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-3-илиденов. Рассмотрены методы получения этих соединений, химические и
физические свойства. Подробно исследованы их реакции с электрофильны-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия 4- и 5-членных циклических насыщенных и ненасыщенных
дисульфидов является новой областью, широко развивающейся в по-
следние 10 лет. Насыщенные и непредельные пятичленные дисульфиды
(1,2-дитиоланы и 1,2-дитирлены) являются фрагментами некоторых ан-
тибиотиков (глиотоксин, тиолутин, голомицин) и физиологически ак-
тивных природных веществ (α-липоевая и аспарагусовая кислоты, не-
рейстоксин, бругин и др.). Некоторые соединения находят применение
в качестве инсектицидов, антиоксидантов и красителей.

II. 1,2-ДИТИЕТАНЫ И 1,2-ДИТИЕТЕНЫ

Четырехчленные циклические дисульфиды 1,2-дитиетаны ( I ) :

1 2

(I) ' г

до сих пор не получены. Известно лишь, что пиролиз перфторэтдаевди-
сульфидного полимера при уменьшенном давлении дает дитиан и три-
тиепан. При этом на основании масс-спектров предполагается промежу-
точное образование тетрафтор-1,2-дитиетана (1а), который при низкой
температуре вновь превращается в исходный полимер ':
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S - S

(la)

F 2 4 ^ F ,

s-s

Неустойчивость почти планарного 1,2-дитиетанового кольца (I) объяс-
няется сильным отталкиванием ρ,π-электронов соседних атомов серы'.
Однако ненасыщенные четырехчленные дисульфиды 1,2-дитиетены (II)
стабильнее насыщенных аналогов (I) из-за наличия в кольце «арома-
тического» секстета электронов2.

Перфторзамещенные 1,2-дитиетены (II) были впервые получены
Креспаном3 взаимодействием серы с полифторированными ацетиле-
нами 3 · ' :

C=r D S.446*p—b=^—Kp R F =CF 3 (IIa), CF2CICF2, CHFa (CF2)6

— S a

бис-(Трифторметил)-1,2-дитиетен (Па) получен этим способом с выхо-
дом 80% 3; при более низкой температуре выход (Па) не превышает
26% из-за образования побочных продуктов конденсации 4:

CF3

F.C—С=С—CF.4-S
220е

давл.

\ =

S—S

(Па)

/CF,

X C F 3

CF3

29% 11%

Однако получить 1,2-дитиетены (И) из ацетилена и диметилового эфи-
ра ацетилендикарбоновои кислоты не удается \ Первое сообщение о по-
лучении бензо-1,2-дитиетена 5 оказалось ошибочным 4.

Характерным для 1,2-дитиетенового кольца является УФ-поглоще-
ние в двух областях: при 231—243 нм и 334—340 нм\ Химические свой-
ства 1,2-дитиетенов определяются лабильной S—S-связью. Так, (На)
медленно димеризуется при 25°, быстро в присутствии слабоосновных
катализаторов (Et3N, EtOH). Нагревание димера до 200° снова приво-
дит к (Па) 3 · 4 .

Соединение (На) легко вступает в реакции циклоприсоединения по свя-
зи S—S с олефинами и ацетиленами 3· 4 · β :

> N j (CH 8 ) 2

( C H S ) 2

-

, ) г / г т

( l l a )
RC=CR
70-100·"

'χκ^χκ*

R=CF O , Η
CF:

\c/\ R
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Присутствие электронодонорных заместителей в непредельных угле-
водородах облегчает циклоприсоединение6. Действием ртути (Па)
легко превращается в полимер, который с СН31 образует 1,2-бмс-(три-
фторметил)-1,2-бы£а(метилтио)этйленв:

F8C CF3

CF 3 CF 3 }n

 2 5 '

(Ha)

Реакцией (На) с фосфинами и фосфитами получены серусодержа-
щие фосфораны 7:

•СГ3 (СН3), (СН3)2

S—S I—Ρ ' — Ρ Ph
(СН3)2 \ph (СН3)2 / V

(Па), \ — /

Аналогично реагируют метилпирокатехинфосфит, метилэтилфосфит и
триметилфосфит. В двух последних случаях аддукты неустойчивы и уже
при 20° претерпевают перегруппировку Арбузова 7:

F 3C CF3 (CH3O)2P

_ г

3Д-' (
L

+ Ρ (OCH 3) 3 -»- I (CH3O)2P ..
4S/\CF3J / \

CH3S CF,
(Па)

С карбонилами переходных металлов (Па) образует комплексы так-
же с расщеплением S—S-связи кольца. Так, с Со2(СО)8 он дает три-
мерный комплекс 8:

Со2 (СО)8 + (Па) - , [(CF3)2C2S2Co (CO)]a

Карбонилы Ni, Mo, Cr и W образуют с (Па) металлические комплек-
сы, не содержащие окиси углерода 9:

F 3C C F 3 N i

Мо(СО),

(Па)

[MoS2Ce (CF 3) e]

III. 1,2-ДИТИОЛАНЫ

Обзор литературы по 1,2-дитиоланам (III) приводится ниже в ос-
новном после 1963 г.; более ранние исследования обобщены в моногра-
фии 10. Исследования по α-липоевой (тиоктовой) кислоте (Ша) благо-
даря ее огромной биологической роли выделились в самостоятельную
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область и здесь подробно не рассматриваются (см.10)
5 4

2

(III)

S

(II la)

- (СН2)4СООН

1. Методы получения

а) Окисление 1,3-димеркаптанов
Наиболее общим способом получения 1,2-дитиоланов является вну-

тримолекулярное окисление 1,3-дямеркаптанов (см. табл. 1)10~23). Так,
впервые замещенный 1,2-дитиолан был получен Райссертом в 1906 г.
окислением дианилида дитионмалоновой кислоты 10:

PhNHCCHXNHPh
PhN

H 2 SO 4

">
NPh

Первые попытки синтеза незамещенного (III) обычно приводили к по-
лимерным или димерным твердым соединениям, и только в 1950 г. Аф-
флек получил (III) (в бензольном растворе) взаимодействием 1,3-про-
пилендитиосульфата с дихлоридом меди " .

NaO3SS(CH2)3SSO3Na •s*· s: (60%)

(Ш)

Недостатком метода является побочное межмолекулярное окисление
с образованием поли-(1,2-дитиоланов). Последние при продолжитель-
ном нагревании в уксусной кислоте превращаются в (III) 1 2 :

При окислении 1,3-димеркаптанов (или 1,3-быс-тиоловых кислот)
иодом в 1,2-дитиоланы постулировалось промежуточное образование
моносульфениодида, например " :

s-

Последний или превращался в циклический дисульфид, или с элимини-
рованием иона SI~ циклизовался в 4-членный сульфид ".

Различные производные 1,2-дитиолана (III) с высокими выходами
образуются из соответствующих дитиолатов свинца и серы2 4:



1,2-Дитиоланы, полученные окислением 1,3-димеркаптанов

ТАБЛИЦА 1

1,2-Дитиолан

5 4
1 s/ ^3

2
(III)

3-(CH8)2**
4-N(CH3)2

3-СООН

4-COOH

4-СН2ОН
4-(СН2ОН)2
4-С,Н5

4-SO3H

Окислитель (температура)

HA-KI (25°)
Н 2 О 2 -К1 (75°)
H A - K I (115°)
I 2 -FeCl 3

Pb (OAc)4 (80°)
Pb (OAc)4 (25°)
I 2 - E t 3 N
ί-BuOOH, Fe3+
воздух
О2, Fes+
воздух, FeCl3

Н А , Fe3+
Н2О2

H A - K I (75°)
I 2 - F t 3 N
K3Fe (CN),
H A (75°)

L
I2-Ft3N
I2-H2O

Выход, %

35*
70*

0
26*
36*

21-40*
56*
50
—
66

74***
15
17
57
40
32
70
—.
73
—

Ссылка на ли-
тературу

12
12
12
12
12
12
13
10
14
10
15
10
16
16
16
16
16
10
13
10

1,2-Дитиолан

4-(=О)

3,5-(=О)2-4-(СН3)2

3,5-(=O)2-4-(QH6)2

3,5-(=О)2-4-(СН2)3

3-(=О)-4-ЫНСОРЬ-5-(СНД,
3-СН2СООН
3-СН2СООН-4-(=О;
4-(СН2)2СООН
4-(CH2)s СООН
3,5-(СООН)2

4-(NH2-HCI)
3-[(СН2)4СООН]-4-(=О)

3-[(СН2)4СО2СН8]-4-ОН
4-CO (CH2)3CO2R

Окислитель

I 2 - F t 3 N

h
12, пиридин

FeCIg

О2> Fe3+

O 2 -FeCl 3

O 2 -FeCl 3

h
O2, Fe3+
I 2 - K I

I 2 - K I 2

I 2-KI
ia—Ki

Выход, %

57
80
82
50
10
24

1
42
65
77
60
59
30
75
10

Ссылка на ли-
тературу

13
10
17
17
17
10
10

18, 19
20
20
21
10
22
18
23
23
23

• Выход определен по концентрации в растворе (УФ-спектрометрически).
••Здесь и ниже цифра указывает положение заместителя в кольце (Щ).

•·· Эыход сырого продукта.,



4274 Т. П. Васильева, М. Г. Линькова, О. В. Кильдишева

(Ill)

Заслуживает внимания синтез α-липоевой кислоты (Ша) и ее метило-
вого эфира введением второго атома серы в соответствующие производ-
ные тиетана

р

Ч(сн 2) 4соон
\

s

(III а)

(сн2)4соон

б) Конденсация 1,3-дигалогенидов с полисульфидами щелочных ме-
таллов

Меньше применяется из-за более низких выходов метод получения
1,2-дитиоланов(Ш) циклизацией 1,3-дигалогенидов (или арилсульфо-
новых эфиров 1,3-гликолей) полисульфидами щелочных металлов (см.
табл. 2) 2в-28.

