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их функциональных производных. Обращено внимание на направленность
реакций, чистоту целевых продуктов и их выходы, а также на связь между
строением и свойствами циклических сульфидов.

Библиография— 142 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 938
II. Моноциклическис сульфиды 938

III. Полициклические сульфиды 954

I. ВВЕДЕНИЕ

В последние 10—15 лет резко возросло число исследований в области
химии органических соединений серы. Интенсивно развивается химия
насыщенных циклических сульфидов. Они являются важными моделями
при изучении гетероатомных соединений нефти, а также исходными ве-
ществами для синтеза полимеров, полифункциональных биологически
активных соединений и экстрагентов тяжелых металлов.

В данном обзоре освещены новые синтезы насыщенных циклических
сульфидов за 1970—1984 гг. Указаны выходы сульфидов (кроме тех слу-
чаев, когда они не приведены в цитируемых работах, или же метод
синтеза не является препаративным). Если за это время опубликованы
обзоры или монографии, то рассмотрены лишь важнейшие работы, глав-
ным образом, появившиеся позднее.

II. МОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

1. Тиираны

Синтезы тииранов, опубликованные до 1976 г., рассмотрены в моно-
графии [1]. В этой книге методы синтеза тииранов систематизированы
по типам реакций образования цикла (в том числе гемолитическое за-
мыкание по связи С = С или C = S и гетеролитическое замыкание в ре-
зультате анионотропных или катионотропных превращений). В лаконич-
ном обзоре [2] обобщены наиболее важные методы синтеза тииранов,.
опубликованные по 1980 г.

Недавно тииран получили путем циклизации бромида S(2-6poM-
этил)-изотиурония при нагревании с водной щелочью [3]:

BrCH 2CH 2SC (NH 2 ) 2 Вг- ^"_";oN2-> H 2 C — C H 2

\ /

Показано [4], что при синтезе винилтиола из винилхлорида и серо-
водорода в паровой фазе образуется до 30% тиирана, вероятно, в ре-
зультате изомеризации винилтиола:

CH2=(

CH»CH=S
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Известным способом — конденсацией α-окисей с роданистым калием
синтезированы [5] нитрилы замещенных тиоглицидных кислот

R \
)С—CHCN

R2/ \ /
S

rfleR' = H, CH3, C2H5; R2 = CH3, C6H5; для предотвращения десульфури-
рования этих соединений рекомендуют вести реакцию при рН 6,3—7.

Получение карбазолилтииранов с электроноакцепторными замести-
телями в карбазольном фрагменте описано в работе [6]:

R==H, R ^ C l , Br, NO2; R=R*=Br или СОСН3

Считалось, что взаимодействие вицинальных дигалогеналканов с
сульфидом натрия приводит лишь к полимерам [1]. Недавно, однако,
удалось осуществить синтез тииранов исходя из 1,2-дибромалканов. При
взаимодействии оксима 3,4-дибром-3-метилбутанона-2 с избытком суль-
фида натрия в ацетоне при 20° был получен 2-(а-оксиминоэтил)-2-.ме-
тилтииран [7]:

СН3

HON=C—С(Вг)-СН2Вг - i ^ - > HON=C-C—СН 2

I ! \ /
сн3 сн3 сн 3 s

40 %
Японскими химиками [8] был предложен метод получения 2-фене-

тилтиациклоалканов из 1-фенетил-со-дибромалканов и Й-метил-2[ 1Н]-
пиридинтиона; так, из 1-фенетил-1,2-дибромэтана получен фенетилтии-
ран:

ВгСН2СН (Вг) сн

ч J — S C H 2 C H — s —

1 В г сн 2
СНз j

н

2СН
/ \

г С,(Н 5 i 2 |

1
СНз

1 р ~ 2 экв. NaOH
\ 45-55°

2. Тиетаны

Δ

спирт, 70 час.

н2 сн
740,0

Некоторые методы синтеза тиетанов (главным образом арилтиета-
нов) рассмотрены в обзоре [2]. Нуретдинова и Арбузов с сотрудниками
изучали условия образования производных тиирана и тиетана под дей-
ствием нуклеофильных агентов на этилтиогалогенгидрины [9, 10]. Они
нашли, что при действии ацетатов, хлорацетатов, метилакрилатов и бен-
зоатов натрия и калия в водных растворах на хлорметилтииран образу-
ются исключительно 3-ацилокситиетаны:

Η Η
I i Γ Η
I RCOO- I /^"24

C1CH2—С C H 2 — ~ n = ~ * RCOO— C< )S
\g/ *-n%

При этом происходит тииран-тиетановая перегруппировка, механизм ко-
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торой авторы связывают с образованием промежуточного неклассиче-
ского тиабициклобутанового катиона; катионотропные превращения
последнего приводят, по мнению авторов [1], к производным тиетана:

Η Η Η Η Η

C.S
Ч Н г — ^ ' 'Li " "' ^

Предполагается [1], что по такому же механизму протекает и превра-
щение эпитиохлоргидрина в 3-гидрокситиетан при действии водной ще-
лочи [11]:

- С 1 ~

L ^ J
45

2-Фенетилтиетан можно получить при продолжительном нагревании
1-фенил-3,5-дибромпентана с 1М-метил-2(1Н)-пиридинтионом и последу-
ющей обработке продукта реакции водной щелочью [8]:

ВгСН2СН2СН (Вг) СН 2 СН 2 С 6 Н 5 | |

I
СНз

i СН2СН2СбНа
. 2 - С Н (Вг) СН 2 СН 2 С 6 Н 5 -^И.-

Вг 56%

Циклоконденсацией пентаэритритилбромида с сернистым натрием в
водном спирте синтезировано производное тиетана — дитиаспирогептан;
при действии йодистого метила он превращается в З-иодметил-3-метил-
тиометилтиетан [12]:

ВгСН2 СН2Вг
\ / Na2S с \/ с 1 экв. СН31 „ / Ч

ч / С Н г 1

/ \ \ / \ / \ / X X C H 2 S C H 3

ВгСН2 СН2Вг
51,1% 62,8%

В 1982 г. [13] впервые получен 1,3-дитиетан и исследованы его свой-
ства. бис(Хлорметил)сульфоксид циклизуется в 1,3-дитиетаноксид при
действии сернистого натрия в водной среде в присутствии катализатора
фазового переноса — трикаприлилметиламмонийхлорида (при аналогич-
ной реакции с бис(хлорметил)сульфидом получается лишь полимер).
1,3-Дитиетаноксид восстанавливали в 1,3-дитиетан при комнатной тем-
пературе действием комплекса борантетрагидрофуран:

CICH, / ч

S S

C1CH2

34% 44%

При продолжительном хранении 1,3-дитиетан превращается в тример
тиоформальдегида.

Производные 1,3-дитиетана — димеры тиокетенов — были получены
[14] путем мягкого десульфурирования 2-алкокси-2-ацилтиотииранов
третичными фосфинами и последующего термолиза тиокетеналей по
схеме:
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.SCOR

i-—С- С—SCOR

Υ, V A R S bS ,Xo
r. IT Q г и 94-97%

6 5 \ / \

20%

Димеры тиокетеналей (дезаурины) можно получить с умеренными выхо-
дами при нагревании карбонильных соединений с сероуглеродом в при-
сутствии едкого кали [15]:

RCO ς ρ,

RCOCH2R' + CS2 -^ Х С = С / С=СХ

R / ^ S / 4-COR

R=C6H6, CH3; R'=H, C6H5

Тиоацеталь циклогексанона превращается при действии УФ-света
в сгаиро-1,3-дитиетан; реакция протекает по радикальному механизму
с промежуточным элиминированием радикала 'CH2CH2SH и образова-
нием циклогексантиона, который димеризуется в с/шро-1,3-дитиетан [16]:

ОС \
Гексаафтортиоацетон также димеризуется в замещенный дитиетан [17]:

CF3 S CF3

CF3-CF=CF2 + S '"""ρ?"0 -* (CF3)2 C=S -* \ С
/ \ / \

CF 3 S CF 3

Дитиетанилиденмалонаты запатентованы в качестве фунгицидов; их ре-
комендуют получать, действуя сероуглеродом на эфиры малоновой кис-
лоты в присутствии щелочей; продукты реакции обрабатывают дигало-
генметаном [18], например:

COOR' COOR' COOR'

СН2 + CS2 - ^ S - » C=C (SK), 4- СН2Вг2 -^ С = С ^ Ч ;СН 2

I I " I X S /
COOR COOR COOR

Выходы целевых продуктов 52,8—88%·

3. Тиоланы

Синтезы алкил- и арилтиоланов и тианов, известные до 1969 г., рас-
смотрены в монографии [19]. С тех пор были предложены новые методы
синтеза описанных ранее тиоланов, а также усовершенствованы извест-
ные методы. При этом степень чистоты целевых сульфидов устанавлива-
лась с применением газовой хроматографии и спектральных методов.
Многие тиоланы и тианы, охарактеризованные ранее, до широкого ис-
пользования этих методов контроля, без сомнения содержали значитель-
ные примеси структурных изомеров. Это необходимо принимать во вни-
мание при обращении к старым данным, в частности, к тем синтезам,
где предшественниками тиоланов и тианов служили дибромалканы.

Новый метод получения тиоланов, в том числе первого члена ряда —
тиолана, это — ионное гидрирование тиофеновых соединений [20]. Оно
заключается в последовательном присоединении к двойным связям про-
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гона и гидрид-иона. На тиофены действуют триалкилсиланом в трифтор-
уксусной кислоте.

н+. [н-]
-Alk

^ хА1к
80%

В дальнейшем гидрирующие системы были модифицированы [21] —при
действии HSi(C 2 H 5 ) 3 — НС1/А1С13 в хлористом метилене на соответству-
ющие тиофены были получены тиолан, 2-этил-, 2,5-диметил- и — впер-
вые — 2,5-дифенилтиолан с выходами 25, 80, 75 и 66% соответственно.
Вопросы стереохимии дизамещенных тиоланов авторы работы [21] не
освещали.

В работе [22] для получения циклических сульфидов применен гид-
ролиз алкилтиурониевых солей — способ, широко использовавшийся ра-
нее для синтеза алкантиолов. Из 1-хлор-4-иодбутана и 1 эквивалента
тиомочевины в спирте получен 2-(4-хлорбутил)тиуронийиодид, который
незамедлительно обрабатывали разбавленным едким натром, в резуль-
тате чего синтезирован тиолан с выходом 49%.

Предложен оригинальный общий метод синтеза 2-замещенных цик-
лических сульфидов [23]. При хлорировании незамещенных цикличе-
ских сульфидов N-хлорсукцинимидом в мягких условиях образуются
2-хлортиациклоалканы, которые затем при действии метил- или фенил-
магнийбромида превращаются в 2-замещенные тиациклоалканы (без
примеси изомеров с другим числом членов в цикле). Так были с хоро-
шими выходами получены 2-метил- и — впервые — 2-фенилтиолан:

N-хлорсукцинимид С,Н5МйВг

- C I

52%

Весьма перспективные методы синтеза тиоланов и тианов основаны
на циклизации ненасыщенных меркаптанов. Использование этих реак-
ций позволило разработать общий метод синтеза пяти- и шестичленных
циклических сульфидов [24]. Метод основан на взаимодействии тиира-
нов с аллилмагнийбромидом или с его гомологами, приводящем к γ,δ-не-
насыщенным тиолам. Внутримолекулярная циклизация последних по
ионному механизму ведет к сульфидам с пятичленным циклом, а по сво-
боднорадикальному — к сульфидам с шестичленным циклом; обычно
образуется их смесь. По этой же схеме были получены (впервые) 2-ме-
тил-3-н-амил- и 2-метил-З-н-октилтиолан [25], 2-метил-4-фенилтиолан
[26] и 2-метил-5-«-амилтиолан [27]:

н-СзНд -—7 + CH2=CHCH3MgBr -•» к-С5Нп-СН (SH) СН2СН2СН=СН2

 7 5 % Н г ! Ю < _

- ч J - C H ,
— С5Ни-и

Общий выход сульфидов 47%, содержание дизамещенного тиолана
(в смеси) 82%.