X-(CH2)S-X + Na2S. -> S^ \ + 2NaX п=2,4 X=Br, OSO2Ph
S

(III)
ТАБЛИЦА 2

1,2-Дитиолан (III)

Незамещенный
4-(СН3)2
3,5-(СООН)2
То же

4-(СНа)5

4-(СНаОН)2

3-(CH2)4CONHa

3,3,5,5-(СН3)4-4-(=О)

Исходное соединение

Вг(СН2)3Вг
(СН3)2С(СНаВг)2
CHa[CH(Br)COONa]2
СН2[СН(Вг)СООН]2
у .CHaOSO^h

(НОСНа)2С(СН2Вг)2

Cl(CH2)aCH(Cl)(CH2)4CONH2

O=C[C(CHs)2Br]2

Реагент

Na 2 S 2
K 2 S 2
Na 2 S 2
Na 2 S 2

N a 2 S 4

N a 2 S 4
Na 2 S 2
Na 2 S 2
Na 2 S 2

Выход, %

9
55
22
11

47

94
57
83
35

Ссылка на
литературу

10

26

27

10

10
28

При этом Na 2 S 4 дает более высокие выходы (III) , чем Na 2 S 2 . Если при
использовании Na 2 S 2 побочно образуются тиетаны 10, то с N a 2 S 4 — ци-
клические трисульфиды, которые переводятся в дисульфиды (III) ки-
пячением с медным порошком " :

(СН а ) 2 «

(СН3)2С (СН2Вг),
Na 2 S 4

(CHJ,

Си
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в) Внутримолекулярная циклизация $-моногидродитиокарбоновых
кислот

Наиболее общим способом получения 1,2-дитиолан-З-онов является
внутримолекулярное ацилирование β-моногидродисульфидов (или их
ацетильных производных) активированной карбоксильной группой:

Х=Н,СН8СО.

\
s

\

s-x
\ / \

Необходимые для циклизации дисульфиды легко образуются и исполь-
зуются без выделения их в чистом виде действием H2S на р-(хлорсуль-
•фенил) карбоновые кислоты. Циклизация происходит иногда самопро-
извольно 29, иногда в присутствии органических оснований 30:

sci с/
о

H 2S

С1

>
S

, 0

н

-HCl /
S с-о

"Особенно легко 1,2-дитиолан-З-оны образуются внутримолекулярным
переацилированием хлорангидридов β-(346τωυΐΗΤΗθ)κ3ρ6θΗθΒΗχ кис-
лот (см. табл. 3). Реакция катализируется добавлением хлорида цин-

ТАВЛИЦА3

1,2-Дитиолан-
3-он

Выход, %

Циклизация

Незамещенный

50

р-(ацетилдитио)карбонилхлоридов

5-С.Н,-

70

4-CHi-

67

5-СН,-

71

ZnClf

4-С1-

89

4-С1 -4-СН,

86

жа; ацетилхлорид удаляют из зоны реакции

/ \ Л> ZnCl.

s
сосн.

- С С—

COCII 3

- С С—
-СН3СОС1

-Znci 2 * \\

"Известен пример внутримолекулярного переацилирования 4-(гидроди-
тиометилен)оксазолона 33;

(R)aC=C-N (R)2C-CH-N
/ \ Ч

S С C-R'

-SH О О

NHCOR'
( ) 2 /SC>°
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2. Физические свойства

Кристаллографические исследования структуры 1,2-дитиолан-4-кар-
боновой кислоты 10 показали, что молекула непланарна и несимметрич-
на; угол между плоскостями C(5)-S(l)-S(2) и S(l)-S(2)-C(3) ра-
вен 26,6°, а не 90°, как в открытоцепных дисульфидах 3\ что приводит
к отталкиванию неподеленных /^-электронов атомов серы и неустойчи-
вости 1,2-дитиоланового кольца35. Уменьшен также и угол при атоме
серы (92° вместо 107° в линейных дисульфидах)36, поэтому связь S—S
в 1,2-дитиоланах длиннее, чем в открытоцепных дисульфидах (2,1 вме-
сто 2,044 А) 10.

Напряжение 1,2-дитиоланового кольца определяли многие авторы
различными методами (см. табл. 4); найденные значения сильно расхо;

ТАБЛИЦА 4

1,2-Дитиолан Напряжение,
ккал/моль Метод определения

Ссылка
на лите-
ратуру

5 _ 4

IS ) 3

(III) S^

\ c / NCH2)4COOH
S (HI")

,COOH

/

14-18
27
6,5

3,5

11

16-30

расчет деформации углов связей
по сдвигу λ ΐ η 3 χ в УФ-спектре
из кинетических измерений равновесия между

BzSH и (III)
калориметрически из значения АН реакции **

калориметрически из значения АН реакции *

анализ структуры (из кристаллографических
данных)

конформационный анализ

37
10,38

10,38
10.33

10,33

10,38

10,38-

• Определённое таким же методом напряжение в 1,2-дитиане составило 0,5 ккал/моль38.
· · HS(CHa),SH -4-("О-

* · · HS(CH,),CH(CH,)4CO,H -• (Ша).
SH

дятся. Заниженные значения, полученные химическими методами, мо-
гут быть вызваны как присутствием полимера в образцах 1,2-дитиола-
нов, так и проведением сравнительных реакций в растворе, а не в
паровой фазе 1 0 · 3 7 · 3 8 .

В соответствии с отрицательным индуктивным эффектом группы
S—S измеренные дипольные моменты и кислотность 1,2-дитиолан-4-кар-
боновых кислот больше, чем циклопентан-карбоновых кислот 3 9 :

СООН И°> рКа

/
\

с/~\
s \ s /

\
•/

СООН

1,70

3,15

4,93

3,82

1,2-Дитиоланы полярографически восстанавливаются (чаще всего,
при рН~2,2) по двухэлектронному механизму до бис- (тиолов), через,
промежуточные ртутные комплексы 1 0 · 4 0 · 4 1

SH

SH
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Потенциал полуволны Еч, для 1,2-дитиоланов больше, чем для линей-
ных и более макроциклических дисульфидов40· " .

При фотолизе 1,2-дитиоланы легко полимеризуются 42. Если фотолиз
проводят в спирте, наблюдается реакция с растворителем 35. ·

/

J-s . /\ /\

s s—s s-s
и т. д.

EtOH
s—s s

• [HS-(CH2)3-S-OEt]

Облучение водного раствора α-липоевой кислоты (Ша) ведет к бы-
строй димеризации43: .

сн^соон
(Ша)

но2с(сн2)4-

s—s·

s—s·
;сн2),соон

Изучены УФ-спектры 1,2-дитиоланов ^ т а х ~310—350 ηιμ)3β. В от-
личие от циклических дисульфидов линейные полимерные дисульфиды
поглощают при 230—250 ητμ22. Исключение составляют 1,2-дитиолан-
карбоновые кислоты, которые поглощают в УФ-диапазоне при 250—
280 т μ, а при 330 т μ для них имеется лишь слабое поглощение 10. Для
1,2-дитиолан-З-онов характерно карбонильное поглощение в ИК-'спек-
тре (при 1710—1720 см~1) зг.

3. Химические свойства

а) Полимеризация

Наиболее характерным свойством 1,2-дитиоланов является легкость
полимеризации в линейные дисульфиды, особенно при нагревании или
в отсутствие растворителя, энергия активации полимеризации очень
низка (8,6 ккал/моль) 36. К полимеризации склонны также все одно-

ТАБЛИЦА 5

Восстановление 1,2-дитиоланов

Исходный 1,2-дитиолан

5 4

S—S—
3

-4-СООН

-3,5-(СООН)2

-4-(CHJ 2

-4-(СН2ОН)2

1,3-Димеркаптан

HS(CH 2) 3SH

(HSCH2)2CHCOOH

НОгССН (SH)CH2CH(SH)CO2H

(CH s) aC(CH aSH) 2

(HOCH 2) 2C(CH 2SH) 2

Реагент

Zn, НС1

Ζη, ΝΗ 4 ΟΗ

Z n , HC1

Na, N H 3

Na, N H 3

Η,, 0 Ο 2 8 Λ

Выход, %

100

_

90

94
87,5
71

замещенные 1,2-дитиоланы: 4-амино-22, 3-карбокси-44·45 и -карбомето-
кси-41, 3-он 32, 4-он 24, -оксиметил-48 и некоторые дизамещенные: 3,3-диме-
тил"- и 4-метил-З-валериановая кислота23. 3,3,5,5-Тетраметил-1,2-ди-
тиолан полимеризуется только в присутствии катализаторов (Hffl, RS e,
О № ; А1СЦ)37. При добавлении водного раствора основания соединение
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Продукты окисления 1,2-дитиоланов

ТАБЛИЦА 6

1 -Оксид Окислитель (температура) Выход, %
Ссылка нэ

литературу-

OS-S-1

хоон

OS-S-1

; (СН а ОН) 2

O S — S—'

, • (СН2)„СООН

OS—S—I w = 3 ' 4

\ /

os-s-1

os-s—I
-ZcHPh

Ph

Н А (75°

NaIO4

Н О Ι^λ
2 U 2 (О )

н2о2 (Г)

Н 2 О 2 или

Н А (О

NaIO 4

76

72*

77

43

15

76

86 45

1,1-Диоксид Окислитель (температура) Выход, %
Ссылка на.

литературу

O2S-S—'

CH2OR

OoS-S-

(СН3)2

o,s—s—'
-COPh

\ Ph

H 2 O 2 , вольфр. к-та (25°)

H 2 O 2 (75°)

H 2 O 2 (20°)

ж-С1-СвН4-СО3Н

* Смесь анти- и си«-сульфоксидов (в соотношении 77:23)".

(Ша) также образует полимер 4 7 .

33

16

35

Хороший

12

16

48

49-

— S — S C H 2 C H 2 C I I —

(CH 2) 4COON

б) Восстановление и окисление

В присутствии Zn/HCl21, Zn/NHtOH, Na/NH3( NaBH 4

4 4 · 4 5 1,2-дитио-
ланы легко восстанавливаются по связи S—S· до 1,3-димеркаптанов-
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(см. табл. 5) 10. Окисляются 1,2-дитиоланы легче линейных или цикли-
ческих дисульфидов с большими кольцами " . В контролируемых усло-
виях окисления можно получить циклические как тиолсульфинаты (1 -
оксиды), так и тиосультоны (1,1 -диоксиды), см. табл. 6. Наиболее
устойчивыми соединениями являются тиосультоны4t. Окисление Н2О2

чаще дает 1-оксиды, но при наличии в кольце электронодонорных за-
местителей или в присутствии катализаторов образуются 1,1-диоксиды
(см. табл. 6). Показано, что окисление 1,2-дитиоланов (например, пер-
сульфатом) идет по механизму одноэлектронного переноса 2 0 · 3 6 :

s ί 1
0---S S -21ISO®

,SO=
но

Первичными продуктами окисления 1,2-дитиоланов являются тиолсуль-
финаты, которые далее могут окисляться до 1,1-диоксидов (см.
табл. 7) 2 0 · 4 9.

ТАБЛИЦА 7

Продукты окисления 1,2-дитиолан-1-оксидов

1,1-Диоксид Реагент
Выход,

%

Ссылка
на

литера-
туру

1,1-Диоксид Реагент
Выход,

%

Ссылка
на

литера -
туру

O . S - S - 1

г(СН2ОН),

O . S - S - 1

н а о 2

н2о2,
t°

20

54
и
39 O,S-S-'Ph

icOPh R—CO,H

Η,Ο,

49

41.