2,3-Диметил-2-грет-бутилтиолан впервые получен [28] действием на
кротилбромид метил-грег-бутилтиона (по-видимому, при этом также
сначала образуется ненасыщенный тиол):

СН3—С—С4Н9 -трет + CH2=CHCH2MgBr -»

Η

СН3 С (СН3) СН=СН 2 - 2-

mpem-C4H9—С
X

S H

СН3

100% (по ГЖХ)
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Дибромалканы — предшественники 2- или 3-замещенных тиоланов
синтезированы из метилхлоралкиловых эфиров [29, 30]. Для получения
α-замещенных 1,4-дибромбутанов исходили из пропандиола-1,3; заме-
ститель вводили, действуя соответствующим альдегидом на реактив
Гриньяра из метилхлорпропилового эфира:

1) Na

носн,сн 2 сн 2 он — 2 ) С Н з •->• сн 3 о (сн г ) 3 он

ι) Me

СН3О (СН 2 ) 3 Cl 2 ) R C H ° -> СНзО ( С Н 2 ) 3 - С Н (ОН) R

щ-> Вг (СН2)3 СН (Br) R

R = K - C 3 H 7 > я - С 4 Н 9 ) к - С в Н ] 3 , С 6 Н 5

Выходы 2-замещенных тиоланов, считая на дибромиды, 50—80%, на ме-
тил-3-хлорпропиловый эфир —27—53%. Алкилтиоланы, полученные по
этой схеме, содержали 17—30% алкилтианов (с соответственно более
коротким заместителем), образующихся за счет циклизации изомерных
дибромалканов (использованный авторами метод бромирования приво-
дит к трудно разделяемой смеси дибромидов). Для получения β-заме-
щенных 1,4-дибромбутанов исходили из а-олефинов:

RCH=CH2 -|- С1СН2ОСН3

 ZnCU-* RCHC1CH2CH3OCH3

СНаОСН2СН2СН (R) СН2ОН —щ~^ BrCH2CH2CH (R) CH2Br

R

R=CH 3 , C4H9, C 5 H n > C6Hi3

З-н-Бутил- и 3-н-гексилтиолан получены впервые. Выходы 3-замещен-
ных тиоланов (на дибромиды) 64—81%. Авторы [29, 30] впервые син-
тезировали также 3-циклогексилтиолан; при этом они использовали не
винилциклогексан, а более доступный стирол,

Me
Н=СН 2 + С1СН2ОСНа — С6Н5СН (С1) СН2СН2ОСН3 ->•

с 6 н 5 сн (Mgci) с н 2 с н 2 о с м 3 — С | С Н 2 ° С Н з -> с 6 н 5 с н (сн 2 осн 3 ) с н 2 с н 2 о с н 3

 Η;/Νί

РВг,
Н (СН2ОСН3) СН2СН2ОСН3 — н в Т ^

—сн (сн2вг) сн 2 сн 2 вг

38%

Полученный по этой схеме 3-метил-тиолан был «хроматографически
чист», остальные 3-замещенные тиоланы, как и 2-замещенные, содержа-
ли около 20% изомерных тианов.

Тиоланы, полученные по методам, описанным в работах [27] и [29],
удается отделить от сопутствующих тианов с помощью препаративной
газожидкостной хроматографии.

Фотолиз этиленовых меркаптанов обычно приводит к смеси двух
и.чомерных тиациклоалканов с разным числом членов в цикле [31]. Од-
нако 2-бензилтиолан образуется без примеси изомерного тиана [31]:

QH 5 CH-CH(CH 2 ) 3 SH —^o-> I
QIIiCH/^/

50%

2-Фенетилтиолан получен авторами [8] с выходом 65% из 1-фенил-
3,6-дибромгексана и Ы-метил-2(1Н)-пиридинтиона аналогично описан-
ному выше для 2-фенетилтиетана.
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Новые функциональные производные тиолана получали как из соот-
ветствующих ациклических предшественников, так и функционализаци-
ей тиоланов.

Исходя из тиетана и бромистого аллила получен 2-винилтиолан [32].
Образующийся при взаимодействии этих реагентов аллилтиетанийбро-
мид неустойчив и перегруппировывается в аллил-3-бромпропилсульфид,
который при действии литий-диизопропил амида (ЛДА) превращается
в 2-винилтиолан:

СН2=СНСН2Вг

Вг
СН2СН2ВГ

CHa-SCHaCH=CHa

ЛДА

-78°

85%

Недавно показано [33], что, вопреки данным работы [34], реакции
двухлористой серы с гексадиеном не являются региоспецифичными. При
этом образуется г{«с-2,5-дихлорметилтиолан и 2-хлорметил-5-хлортиан
(60:40). При 20° постепенно происходит изомеризация и при термоди-
намическом равновесии соотношение 35 : 65, общий выход аддуктов 80%.
Разделить их удалось, однако, лишь окислив предварительно в сульфо-
ны (последние разделили дробной кристаллизацией).

сн2=снсн2сн2 сн=сп, —

сн2—сн2

-»- сн.,=сн CHCH.CI

ок.,— с я,
СЯ 2=СН С

\\

,С1

5-Замещенные тиолан-2-оны получают [35] с помощью бромирования·
или иодирования тиоамидов аллилуксусной кислоты — при этом проис-
ходит гетероциклизация и образуются галометилиминонийтиолангалоге-
ниды с выходами до 81 %, например:

СН2=СНСН2СН2С^/—,
N
\

Вг2

ВгСНо =й пщролиз

Вг

Исходные тиоамиды получают кипячением амидов С Н 2 =
=-CHCH2CH2CONR2 (NR2—пиперидил, морфолил, NHCH2C6H5, N(CH 3) 2 ?

NHCH3) с P 2S 5 в бензоле; установлено, что реакция «иодциклизации»
имеет первый порядок как по иоду, так и по тиоамидам.
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Исходные вещества для синтеза аналогов адриамицина — трех-
О
II у — у

замещенные тиоланы CF3CONH—г— р-0—С—€ р—NOa, где

R = COCH3, СН(СН3)2, циклогексил, получены [36] из 3,4-дигидрокси-
тиолана с помощью последовательного восстановления, трифторацети-
лирования, этерификации и алкоксилирования.

Некоторые реакции образования дитиоланов и тритиокарбонатов —
производных 1,3-дитиолан-2-тионов приведены в монографии [1].

В последние годы синтезировано большое число 2-замещенных
1,3-Дитиоланов. Гетероцикл обычно конструируют, используя 1,2-этан-

дитиол. При конденсации этого тиола с диэтилацеталем 2-(этилтио)аце-
тальдегида или с 3,7-дитиа-5-нонаноном, получены 2-(этилтиометил) - и
2,2-бнс(этилтиометил)-1,3-дитиолан [37]:

HSCH2CH2SH + C2H5SCH2CH (ос2н5)2 20o
B

S—СН 2 Η
I

с 2 н 5
66%

HSCH 2CH 2SH + C 2 H 5 SCH 2 COCH 2 SC 2 H 5

C 2 H 5 SCH 2 CH 2 SC 2 H 5

6 3 %

2-Кремнийзамещенные 1,3-дитиоланы образуются при фотохимиче-
ском взаимодействии 1,2-этандитиола с этинилсиланами [38]:

НоСг^Сг^оН ~j~ 1\дЛо_„о10 = С|Г1 ^ О О

R n X 3 _ n - S i - C H 2 H

л=-=1—3, R=Alk, X=C1, AlkO, AcO

С целью получения соединений с фунгицидными свойствами синте-
зированы 2-замещенные 1,3-дитиоланы [39]:

ς

ROCl·

S

\у
h R2

5
\

Η

s
/

CH 2 CR 3

ι!