O U S—S—'

1,1-Диоксид 1,2-дитиолана способен окисляться далее Н2О2 в при-
сутствии вольфрамовой кислоты до стабильного 1,1,2,2-тетраоксида 12.\

s/ \ н8о2
\ о / катализатор

о5
(8%)

о2

Окисление 4,4-быс(оксиметил)-1,2-дитиолана Н2О2 до 1,1,2,2-тетра-
оксида обычно сопровождается расщеплением до бис (сульфоновых)
кислот 10. Последние с лучшими выходами получаются из алкилзаме-
щенных 1,2-дитиоланов при продолжительном действии избытком
KMnO4

 41 или Н 2 О 2

1 0 :

(сн3)2 н о

S/ \ — > (ОНа^С (CiriooOoHjo (53%)
ч / АсОН

в) Реакции с электрофильными реагентами

Недавно было показано, что при хлоролизе 1,2-дитиолан-З-онов
хлористым сульфурилом или сульфенхлоридами селективно раскрыва-
ется только СО—S-связь (см. табл. 8) 50· н .
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ТАБЛИЦА 8

Продукты

Исходный 1,2-дитио-
лан-3-он

4-метил

5-метил

4-хлор

4-метил-4-хлор

расщепления

Реагент

SO2C12

PhSCl

SO2C12

CH3SC1
PhSCl

SO2C12

SO2C12

CH3SC1
PhSCl

1,:>-дитиолан-3-онов SO2CI°U или RSCl"

Продукт расщепления

C1SSCH2CH(CH3)COC1
PhS sCH2CH(CH3)COCl

C1SSCH(CH3)CH2COC1
CH3SSCH(CH3)CH2COC1
PhS3CH(CH3)CH2COCl

C1SSCH2CH(C1)COC1

C1SSCH2C(CH3)(C1)COCI
CH,S3CH2C(CH,)(C1)COC1
PhS3CH2C(CH4)'(Cl)COCl

Выход, %

70
60

78
76
75

90

85
89
64

It

SR
СГ

П2 R3

C1SS—С—С—COC1

R' R4

R2 R3

• RS—S—S—С—С—СОС1

К1 R4

Ήο легкости раскрытия СО—S-связи 1,2-дитиолан-З-оны располагаются
в следующий ряд 5 0:

нас

s

сн3

О \ c
>s

сн3

Ό
<s>4

о

г) Удаление одного атома серы

Новой реакцией 1,2-дитиоланов является удаление атома серы трис-
(диэтиламино)-13·52 или трифенилфосфином 1 7 · 5 3 с образованием четы-
рехчленных гетероциклов: тиетанов, β-тиолактонов и тиетандионов-2,4
(см. табл. 9).

Реакция 1,2-дитиоланов с фосфинами имеет второй порядок и сопро-
вождается инверсией (SN2); промежуточно образуется внутренняя
фосфониевая соль 1 3 · 5 2 :

s > R 3P :

S—PR,

д) Реакции с меркаптидами и неорганическими солями

Меркаптаны расщепляют 1,2-дитиоланы очень медленно; в присут-
ствии слабых оснований (СН3СООе-ион) скорость реакции увеличива-

ется
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s/
S

Θ
(III)

Показано, что скорость расщепления S—S-связи NaCN зависит от
строения (III). Так, незамещенный (III) расщепляется быстро и пол-
ностью, 3,3-диметильное производное — медленно, а 3,3,3,5-тетраметил-
1,2-дитиолан с NaCN не реагирует10·37.

ТАБЛИЦА 9

Тиетаны из 1,2-дитиоланов

Тиетан

Реагент
Температура
Выход, %
Ссылка на литературу

Тиетан

Реагент
Температура
Выход, %
Ссылка на литературу

L

(Et2N)3P,
20—80°

82
13,52

о

Ph3P,
60°
83
17

о

L

(Et2N)3P,
20-80°

64
13,52

о

Ph8P,
60°
87
17

Ph

PbaP,
5—20°

98
53

>_

/ P h

(Et2N)3P,
20—80°

87
13,52

О

s_

(CH,)2

о

Ph sP,
60°
86
17

сн,

о

Ph8P,
5—20°

34
53

Cl

Ώ
4 o

Ph sP,
5—20°

24
53

Антибиотик глиотоксин (Шб), содержащий 1,2-дитиолановое коль-
цо, при нагревании с K2S расщепляется по S—S-связи 33. Известно, что
замещенные 1,2-дитиоланы с сулемой и HgBr2 образуют кристалличе-
ские аддукты, но природа их пока неясна 1 0 · 5 5 · 5 6 .

4. Биологическое значение и применение

Из всех циклических соединений с S—S-связью наибольшее значе-
яие имеет α-липоевая кислота (Ша). Она является фактором роста,
участвует в окислении солей пировиноградной кислоты и процессах фо-
тосинтеза " . Установлено, что в организме восстановительное расще-
пление (Ша) дает о"«с-(тиол) и :

сосн. SH I -f Ac—CoA
SH

нуклеотид днфосфопиридина
R = (CH2)4COOH (III a)

Антибиотик глиотоксин (Шб) — 3,4-ди-И-замещенный 1,2-дитиолан —
обладает противотуберкулезным и бактериостатическим действием.
4-Ациламино-1,2-дитиолан-3-оны также обладают туберкулостатиче-

10 Успехи химии. № 7
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ТАБЛИЦА w

Получение 1,2-дитиоленов тионированием [тио]карбонилпроизводных

1,2-Дитиолен (lVa, б, г)

5 4
l s / - \ 3 (IVa)

\ s 2 / \ s

4,5-(Cl)2-(IV6)
4-R-(IVa)

4-R-4-R'-(IVa)

4,5-(CH2)4-(IVa)

5-EtO2C-(IV6)

5-Ar-(IVa)

4-R-5-Ar-(IVa)

4-n-RO-CeH4-(IVa)

4,5-(-CH=CH-) a-(IV6)

4-X-5-R-(IVa)
(X=CI, CN, CO2Et)
4-Ph-5-EtO2C-(IVa)
5-Ph-(IVa)+Z *

4-RCO-5-R'-(IVa)
4-ArCO-5-Ar'-(IVa)
4-Ar'CH2-5-Ar-(IVa)
3-[=C(CO2R)2]-5-Ar-(lVr)

3-(=CHCOR')-5-R-(lVr)+Z
4-Ar-5-CHsS-(IVa)
4-CHsS-5-Ph-(IVa)

4,5-(-CH=CH-S-)-(IVa)

Реагент, условия
реакции

с ρ с \ ν\°
О, Г 2 3 8 , LOO

P2S8, пиридин, t°

S, AlClg
P2S5, кип. кси-

лол
P 2S 6, кип. кси-

лол

S, ДМФА, 20°

S, t°

P 2S 5, кип. кси-
лол

S, 200°
P 2 S 8 , кип.СвНв

S, t°, катализ

S, 300°

P 2S 8, толуол

P 2 S 8

o p e .
J) r 2 Б

S, 220°, BzOEt
S, 215°, PhCO2Et

S, P aS 8, 200°
S, 250°

S, 200°
P2SS, ксилол
P 2S 6. Г

P 2S 8, пиридин

Исходное соединение

R-CO-CH=C(SR') 2 или
(EtO)2CHCH2C(SEt)3

CC12=CC1-COC1
(CHsS)2CHCH(R)CO2Et

R'-CS-CH(R)CO2Et

RNH C ^

EtOaC—CH=CH—CO2Et
(CHsS)2C=CHCOAr
(HS)2C=CHCOAr

N=CHCOAr

Ar-CO-CR=C(SR)2

COOH COOH

RCOCH(X)CO2Et
(X=C1, CN, CO2Et)
EtO2C—CH(Ph)—CO2Et
P h - C O - C H a -
-C(NR 2 )=NH
R—CO—C(CHS) =CH—R'

Ar-CO-C(CH 3 )=CH-Ar'

Ar—CH=CH—CH=
=C(CO2R)2

R—(CH=CH)2—CO—R'

(CH3S)2C=C(Ar)CO2R
(CH3S)2C=C(SCH3)COPh

или

A i t

! .1

Выход,

47

30

48
27-39

31-60

50

9
87
78

96

1-6
46

5-75

65

40-70

20
—

20—38
45

—
9-23

5-40
70—80

45

8

Ссылка
на

литера-
туру

72

7»

74

75-

75

76

ю
10

10

ία

77

7а

79

80.

81-

82;

83-

84

10,85-

85

86.

87

88

10

89;
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1,2-Дитиолен (IVa, б, г)

4,5-[-СОСН2С(СНз)2СН2]-(1Уа)+
+4,5-[СН2СОСН2С(СН8)2-]-
(IVa)+Z

Реагент, условия
реакции

S, 200-250°

ТАБЛИЦА

Исходное соединение

(СН3)2

/ ^ см

О

10 (окончание)

Выход,
%

Ссылка
на

литера-
туру

90

• Ζ — побочный продукт, не содержащий 1,2-дитиолена.

ским и цитотоксическим действием33. 4-Аминозамещенные 1,2-дитиола-
ны проявляют инсектицидную активность". 4-Диметиламино-1,2-дитио-
лан — нерейстоксин, выделенный из морских червей, оказывает селек-
тивное токсическое действие на вредных насекомых60. По его синтезу
ведутся интенсивные исследования "· "- 6 3 .

СНз-N·
N ОН /СООН

us:

(Шб) (llli) (Шг>

Выделенный из хинного дерева тропиновый эфир 1,2-дитиолан-З-карбо-
новой кислоты (Шв) —бругин принадлежит к противоопухолевым ал-
калоидам 6 4 · в 5 . Транс- и ч«с-4-окси-1,2-дитиолан-1 -оксиды (бругиерол и
изобругиерол) 6в, 1,2-дитиолан-З-карбоновая кислотами -4-карбоновая
(аспарагусовая) кислота и ее сульфоксид (Шг) также встречаются в
растениях; они замедляют рост салата, риса, редиса и др. * " · 4 8 .

Все функционально замещенные 1,2-дитиоланы являются потенци-
альными радиопротекторами 1в.