NOH

s s

H 2 C С (СН 3 ) 2

HO О

R*

R ^ C H a , CC13, C 6 H 5 , ^ - C 6 H 4 N O 2 ; R 2 = H , CH 2 OCH 3 , C 6 H 5 ; R 3 = C 6 H 5 ,

2-тиенил; R4=2-<|iypM, 2-тиенил

Из числа этих соединений спи/?о-1,3-дитиоланы, особенно соединение с
^ 4 = 2-тиенил, оказались весьма активными против фитофтороза то-
матов.
Также с целью получения биологически активных препаратов прямым
ацилированием 4-амино-1,2-дитиоланов были синтезированы [40] 4-N-
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ацил-1,2,-дитиоланы:
S—S

COC6H5

CH3

s—s

4. Тианы

За последние 15 лет синтезировано много новых моно- и полиалкил-
и арилтианов.

Первый член ряда — тиан — получен двумя новыми способами: с вы-
ходом 80% из 1-хлор-5-иодпентана и тиомочевины аналогично описан-
ному выше [22] для тиолана, и с выходом 76% из этиленсульфида и ал-
лилмагнийбромида [41] (по схеме, предложенной годом раньше [24]).
Авторы работы [41] направляли циклизацию первоначально образую-
щегося тиола в сторону образования тианов следующим приемом: тио-
лат магния разлагали раствором хлористого аммония, полученный при
этом неочищенный тиол незамедлительно подвергали кипячению в при-
сутствии инициатора радикальных реакций — азо-быс-изобутиронитрила.

Аналогично из этиленсульфида с металлил-, кротил- или циннамил-
магнийбромидом были получены [41] 3-метил-, 4-метил- и (впервые)
4-фенилтианы с выходами 70—74%· Из аллилмагнийбромида и пропи-
лен- или изобутиленсульфида получены [41] 2-метил- и 2,2-диметил-
тиан с выходами 60%· Отсутствие примеси изомерных тиоланов указы-
вало на селективное расщепление менее пространственно-затрудненной
С—S связи в этиленсульфидах [41].

Из аллилмагнийбромида и гептенсульфида синтезирована [27] с вы-
ходом 68,7% смесь, содержащая 75% 2-н-амилтиана, который выделен
газовой хроматографией (циклизацию промежуточного децен-5-тиола
вели при действии УФ-облучения). Из этиленсульфида и соответствую-
щих алкенилмагнийбромидов аналогично были получены [25] 4-н-амил-
тиан (выход 47%) и 4-н-октилтиан (выход 44%), а из стирилэтиленсуль-
фида и аллилмагнийбромида — 3-фенилтиан с выходом около 25% [26].

2-Метил-, 4-метил- и 4-грег-бутилтианы получены исходя из соответ-
ствующих алкилпиперидинов по схеме [42]:

С,Н.,СОС1 РВг3+Вг2

j-СНз
\ Ν / " -сн3

I
Η

сн2

СОС.Н,

90 о/„

Na 2 S

— С Н ,I I
Вг—СН 2 С Н — С Н 3

Вг

7 0 %

60%

Синтез включает всего три стадии (если, конечно, алкилпиперидины до-
ступны) .

2-Метил- и (впервые) 2-фенилтиан были получены [23] исходя из
тиана аналогично рассмотренному выше синтезу 2-фенилтиолана [23]
(выходы соответственно 51 и 56%).