IV. 1,2-ДИТИОЛЕНЫ

Незамещенный 1,2-дитиолен и его 3-дизамещенные аналоги неизвест-
ны. Ниже рассмотрены 1,2-дитиолен-3-тионы(тритионы) (IVa), -3-оны
(IV6), -3-имины (IVB) И -3-илидены (IVr). ,

\5 4/
\3

(IV)

а) X = S

б) Х = О

з) X=NR

г) X=CR2

поэто-По химии 1,2-дитиолиевых солей (V) имеется ряд обзоров1 0·6

му здесь они подробно не рассматриваются. Литература по 1,2-дитиоле-
нам (IV) до 1963 г. рассмотрена в монографии Бреслоу ". i

1. Методы получения

я) Осернение различных типов органических соединений (серой
P2S5, CS 2)

Впервые 4,5-диметил-тритион получил в 1884 г. Барбаглия реакцией
изовалерианового альдегида с серой (см.10):

10·



ТАБЛИЦА II

Тритион

4-CH3-
4-С1-
4-F-
4-CF3-
4-CN-

4-QH6-

4-Ar-

*-(iOO)"
N

*-(00)"
5-CeH6

4-CeH6-5-CHs-
4-C6H6-5-HS-
4,5-(CeHB)2-

Получение трмтионов осернением углеводородов

Реагент, условия реакции

S, 550°, N2

S(SO2), 195°

О Г Л А О XT

S, 500 , N2

S, 190—220°

S, 190°, катализатор

S, 190°, катализатор

S, 190°, катализатор

S, 190—220°

S, 190°, катализатор
S, ДМФА, t° (Me2NH)
S, 190°, катализатор

и галогену глеводородов

Исходное соединение

(СНз)2С=СН2

СН3—С(С1)=СН—Cl
CH3-C(F)=CH2

CH 3-C(CF 3)=CH 2

CH2=C(CH3)-CN
PhCX(CH3)2 или PhGH(CH3)CH2X,
или PhCX(CHs)CH2X, или
PhCHX(CH3)CHX2 (X=Hal)
ArCH(CH3)2

/ \

\ N / \ /

PhCHXCHXCH2X или
PhCH2CHXCH2X, или
PhCHXCH2CH3, или
PhCH2CHXCH3, или
Ph(CH2)3X (X=Hal)
РЬСН(СН3)СН2СН3

(CH3)2CHPh
PhCH2CH(Ph)CH3

Выход,

56 "

39-42
44
46
46
19

<40

22—40

56

49

11-18

1
52
27

Ссылка на
литературу

91, 92

10

93

93

93

93

94

95

96

96

94

96

97

96

03
»
о
s
ы

S

03

I
I
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СН,СН2СНСН8 Н 3 С Ч /СН 3

I о +s ><

Если для этилциннамата аналогичная реакция дает 5-фенил-1,2-дитио-
лен-3-он "

Ph

Ph-CH=CH _ J s j L > > - 4

E t 0 / (40-65%)

то из α-метил- или α-этил-циннаматов образуются 4-карбалкокси-три-
тионы или тиофены 10. Тионирование серой и (или) P 2S 5 карбонильных
(или тиокарбонильных) производных до сих пор остается наиболее
общим способом получения 1,2-дитиолен-З-тионов (IVa), -3-онов (IV6)
и -3-илиденов (IVr) (см. табл. 10) 72~90. Выходы тритионов в реакциях
углеводородов и галогенуглеводородов с серой (см. табл. 11) 91~100 улуч-
шаются в присутствии основных катализаторов (дифенилгуанидин, мер-
курацетамид) 95.

Механизм образования тритионов (IVa) из олефинов 101 таков:

н

Н2С=СН S e H2C=CH

4 J

е"· 7
(IVa)

Использование P2S5 позволяет снизить температуру этой реакции с 500
до 200°."•92·101.

При осернении насыщенных и непредельных углеводородов часто об-
разуется трудноразделимая смесь продуктов — меркаптаны, дисульфи-
ды, тиофены и пр., отчего выходы (IV), особенно из алифатических сое-
динений, редко превышают 20% (см. табл. 11). С более высокими вы-
ходами образуются 5-арилтритионы, особенно при осернении P 2S 5 про-
дуктов конденсации арилкетонов с CS2 (см. табл. 10) 10· m

А г \ / R

Аг-СО-СН2 - ζ ^ - > АгСО-С=С< - ^ 2 _ s / \
I о н | XSH \ s / 4 S (70%)

R R
Из азотсодержащих углеводородов — кетиминов, енаминов, нитри-

лов — действием серы и сероуглерода в диметилформамиде также полу-
чаются тритионы, наряду с изотиазолинами (табл. 12) 7β· 102-10β.

С алифатическими тиокетонами (ентиолами) CS2 и S дают смесь
изомерных 1,2-дитиолен-З-тионов (IVa) и 1,3-дитиолен-2-тионов 107.

<7X
s

<7X +s

(IVa)
Осернение пропенилбензола в атмосфере H2S дает 4-меркапто — три-
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ТАБЛИЦА 12

Осернение N-содержащих соединений смесью CS 2+S (в ДМФА при 20°)

Тритион

4-QH,-
4-С„Н,-
5-С.Н,-
4-OCH8-5-NH2

4,5-(NH2)2-

4-CN-5-NH2

4,5-(-CH 2 -) 8 -

4,5-(~CH 2-) 4-

4г5-(-СН2-)„-+2**; л±=3-5

Исходное соединение :

Et— CH=CHNR2

PbCH=CH-NR 2

CH2=C(Ph)NR2

NC-CH 2-CO 2CH·

NC-CH2CONH*

CH2(CN)2

-pe.
N/

( ~ Г 2

n=3,5

Выход, %

50
30
30
38

27
70
60

30-40

30-50

Ссылка на
литературу

102

102

102

103

103

104

105

76

102, 106

• Реакция с CSj в присутствии CH.ONa.
· · Ζ — побочный продукт.

A r - C H = C H - C H 3 •+• S ψ H 2S (P

8oo-02?o'' s / = \
S

SH

В присутствии основных катализаторов б-алкенил-тритионы реаги-
руют с серой, образуя бициклические тиенотритионы 1 0 8 · 1 0 9 :

с-сн=с
\

I
\ St 200°

дифенил

б) Циклизация производных β- (ацетилдитио) карбоновых кислот

Действием хлористого водорода на эфиры β-(ацетилдитио) —акри-
ловых кислот (в кипящем метаноле) получают с хорошими выходами
арилзамещенные 1,2-дитиолен-З-оны и с низкими — алкилзамещен-
ные 110. Высокие выходы алкил-, галогензамещенных соединений и даже
незамещенного 1,2-дитиолен-З-она достигаются при нагревании хлор-
ангидридов р-хлор-р-(ацетилдитио) карбоновых кислот в присутствии
катализатора (ZnCl2) без растворителя (см. табл. 13) 32.

| f -i' H*s > / ~ 4 Ο Ο Γ Η
 na/^°l g

НС—СН ,,
I I — — * - — с — с н
S СОС1 ~ | 1 Г 1 | \ -HCI
I -Acr.1 SC1 СОС1

СОСН3

н а , - ζ η α 2

ZnClf J
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ТАБЛИЦА Н
Циклизация производных §-(ацетилдитио)карбоновых кислот действием НС|/СН3ОНШ

или ZnClu2

1,2 Дитиолен-3-он

5|=.4

4-СН3-
5-СН3-
То же
4-С1-
4,5-(СН3)2-
5-СвН8-
5-(и-СвН4)-
5-(п-С1-СвН4)-

4,5-(СН2)8-

4,5-(СН2)4-

4,5-(СН=СН)2-
/ С Н 3

< C 1

s / = = \

Исходные CH.COS—SR

R

CHCICH2COC1

CHC1CH2(CH8)COC1
CCI(CH3)CH2COC1
C(CH3)=CHCO2C2H5

CHC1CHC1COC1
C(CH3)=C(CH3)CO2C2H5

C(Ph)=CHCO2C2H5

C(n-CH3C6H4)=CHCO2C2H5

- C(«-Cl-CeH4)=CHCO2C2H fr

J
^w 2 b 2 n 6

(X

Cl

. Ж»

Выход,

87

92
90
20
68
17
80
76
8ί

9

30

95

88

76

Ссылка на
литературу

32

32

32

ПО

32

ΠΟ-

ΠΟ-

ПО

ПО

ПО

110

110

πα

НО'

4-Ациламино-1,2-дитиолен-3-оны получаются реакцией 4-этоксимети-
лен-оксазолона с H2S и серой, в присутствии хинолина "*:

EtO—СН=С сн=с-
S О=С С—Ph

NHCOPh

(24%)

в) Другие способы получения

Конденсация дисульфана с производными фенилпропиоловой кисло-
ты при УФ-облучении дает 5-фенил-1,2-дитиолены; но с алифатически-
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ми аналогами реакция не удается 1

Ph

X = 0 : N P h ( 3 0 % )

Реакция дисульфана с арилзамещенными 1,3-дикетонами приводит к
1,2-дитиолиденам 112:

РЬ

(79»/„)
О О

5-Амино-тритионы образуются из α-циан-дитиокарбоновых кислот
при действии H2S и бромной воды 113:

-ΗΝ Η R -ι ЩМ
Ч \ /

4)=s
4 R H,S

HS /"
HS

R=CN, CO2CH3, CONH2

г) Взаимопревращения 1,2-дитиоленовых соединений

Часто сами 1,2-дитиолены являются исходными для получения дру-
гих соединений этого типа. Так, 1,2-дитиолен-З-тионы (IVa) легко пре-
вращаются в -3-оны (IV6) действием ацетата ртути7 2·1 1 4 или хлоран-
гидридов гидроксамовых кислот115, a (IV6) действием P 2S 5 вновь пре-
вращаются в (IVa). Аналогично взаимопревращаются дитиолиденкето-
ны и тиотиофтены 11в:

(IVa) (IV б)

1,2-Дитиолен-З-имины (IVB) получают реакцией 3-хлор- или -метил-
тио-1,2-дитиолиевых солей (V) с аминами 117-120 или Ν,Ν-дихлорбенза-
мидами ' " . Выход (IVB) зависит от основности амина.

= C1,CH3S (IV η)

1,2-Дитиолидены (IVr) обычно получают конденсацией 1,2-дитио-
лиевых солей (V) с соединениями, содержащими активные метиленовые
группы 122-124:

c
R

= H,CH3S
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Однако реакция 4-фенил-1,2-дитиолиевой соли с ацетоном дает устой-
чивый 3-монозамещенный 1,2-дитиолен, который образует дитиолиден-
-кетон (IVr) только в присутствии хлоранила 1 2 5 · 1 2 δ :

'С серой 1,2-дитиолиевые соли в мягких условиях образуют тритио-
ны; в случае 3-метилтио-1,2-дитиолиевых солей (V) эта реакция дает

смесь ожидаемого 5-метилтио-тритиона и тритиона, образованного де-
метилированием исходного (V) m - 1 2 9 · i 5 9 .

CH3S4 М

R= Alk, Ar

Более нуклеофильные основания переводят 3-хлор-1,2-дитиолиевые
«соли в тритионы, а менее нуклеофильные — в 1,2-дитиолен-З-оны "- 1 S 0 :

2. Физические свойства

1,2-Дитиолены имеют г^ис-планарную конфигурацию S—S-связи
(двугранный угол между плоскостями валентностей S-атомов 0°), энер-

тетически, казалось бы, еще менее выгодную, чем в 1,2-дитиоланах
(двугранный угол 27°) и тем более в открытоцепных дисульфидах (90°).

Юднако в действительности ненасыщенные 5-членные циклические ди-
сульфиды гораздо устойчивее насыщенных потому, что в этом случае
энергия отталкивания неподеленных р-электронов атомов серы компен-
сируется энергией сопряжения р- и π-электронов " .

Структуры тритиона 131 и 4-метил-тритиона 132 установлены рентгено-
графически. Молекулы имеют плоское строение10, с длинами связей
••С—С и С—S, близкими к таковым в бензоле и тиофене; но длина свя-
зи S—S тритионов (2,04 А) не отличается от таковой в молекулах S8 и
R2S2. Поэтому структура тритионов представляется гибридом следую-
щих резонансных структур (в соотношении 5 : 4 : 1 ) 1 3 3 :

\ /

s s

Θ
Согласно расчетам методом МО ЛКАО, тритион и его 4- и 5-фенил-

замещенные аналоги имеют низкий π-порядок связи S—S (0,07—0,08 " 3 ;
«0,242 34) и высокий порядок π-связи С(4)—С(5) (~0,8) 1 3 4. В противо-
положность атомам С(3) и С (5) атом С (4) тритионов несет частичный
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отрицательный заряд ( ~ — 0,06)133· 13\ Значительный отрицательный
заряд экзоциклического атома серы (~—0,28) объясняют тенденцией
тритиона к приобретению ароматической конфигурации выталкиванием
«лишнего» π-электрона 133.

1,2-Дитиолен-З-оны и -тионы являются аналогами неальтернантных
•систем тропона и тропотиона. Сравнение ароматичности различных ти-
пов 1,2-дитиоленов (IVa—в), (V) можно наглядно получить из величин
их энергий, вычисленных методом МО ЛКАО (см. табл. 14) 13*. По зна-

ТАБДИЦА 14

Величины энергий 1,2-дитиоленов (в β-единицах) *

Номер

(IV6)
(IVB)
(IVa)
(V)

Система

1,2-Дитиолен-3-он
1,2-Дитиолен-З-имин
1,2-Дитиолен-З-тион
1,2-Дитиолий-ион

л

8
8
8
6

DE

1,063
1,096
1,057

1,57-^-2,05

w

12,527
10,332
9,425

7,57--8,13

DE.In

0,133
0,137
0,132

0,198-5-0,342

* η — число π-электронов; W—общая π-электронная энергия; £)Е—энергия делокализации.

чениям DE/n 1,2-дитиолены располагаются в следующем порядке по
убыванию ароматичности:

(V) UYp) (IVa) (IV6)

На основании данных молекулярных диаграмм для (IVa—в) пред-
сказаны следующие центры электрофильной (Е), нуклеофильной (N)
и радикальной (Я) реакционных способностей 134:

(IVa-u) (X=S, О, NH)

Вследствие высокой электронной плотности на тиокарбонильном
атоме серы (1,576 )35; 1,433Ш) тритионы проявляют основные свойства
и легко растворяются в кислотах 135:

H S 0

Протонирование менее основных 1,2-дитиолен-З-онов приводит к обра-
зованию оксониевой формы в большей степени, чем 1,2-дитиолиевой
структуры (по данным ПМР) 7 0 · 1 3 в :

= \ их

1,2-Дитиолен-З-имины—довольно сильные основания; для 3-арилими-
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но-5-метилтио-1,2-дитиоленов рКв 2,57 (для анилина 3,69)И8:

Η—Ar

И тритионы, и 1,2-дитиолен-З-оны имеют значительные дипольные
моменты, хотя для аналогично замещенных тритионов они выше пото-
му, что для них большее значение имеет полярная предельная струк-
тура 137· 138:

, θ - = s, о

Так, измеренные дипольные моменты тритионов лежат в пределах 3,3:—
5,5 D, а для соответствующих 1,2-дитиолен-З-онов — 2,8—4,9 D. Изме-
ренные значения «кажущейся» электропроводности также больше для-
первых (κ=8,3·10- 1 5 —5,2·10-1 4 п~1-см-1), чем для вторых (2,6·1Ό-15—
3·10~14)137. Вычисленный дипольный момент незамещенного тритиона*
равен 5,25 D 133. 4-Галоген- или 5тарил-1,2-дитиолены имеют более высо-
кие дипольные моменты, чем соответствующие 5-галоген^- или 4-арил-за-
мещенные соединения i 3 8.

Чрезвычайно высокие дипольные моменты (4,74—6,73" D) имеют
1,2-дитиолен-З-оны с третичной аминогруппой в 5-положении 1 3 7 · 1 3 8 :

\ *

/\>

Удивительно высокие температуры плавления 10 тритиенов, возможно^,
объясняются их высокой полярностью.

На фотохимическое поведение 1,2-дитиоленов влияет положение за-
местителя. Если 5-фенил-тритион фотохимически устойчив 139,. то 4-га-то-
лил- и 4-фенил-тритионы подвергаются фотохимическим превращениям!
по связи C = S 140:

: (40%); СН3 (44%)
s-s s-s

1,2-Дитиолевые ионы (V) и бис- (1,2-дитиолен-3-ил)ы электрохими-
чески взаимопревращаются на Pt-электроде в CH3CN.141:

(V)
Η

Η Ч
s s
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Препаративное анодное окисление тритионов (IVa) приводит к б«с-(1,2-
цитиолий)-дисульфиду *42:

(IVa)

Тритионы окисляются при значениях потенциалов £0~0,8—1,32 в, а
1,2-дитиолевые соли восстанавливаются при ER~ (+0,32) — (—0,06)β.
Заместители при кольце влияют на значения Ео и ER — монозамещен-
ные соединения окисляются и восстанавливаются намного легче диза-
.мещенных 142.

Полярографическое восстановление тритионов дает катодную волну
с потенциалом полуволны —0,9 в iOi.

В УФ- и в и д и м о м с п е к т р а х поглощения тритионов прояв-
ляются сильные полосы поглощения при 225, 250, 280, 335 и 417 ммкш,
которые несколько сдвинуты для арилзамещенных соединений 10.

В ИК - с п е к т р а х для 1,2-дитиоленового скелета найдены харак-
терные полосы поглощения при 504—561 и 1508—1567 см~1 (S—S- и
'С—С-колебания кольцевого скелета) 143. По другим, более поздним
данным, характерны линии в ИК-спектре поглощения при 405—420 см~\
430—450 см~1 (плоские деформационные колебания кольца) и при
1305—1350, 1490—1565 см~^ (валентные колебания кольца). Валент-

1Ные колебания S — S-связи 1,2-дитиоленов-144 проявляются при
480—525 см~\

1,2-Дитиолен-З-оны обнаруживают в ИК-спектре низкую карбониль-
ную частоту (1610—1685 см~1)32·115, как и их аналог тропой (1638 см~1),
вследствие следующего электронного сдвига 1 3 8 · 1 4 4 :

\ / \ /
-> ®s/~\

Θ
(IV б)

Поэтому самую низкую частоту карбонила (1610—1635 см~1) имеют
(IV6) с третичной аминогруппой в 5-положении 138.

Для тритионов115 ИК-поглощение C^S-группы проявляется при
1110—1190 см-\

Карбонильная частота а-(1,2-дитиолиден-3) кетонов проявляется в
•области очень низких частот (1550—1600 см-1), из-за взаимодействия
.карбонильного кислорода с циклическим атомом серы 1 4 5 · 1 4 6 :

I I I

—S О S S—О т
В с п е к т р а х ПМР 1,2-дитиолен-З-онов и тионов сигналы кольце-

вых протонов, особенно фрагмента = С Н — S находятся в более слабом
поле (δ~6,3—8,4 м.д.), чем у циклических олефинов (бОн циклопентена
4,4 м.д.), вследствие коньюгации СО (или CS)-группы и гетероато-
мов3 2·1 4 7. На основании химических сдвигов ароматических протонов
5-арил- 1,2-дитиоленов установлено, что 1,2-дитиоленовый и арильный
циклы некопланарны:
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Х=О, S;

предпочтительна деформация с сс=ЗО°. Экспериментально найдены·
электроноакцепторные индуктивные вклады 1,2-дитиоленов по отноше-
нию к арильному заместителю : для Х = О он равен (—0,13), а для;
X = S — (—0,1 б)1 4 8.

В м а с с - с п е к т р а х 1,2-дитиоленов проявляется интенсивный пик:
молекулярного иона, что также может свидетельствовать об ароматич-
ности этих соединений 1 4 9 · 1 δ 0 .

3. Химические свойства

Тритионы реакционноспособнее 1,2-дитиолен-З-онов из-за большей
поляризуемости группы C = S 1 H.

а) Реакции с электрофильными реагентами

Алкилзамещенные 1,2-дитиолен-З-тионы в мягких условиях легко ре-
агируют с хлором только по связи C = S с образованием дитиолиевой
соли, которая взаимодействием с растворителем (Н2О, СН3СООН) лег-
ко превращается в соответствующий 1,2-дитиолен-З-он 7 4 · 8 0 · 1 5 2 · 1 5 3 :

С увеличением ароматичности системы наблюдается и хлорирование
кольца, например, при галогенировании 4- или (в более жестких усло-
виях), 5-арилзамещенных 1,2-дитиолен-З-тионов образуются соответст-
вующие 5- или 4-галогенсодержащие 1,2-дитиолен-З-оны10'120·154·155. Од-
нако в еще более жестких условиях (продолжительное действие избытка
галогена в кипящем СС14) все же наблюдается наряду с заместитель-
ным галогенированием кольца расщепление цикла с потерей обоих ато-
мов серы и образованием соответствующих производных α,β-дигалоид-
коричных кислот 1 5 в · 1 S 7 .

Аг Аг X

==· " Ч — X. _ Аг-СХ-СХ-СОХК. -нх

Х=С1, Вг

Незамещенный и алкилзамещенные 1,2-дитиолен-З-оны даже в мягких
условиях с SO2C12, сульфенхлоридами и с хлором реагируют толька
с раскрытием цикла, причем с SO2C12 и сульфенхлоридами происходит,
раскрытие связи S—СО, а с С12 не только S—СО, но и S—S-связей
(см. табл. 15)5 0·5 1.

V=c/= c 4oci ~sch

~* c i ss/^ ^ 4 coci

RSC1 \ С _ С /
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ТАБЛИЦА П

Продукты расщепления 1,2-дитиолен-З-онов SO2C1*°, RSCI" и С1°°

Исходный 1,2-дитио-
лен-3-он

5 4

ь О

4-метил-
5-метил-

Реагент

SOjCI,
С12
CH3SC1
C eH 6SCl

SO a Cl a
SO2C12

Продукт расщепления

C1SSCH=CHCOC1
C1SCH=CHCCC1
CH8S3CH=CHCOCI;
CeHeS3CH=CHCOCl

C1SSCH=C(CH8)COCI
C1SSC(CH3)=CHCOC1

Выход, %

50
72
43
83

68
79

б) Образование 1,2-дитиолиевых солей

Алкилирование " • 1 3 5 · 1 5 8 - 1 6 0 и ацилирование 105 тритионов, как прави-
ло, приводят к 1,2-дитиолиевым солям:

θ
сю. SRSCOCII3 ПСЮ,

Χ = I, Br, Cl, HSO,, Hgl 3 и т.д. ;

B = Alk,CH2COR158H др.

Аналогично реагируют 1,2-дитиолен-З-оны с уксусным ангидридом 105 и
фторборатом триэтилоксония 1 в 1 · 1 6 2 . Тритионы превращаются в 3-хлор-
1,2-дитиолиевые соли действием оксалилхлорида, CC13NCC12 или тио-
фосгена в 10 раз легче, чем 1,2-дитиолен-З-оны 10S· 15\ 3-Хлор-1,2-дитио-
лиевые соли образуются также из 1,2-дитиолен-З-онов и РС15 или
РОС13

 80-163, но не с PC1S и SOC12

 80.
В мягких условиях тритионы образуют ионные аддукты состава 2 : 1

с оксалилхлоридом so, SOC12 или SO2C12

1 0 1·1 в 4. Галогениды тяжелых ме-

sonci 2
2 C l 9 η = 1, 2

таллов (HgCl2, HgBr2, Hgl2, CdCl2, Cdl2, ZnCl2, FeCls, AgNO3) SbCl,,
CuCl2, Cu2Br2, AuCl4, PdCl2, PtCl t, BiCl3, SnCl4) образуют с тритионами
желтые кристаллические комплексы ( 1 : 1 или 1 :2) также по группе
C==S " · 1 И .

e
С1

Тритионы с 1,2-дитиолен-З-онами образуют донорно-акцепторные
комплексы состава 1 : 2 164.

в) Окисление и восстановление

Действием окислителей алкилзамещенные тритионы переводятся
в 1,2-дитиолиевые соли 1 2 8·1 3 9·1 е 5· "":

+ Гили RCO3H)
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а арилзамещенные — в 1,2-дитиолен-З-оны 12°:

Аг Аг

>=\ КМпО 4 о/=

\

Иногда удается окислить тритионы до S-окситритионов 1 6 7 · 1 6 в :

\ ^ \ о

Окисление (1,2-дитиолен-З-онил) сульфидов идет только по экзоцикли-
ческому атому серы с образованием сульфинильных производных 1 1 8 · 1 6 9 :

ч >. R=Alk, Аг

При нагревании Н2СгО4 и HNO3 окисляют 4,5-диметил-тритион до
СН3СООН, а 5-ге-метоксифенил-тритион — до анисовой кислоты 1Oi.

Единственный известный пример окисления дитиолового атома се-
ры — образование тиосультонов из нафтодитиолов и хромовой кис-

1-
Н 2Сг0 4

1°
1

С1Ч

. ск

O 2 S -

и
τ
S—

— S

1
—so.

/Cl

ЧС1

(52%)

s ;

Восстановление тритионов триэтилсиланом идет как по C = S-, так
и по S—S-связям 17°:

R R'

? = V +3Et3SiH Z n C '8 у ^=(R +Et3Si-SH

S S Et3Si-S/ \cHa-S-SiEt,
(42 - 73%)

Гидрогенизация тритионов никелем Ренея ведет к полному удалению
серы и димеризации углеводородных остатков ш :

Ph

о/==\ N1 Ренея
S< ><^ > Ph(CHo)ePh

г) Реакции конденсации

Открытая в 1964 г.171 реакция тритионов с а ц е т и л е н а м и пока-
зала, что в зависимости от условий реакции и характера заместителей
тритионы могут реагировать с ними в одной из возможных резонансных
структур, в результате чего образуются соединения типа (А) и (Б)
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Чаще всего, особенно в условиях кислотного катализа 172, образуются
соединения типа (А) (см. табл. 16) 173-179. Более активны тритионы с

ТАБЛИЦА К

/ = \

R '
1

С
+ III -»

1
R'"

S

1
R 1

R'

S R '

f")-R'"
(А)

R

Ph

Ph
Ph

Ph

Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph

»

Ph
«-Br-C,H4

я-С1-С,Н4

Ph

T J XT

CH2

CHSS
Η

CHSCHS

Η

R'

Η

Η
Η

Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
»

Ph
Η

Η

n-CH3OCeH4CO

ι-ιΜ

CHaCHg

Ph
Ph

CH8

Η

R"

CO2Me

CO2Et

Η

Ph

Η
CONH2

CO2Et
PhCO
CO2Et

R'"

СОгМе

CO2Et
CHO

Η

n - O 2 N - C e H 4

CONH2

Ph
Ph
CH3

CH=CH—CH=CH

CO2Et
Ph

Η
CO2Me

Η
COaMe
COaMe

Η
CO2H

. CO3Et

PhCO
Η

CO2Me
CO2Me
CO2Me
PhCO

CO2H(CO2Me)

Ph
Η
Ph
CO2Me

и-СН80С„Н4
CO2Me
CO2Me
Ph
Η
Ph
Ph
SCH3

CO^e
CO2Me
CO2Me
PhCO
Η

Условия реакции

20°
диоксан, t°
СНС13, t°
20°
ксилол, i°
ксилол, НС1,/°
диоксан, t°
80°
диоксан, t°
диоксан, t"
бензол, /°
бензол, ί°
катализатор,

РЬ(ОАс)4

t°
НС1

диоксан, V
дйоксан, t°
толуол, t"
СНС13, t°
ДМФА, t°
ДМФА, t°
60°
130°
толуол, t°
140°
—
—

20°
20°
—

Выход
(А), %

82
82
84
92
42
30
39
81

75, 92
79
74
28
55

56
25
52
75
58
73
44
40
90
40
82
43
85
65
74
70
60

Ссылки на
литературу

173-176

177

175, 177

175, 177

175, 177

172, 176

175, 177

177

174, 175, 177

177

174

173

174

176

177

177

177

177

177

177

177

177

177

178

179

174

1 7Q
1 (У

'92

11 Успехи химии, № 7
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заместителями в 5-положении т . В отсутствие заместителя в 5-положе-
нии образуются тиоальдегиды A, R = H , которые нестабильны и легко-
теряют серу при нагревании с образованием диаддуктов типа В 1 7 4 · 1 7 9 -
В отсутствие кислот образуется либо смесь изомерных соединений (А)
и (Б), либо только Б (см. табл. 17) 172-180. Изомеры различаются по·

ТАБЛИЦА 17

S—S S
I II I S S —

R' R"
?-R'

R'

R

Ph

n-CH3OCeH4

я-Вг-СвН4

п-СН3ОСвН4

Ph

n-Cl-CeH4

CH3S
CH8S

R'

Η

Η

Η

CH3

СН3

Η

сн3/i-CH3CgH4

R"

Ph
/г-С1-СвН4

n-Br-C,H4

Ph
/z-CH3OCeH4

Ph
Ph
Ph

Ph

Ph

Ph
CH3S
CH3S

R'"

Η
Η
Η
Ph
Η
Η
Η
Η

Η

Η

Η
Η
Η

Условия реакции

КСИЛОЛ, t°

ксилол, t°
ксилол, t°
ДМФА, t°
ксилол, t°
ксилол, t°
ксилол, НС1, t"
ксилол, t°
ксилол, t°
ксилол, HCI, t°
ксилол, НС1, t°
ксилол, t°
ксилол, t°
ϊ 40°
140°

Выход, %

(Б) 1 (A)

30
5

20
41
48
50
10
20
50
15
20
50
25
42
38

0
10
15

0
0
0

60
20

0
15
10
0

25
0
0

Ссылка на
литературу

172, 176
176, 180
176, 180'

177
180

172, 176-
172, 176-

176
176
176
176
176
176
178
178

УФ-спектрам "\ 1,3-Дитиолидентиокетоны (А) легко изомеризуются в:
ба-тиотиофтены (Б) нагреванием с P 2S 5 "e.

Активность ацетиленовых соединений в этих реакциях падает в ря-
ду 175· 176:
RO2C-C==C-CO2R > HC=C-CO2R > Ar-C=C-CO2R > A r - C s C - H > Ar-C=C—Ar

Эфиры ацетилендикарбоновых кислот способны давать аддукты не-
только 1 : 1 (А'), но и 2 : 1 (Г) или их смеси в соотношении, зависящем*
от активности алкина и температуры реакции (см. табл. 18) 1 7 3 · 1 7 4 · 1 7 6 :

R'
/ COY

COY

X=S, NPh; Y=OR, Ph.
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\

R"

i
- Ill

с

ТАБЛИЦА 18

R" R "

s s R /—< ^s_/R

R' (A') RX V (Г)

R

Ph
Ph
Ph
Ph
Ph

Ph

Ph

Ph
- ( C H 2

- ( C H ,
CH S CH 2

R'

Η
Η
Η
Ph
Η

Η

Ph

Ph
з —
4 —
CH3

Χ

NPh
NPh
NPh
NPh

S

s
о
о

s
s
s
s

R"

CO 2 Et
CO2Et
CO2Me
CO2Me

CO2Me

COPh
CO2Me
To же

Η
CO2Me
CO2Me
СО2Ме

R"'

Η
Ph

СО„Ме
CO2Me

CO2Me

COPh
CO2Me
To же
CO2Et
CO2Me
CO2Me
CO2Me

Условия
реакции

—
нагрев.

20°
нагрев.

20°
нагрев.
нагрев.

—
—

Избыток
реагента

Выход, %

(А')

75
64
0
0

43
0

71
70
0

29
78
17
0

(Г)

0
0

63
75
44
93
14

0
66
70
9,5

56
96

Ссылка на
Литературу

176
176
176
176
174

173, 174, 176
179

173, 174, 176
173, 174, 176

176
174
174
174

В отличие от ацетиленов, тритионы с о л е ф и н а м и реагируют толь-
ко при облучении с образованием, аддуктов 1 : 1 . Если реакция 5-фенил-
замещенных тритионов дает продукты 1,3-циклоприсоединения, с рас-
крытием циклической S—S-связи 1 8 1:

31-

то 4-я-толилзамещенные тритионы образуют с олефинами аддукты с со-
хранением цикла 1 4 0

/ А г

/ \ гп.—-<л CH,=C(R)Ph

R/
 xPh

Ar

Pli

Ar=n-CH3-C6H4—;

R=CH, (10%), Ph (64%)

Конденсация 5-арил-тритионов с электронодефицитным тетрацианэти-
леном не требует облучения 1 8 2:

Лг.
= \ (CN)2C=C(CN)2

NC CN

-95%)

11*
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В отличие от тритионов, 1,2-дитиолен-З-оны с ацетиленами и олефинами
не реагируют1 7 5· '".

С более реакционноспособными непредельными соединениями — к е-
т е н а м и 1,2-дитиоленовые соединения с экзоциклическими двойными
связями C = S, С = О и C = NR легко реагируют на холоду с образова-
нием 1 : 1 продуктов присоединения. Однако эта реакция обратима, и
при более высокой температуре аддукты распадаются на исходные
компоненты "*· 1 8 3-1 М:

Лг.
Аг.

R 2 C=C=O

R = H, СН3; X = S (30-70%); О (40%); NPh (65-90%)

Некоторые аддукты при стоянии перегруппировываются в 1,2-дитиоли-

дены
112, 184.

Чрезвычайно легко реагируют тритионы с к а р б е н а м и ; так, с ди-
азокетонами и дифенилдиазометаном с потерей тиокарбонильной серы
образуются 1,2-дитиолидены 18в:

\ / \ /

\ / V х (или 16°о>

С более активным этилдиазоацетатом образуется смесь 1:1 и 1 :2 ад-
дуктов 18в:

\ N,CHCO2Et
160°

\

+ s

ч СН г СО 2 Е1

Из 1-диазо-1Н-нафталенона-2 получаются 2-(1,2-дитиолий)-нафтоля-

ты
186, 187.

В некоторых случаях 4-фенил- и бензотритионы реагируют с к а р б е н а -
м и и ни т р е н а м и с сохранением группы C = S. При этом впервые
были получены с хорошими выходами устойчивые тиокарбонилилиды и
их азотные аналоги — имины 188:
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\ _ /

Θ
NS

хлорамин-Г
\ /

\ _ /
/ — \

>—С ( S O 2 C e H 4 C H 3 - / i ) 2

Подобно кетонам и тиокетонам 1,2-дитиолен-З-тионы и -оны конден-
сируются с г и д р о к с и л а м и н о м 1 0 · 1 8 9 · 19°, фенилгидразином 101 и N-
сульфинил-/г-толуол-сульфонамидом 191 с образованием соответствующих
1,2-дитиолен-З-иминовых производных. Фенилгидразоны легко превра-
щаются в пиразолы ш :

ΝΗ,ΟΗ

\ /
Ts-N=SO / — \ н+

PhNHNHs , / —

Как и тиокетоны, б-арил-тритионы легко реагируют с СН - к и с л о т а -
м и: малонитрилом, аценафтеноном, малоновым и циануксусным эфи-
рами "'•192 и с α-бромкетонами1в0 с образованием 1,2-дитиолиде-
нов-3 t 0 · 1 β Ι .

Ar

s}"
Аг

/%s
SR'

NaOH/EtOH
или пиридин \ /V/

Ч
В отличие от 5-арил-1,2-дитиолен-3-тионов, другие тритионы с СН-кис-
лотами в основном реагируют с раскрытием цикла 1 0 · 1 0 1 · 1 9 2 .

+ H2S + g. •

/=<-Ar

S. \ + ®CH(CO2Et)2

•ΛΓ

CHCO2Et
SHΛ

у 4CO2Et
О

Большая устойчивость к расщеплению 5-арилтритионов объясняется
резонансной стабилизацией, невозможной для 4-арил-соединений:
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1,2-Дитиолен-З-тионы, -оны и -илидены (IV) с тетрафенилциклопента-
диеном (или флуореном) в щелочной среде дают смесь продуктов кон-
денсации и расщепления кольца — дитиафульвалены и спиросоедине-
ния 123:

~\=
X=S, О, С (CN)2

В отличие от 5-арил-1,2-дитиолен-3-тионов, конденсация 5-арил-1,2-ди-
тиолен-3-онов с малонитрилом осуществляется действием хлорокиси
фосфора 125:

Аг Аг

/ \ + CH2(CN)2

C(CN)2

д) Реакции замещения с сохранением цикла

Многочисленные реакции нуклеофильного замещения галогенида з
5-хлор- и в 4,5-дихлор-1,2-дитиолен-3-онах и -3-иминах показали, что
галоген в положении 5 любым нуклеофилом заменяется чрезвычайно
легко 193-198. Галоген в положении 4 не замещается даже с избытком
нуклеофила 196 (см. табл. 19—21) 118· 12°.121·170· 193~197.

С1

Х=О, NR; Y=RS, RSO2, RO, R2N, R O - C - S ,
II

s
N H 2 — C — S и др.

II
NH

Различие в реакционной способности заместителей в 4- и 5-положениях
объясняется различной полярностью атомов С (4) и С (5) дитиоленового
кольца (см. выше) 133, большая реакционная способность галогенида в
5-положении вытекает также из принципа винилогии, поскольку 5-хлор-
1,2-дитиолен-З-он является винилогом хлорангидридов карбоновых кис-
лот 193, .. - .

Описана необычная реакция Na2S2 с 4-фенилтритионом, в результа-
те которой был получен 5-меркаптотритион *":

Η Ph HS Ph
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ТАБЛИЦА 19

Взаимодействие 5-хлор-1,2-дитиоленов с меркаптанами, сульфинатами, алкоголятами
и аминами

Y=H, Na; X=O,N-—YC1

χ

0
0

0

0

N-SOa-CgHi-CHa-B
N-CO2Et
N-SO2-Ph
^ - З О г - С в ^ - С Н з - и
N-COgEt
N-SO2-Ph
N-COa—Et
N-CH3
N-CO-C eH4-NO2-o
N-CO-CeH3(NO2)2-o, й

0
О
О
О
О '
О
О

О
О j

О
О
О
О >
О
О
О
О
О
О
О

о
о

о

R

Ph
Ph

Ph

Ph

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

n-CH 3-C eH 4

Ph
Ph

n-CH 3 -C e H 4

Ph
n-CH 3-C,H 4

Ph
и-СНзС,Н4

Ph
re-CH3-CeH4

Ph
n-CH 3 -C 6 H 4

Ph
n-CH 3 -C e H 4

Ph

я-СН3—Cgl^

R'Y

CH3SH
EtSH

(fY\-SNa

PhSH
PhSH
CH3ONa
CH3ONa
CH.ONa
/г-CHg—C,H4—SO2Na
n-CH3—CeH4—SO2Na
«-CHS—CeH4—SO2Na
PhSO2Na
PhSO2Na
CH3SO2Na
EtSO2Na
(CH s)2CHSO2Na
ClCH2SO2Na
PhSO2Na
re-CH3—CeH4—SO2Na
n-Cl—CeH4—SO2Na

S / X S / > 4 S O 2 N a
CH8SO2Na
PhSO2Na
PhNH2

o-CH3—CeH4—NH2

o-CHs-CgHi-NHj
/!-CH 3-CeH 4-NH 2

n-CH 3—C eH 4-NH 2

ra-OCH3-CeH4-NH2
n-OCH3—CeH4—NH2

o-OEt-C e H 4 -NH 2

o-OEt-C eH4-NH 2

n-OEt-C,H 4 -NH 2

я-OEt—CeH4—NH2

O<^ ")NH

o<̂  \NH

Выход,
%

45
25

36

37

72
62
76
66
66
94
82
47
77
76
70
84
61
55
97
92
89

57
75
62

< 1
40
21
47
25
50
52
70
59
40
47

54

32

Ссылка на
литературу

118
118

118

118

193
193
193
193
193
193
193
193
121
121
118
118
US
118
118
118
118

118
118
118
197
197
197
197
197
197
197
197
197
197
197

197

197
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ТАБЛИЦА 21

Взаимодействие 4,5-дихлор-1,2-дитиолен-3-онов с меркаптанами

" ^ ϊ / = \ . V=H, NaК X +RS—\

Исходный RSY

n-Cl-CeH4-SH
PhCH2CH2SH
EtO2C-CH2SH
MeO2C-CH2SH
HO2C-CH2SH

/ = = \ - S H

CH3SH
EtSH
HO(CH2)2SH
ызо-Рг02С—CH2—SH
«-C 1 2 H 2 6 O 2 C-CH 2 -SH
C,H5SH
n-CHaCjH4SH
n-NO2Q,H4SH
C,HeCH2SH
o-Cl-CjHiCHaSH
CeH6CH(CHg)2SH

S/\o

Выход, %

84
93
75,5

53; 89
32; 91

97

70
79
54
58
52
84
78
89
89
70
94

82

Ссылка на
литературу

170, 195
195, 118

195
195, 118
195, 118

195

118
118
118
118
118
118
118
120
120
120
120

120

Исходный RSY

Г II V
/ S N a

L I' „ /

II ^ ч .

1 TU/~SH

\/\NH

/ Ν .

1 V S H

\ S

N

Выход,

76

88

71

63

Ссылка на
литературу

120

120

120

120

Тритионы, имеющие метильную или RCH2-rpynny в 5-положении,.
вступают в конденсацию с ароматическими альдегидами с образованием
продуктов альдольной конденсации. С /г-нитрозо-М,Ы-диметиланилином
получается смесь анила и нитрона 10- "•101.

Ат-СН=СН R

CHS R

\ /

пиперидин

ОН

N

Ar—N=CH _ R

Os
Конденсация 5-СН2К-тритионов с CS2 в присутствии основания178 или
без него2 0 0 после метилирования продукта дает бис-(метилтио)-тиотио-
фтены:
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iR—СНг R' CH3S
R R '

I I
1) CS2, ROQ

2) CH3I Tf
S—s—:

1)
2) CH3I

R'-CH2 R

• s>=<

Если в 1,2-дитиолен-З-оне в 5-положении находится аминогруппа, то
последняя может как ацилироваться, так и алкилироваться 1 9 6 · 2 0 1 :

7
рьсо

Ph—N=

Λ κ

АГЛ

KOH/CH3OII

Стабильность 1,2-дитиоленового цикла демонстрируется превращениями
•Фриделя — Крафтса 8 2 · 2 0 2 · 2 0 3 :

СООИ R
soci2 »-cn 3 QPh

" А1С13

R4 ^COC6Hi

cioc4 -рь
A1C13

e) Реакция с нуклеофильными реагентами с раскрытием цикла

Реакционноспособные 1,2-дитиолен-З-тионы реагируют с нуклеофи-
лами с раскрытием цикла. Так, незамещенный и 4-циантритионы с из-
бытком таких аминов, как анилин, n-толуидин, морфолин реагируют с
образованием 3-аминотиоакриламидов 204.

+2
\

-Однако трактовка авторами механизма реакции, предполагающая пер-
воначальное расщепление связи С(5)—S(l) является спорным:

HN —NH

S—S9
Λ
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Более вероятным представляется механизм синхронных C(S)—S- и
:S—S-расщеплений, с атакой амина не С (5)-, а тиокарбонильного С(3)-
атома тритиона:

Г/ \ θ

Vs

Ν—
\

-n os
Ν—СН=СН—С

V
\

*С предлагаемым механизмом согласуются результаты расщепления
-4-арил-5-]М-пиперидил-1,2-дитиолен-3-онов морфолином и пиперидином,
когда образуются диамиды арилмонотиомалоновой кислоты i 9 7:

х=о, сн2

Аг
О = С —

- АгСН

S=C—N

В реакциях 5-арилимино-1,2-дитиолен-3-иминов с гидразином (или фе-
нилгидразином) и гидроксиламином происходит расщепление цикла с
образованием соответственно пиразола и изоксазола 1 9 1 · 2 0 5 :

NHAr Ar

Аг
N

NH2OH

Η
NHAr

"Ч
Ν

(32%)

-Аналогичным способом реагируют 5-арил-тритионы с фенил-(а-хлор-
•бензилиден) -гидразином с образованием 1,3,4-тиадиазолинов 206:

а
PhNH—N=C—Ph

P h — N — N = C — Ph

Ar,
Ph

Ν—Ν

• ι
S—C—Ph

1,2-Дитиоленовый цикл расщепляется щелочами207 еще легче, чем
аминами. Гидролиз тритионов избытком щелочи приводит к производ-
ным ацетоуксусной кислоты, которые далее расщепляются до кетона или

-соответствующих кислот1 0·1 0 1.
R R' ,-R R'

кон = \ R'

I
SH

-s

K J

Ο Η θ
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R'

RCCHCOK
II

о

-COt R - C

RCOOH + R'CH2COOH

Гидролиз 5-фенил-1,2-дитиолен-3-она избытком КОН дает ацетофенон п'~
однако действие эквимолярного количества метанольнои щелочи приво-
дит к эфиру β-(метилтио) коричной кислоты 2°8:

•=\ сн3о- (CH3O)2SO2

 P h \ _ / X

C H 3 S X X CO 2 CH 3

(60%)
X = H a l

При щелочном расщеплении 4-галоген-5-арил-1,2-дитиолен-3-онов обра-
зующиеся фрагменты конденсируются в производные 1,4-дитиациклогек-
садиена по типу «голова к хвосту» с выделением галогенид-ионов 1 2 0 · 2 0 7 :

г ς

KOH/CH3OH

-2ΧΘ

Аг.
\ .

CHAC / X

(46-66%) (80-82%)
Ar=Ph, нафтил, X=Cl,Br

В случае гидролиза 4-хлор-5-пиперидино-1,2-дитиолен-3-онов подобные
фрагменты димеризуются по типу «голова к голове» с образованием про-
изводных 1,2-дитиациклогексадиена 2 0 8 · 2 0 9 :

C 6 H 1 0 N Cl RO2C CO2R

2RO9 -^зг"- У \ (48-54%)

C6H10N
 ь ~ ь NC6HM

При реакции со спиртовой щелочью 4-хлор-5-Ы-алкиланилино-1,2-дитио-
лен-3-онов первичный продукт расщепления связи S-CO кольца сохра^
няется только в одном звене образующейся 1,2,5-тритиациклогепт.адие-
новой структуры 1 9 4 · 2 1 0 :

\

с/ \
S \

>

2RO"

-2С1*

CO 2R

4-Хлор-1,2-дитиолен-3-имины гораздо устойчивее и расщепляются толь-
ко кипящей метанольнои щелочью, с образованием тиофеновых произ*-
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ВОДНЫХ

С1

[ R

Cl

•

\ / CH3OH

Г" V™ "
осн.

/—^

CI π

R=-N

CN

О

Реакция 4-хлор-5-сульфонил-1,2-дитиолен-3-онов с алкоголятами наряду
«с 4-хлор-5-алкокси-1,2-дитиолен-3-оном дает 1,3-дитиафульвалены2":

С1 СО 2СН 3

RSO a Cl СН 3 О Cl

s s
\ /
/ = \

RSO., CO 2 CH 3

В отсутствие хлора в 4-положении в результате нескольких конкурирую-
щих реакций образуется несколько соединений, с преобладанием
:2,4-бмс-алкилиден-1,3-дитиациклобутанов 211:

CHSSO2 Pb

C02CH s

(22% цис-+25% транс-)
СН3О2СЧ S - S 4 ЛРЬ

>с<1

(следы)

СН3О Ph

S\s/4.
о

(22%)

Щелочное расщепление 4-хлор-5-(2-хлорэтилтио)-1,2-дитиолен-З-она
дает 2-алкилиден-1,3-дитиолан 2 И :

Cl (CH 2) 2S Cl

о

CH 2

CH2 \ = (65%)

СО2СНа

N-Ацилированные 4-амино-1,2-дитиолен-3-оны в этих условиях образу-
ют N-гетероциклы. Так, из 4-ацетоацетамидо-1,2-дитиолен-З-она с низ-
ким выходом получается тиазин-3-оновое производное212:
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NHCOCHj

СОСЦ, СНзО
θ со-ν

СН3О *
ин, „•

а метилирование 4-ациламино-тритионов в присутствии i-BuOK или;
КОН дает оксазолин-5-тионы213.

/Ph

ΌΗ

ICH
SCH,

SCH,

4,5-Бензо-1,2-дитиолен-3-он расщепляется фенилмагнийбромидом πα·
связи S—S с образованием эфиров о-меркаптотиолбензойной кисло-
ты 214:

PhMgBr

sX®Aoe S С=О
I I

BrMg SPh

Н2О

HS X COSPh

5-Амино-1,2-дитиолен-3-оны и 5-арил-1,2-дитиолен-3-имины взаимодей-
ствуют с реактивами Гриньяра аналогично, хотя в этих случаях преоб-
ладает не тиоенольная, а тиокетонная структура продуктов расщепле-
ния

215, 216.

\ = / l) RMgBr

2) H2O ~ *

=̂X

x=o,

Xc
s
NAr.

CH
\

CXSR

\ ,

HS

/

CXSR

(67-90o/0)

Реакция тритионов и 1,2-дитиолен-З-онов с Na2S также идет с раскры-
тием связи S—S с образованием непредельных тио- или дитиоэфиров 2 "

R'

5

+ NaaS
R
\

R'

C ^

x=s, о

CH.S R'

SCH3 (70-95о/0>

Нагревание алкилзамещенных тритионов с избытком органического со-
единения трехвалентного фосфора приводит, как предполагают, к тие-
тенилидену2i8:

2 + 4 (Ме°)вР
S

+ 4 (MeO)sPS + Другие продуктьв



Циклические четырех- и пятичленные дисульфиды 1311

4. Применение

а) Лекарственные препараты

Тритионы найдены в природе (в растениях) 95. Ядро 1,2-дитиолена
является фрагментом антибиотиков тиолутина (Via), голомицина (VI6)
и др.212. Ряд тритионов используется в медицине для стимулирования
работы печени и желчного пузыря 95. Желчегонными нетоксичными пре-
паратами являются 5-га-метоксифенил-1,2-дитиолен-3-тион («сульфалем»
ГДР) 2 1 9 и -3-он220, тогда как 4-арилтритионы менее эффективны219.
Тритионы, особенно с тиофенным остатком в 5-положении, обладают
мочегонной активностью 221.

RX

NHCOCH3

(VI); R=CH 3 (a), H(6) (VII); X=SO 2 (a), SO (6), S (в)

б) Инсектициды

4-Ароил-5-арил-тритионы85, 4-фенил-5-хлор-1,2-дитиолен-3-он222 и
4,5-дихлор-1,2-дитиолен-3-арилимины 223 являются фунгицидами, пригод-
ными для обработки зерна. Противогрибковыми свойствами обладают
и 1,2-бензодитиолен-З-тионы и -оксимы1 8 9·1 9 0·2 2 4. Бактерицидами и
фунгицидами являются 5-сульфонил-, -сульфоксидо- и -сульфидо-1,2-
дитиолен-3-оны (Vila—в) * 7 0 · 1 9 5 · 2 2 5 - 2 2 7 , эффективные против плесневых
и патогенных грибков 1 7 0 · 1 9 5 , а также 5-аминозамещенные 4-хлор-1,2-ди-
тиолен-3-оны 2 2 5 · 2 2 6 и -3-фенилимины 11Э. 4-Фенил-5-(метоксикарбонил-
тио)- и -(морфолинтио)-тритионы используются как инсектициды, фун-
гициды 228· 229.

в) Добавки к смазочным маслам

Алкилзамещенные тритионы могут использоваться в смазочных мас-
лах как антиоокислительные и противозадирные присадки. Из-за луч-
шей растворимости в нефтяных маслах особенно эффективен 4-неопен-
тил-5-грег-бутилтритион 23°. Многоцелевыми добавками к смазочным
маслам являются S-окситритионы 168· m и продукты реакции тритионов
с полиаминами 2 3 i и фосфитами 218. Ингибиторами коррозии в смазочных,
маслах являются 4-замещенные тритионы 93.

г) Прочие области

Хлорированные 1,2-дитиолен-З-ацилметилены (VIII) 126, хлорнафто-
дитиолы и их диоксиды (IX, а, б ) " применяются в качестве желтых кра-
сителей для термопластов. Соединения (IX, а, б) применяются также:
в качестве полупроводников и диэлектриков " .

Ph

/С1
; нС

(VIII)
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4-Фенил-5-(метоксикарбонилтио)- и -(морфолинтио)-тритионы ис-
лользуются как ускорители вулканизации 2 2 8 · 2 2 9 .

В аналитической практике фенилзамещенные тритионы использу-
ются для экстракции и фотометрического или гравиметрического опре-
деления Pt(II) или Hg(II) в виде нерастворимых в воде оранжевых
комплексов Μ(II)CI2R ;

103, 232, 233
2 ·
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