2-Фенитилтиан синтезировали [8] из 1-фенил-3,7-дибромгептана и
М-метил-2(1Н)-пиридинтиона, выход 40%.
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1,5-Дибромпентаны — предшественники 3- и 4-замещенных тианов—
получены исходя из а-олефинов [43, 44]. Для получения β-замещенных
1,5-дибромпентанов сначала конденсацией α-олефинов с параформом
синтезировали 3-алкилтетрагидропираны [43]:

VA

•С11.СН=СН., + 2СН.,0 -f HC1
14U° (.ill 1UK.4 Л»)

9")» 70%

Авторы модифицировали способ размыкания тетрагидропиранового
кольца, заменив серную кислоту трехбромистым фосфором. Удорожа-
ние синтеза компенсируется тем, что при этом выход и чистота дибро-
мидов существенно повышаются. Этот прием был успешно использован
авторами в последующих работах при расщеплении простых эфиров.
По приведенной выше схеме синтезировали [43] 3-н-бутил-, 3-к-гексил-
и (впервые) 3-циклогексилтиан, выходы 85, 88 и 70% соответственно.

Для получения γ-замещенных 1,5-дибромпентанов углеродную цепь
наращивали в два приема [44]:

м-с„н 1 3 —сн=сн 2 -1- С1сн 2 осн 3

 ZnC'2->

Н2С СН2

> н-С 6 Н 1 3 СНС1СН 2 СН 2 ОСН 3

5 5 %

«-С 6 Н ] 3 СН (СН2СН.2ОН) С Н 2 С Н 2 О С Н 3

42%

РВгз

С 6Н 1 3-«

—Вг

91%

с вн1 3-«

60%

По этому способу авторы получили [44] 4-метил, 4-к-бутил-, 4-к-амил-,
4-фенилтиан, а также (впервые) 4-н-гексил- и 4-циклогексилтиан; вы-
ходы соответственно 86, 68, 80, 40, 60 и 70%.

С целью исследования копформации с применением ЯМР13С в 1977 г.
[42] выполнен обширный синтез диметилтианов; 13 тианов синтезиро-
ваны впервые, это — цис- и транс-изомеры 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-ди-
метилтианов и 3,3-диметилтиан. Все эти соединения получены восста-
новлением соответствующих предшественников алюмогидридом лития
до 1,5-диолов (выходы 90%), которые затем переводили в 1,5-дитозила-
ты (выходы до 80%), а из них конденсацией с Na2S получали смеси
цис- и транс-изомерных диметилтианов (выходы 65—85%). Стереоизо-
меры разделяли с помощью препаративной газожидкостной хроматогра-
фии. Все предшественники 1,5-диолов получены из вполне доступных
соединений по схемам:
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ц«с-3,5-Диметилтиан можно получить и без применения препаратив-
ной газожидкостной хроматографии: мезо- и Λ-диметилглутаровый ан-
гидрид разделяют кристаллизацией, жезо-форму (выход 25%) восста-
навливают алюмогидридом лития в жезо-2,4-диметил-1,5-пентандиол, по-
следний с помощью РВг3 переводят в дибромид (выход 80%), который
обрабатывают Na,S; выход 3,5-диметилтиана 75%.

Этими же авторами [42] впервые получен 3,3,5-триметилтиан по
схеме:

1) (ВН3 ',, 160°

2) NaOH+H2O

(СНз)зС—СН=С (СН 3 ) 2 *' Н 2 ° 2 » 2, 4, 4-триметилпентандиол-1,5 -»

30%

дитозилат —» I

8 5 % 90%

I СН3

Авторы [45] использовали предложенную в работе [44] схему син-
теза 4-замещенных тианов для получения 2,4-дизамещенных тианов.
Наращивание углеродной цепи с помощью бромистого аллила позволило
ввести в положение 2 метальную группу:

я-С,Н0СН=СН2 + С1СН2ОСН3 •
 /"с 1 г-> к-С4Н9СН (С1) СН2СН2ОСН3

li НВг

-» С Н 2 = С Н С Н 2 С Н (С4Н,,-н) СН 2 СН 2 ОСН 3 '2> р В г з + Н В г -*

С 4Н 9-«

N,,S / \
-^ СН3СН (Br) CH 2 CH ( Q H O - H ) С Н 2 С Н 2 В Г - -

64% 83%

По этой схеме авторами [45] были впервые синтезированы в виде
смеси цис-транс-изомеров 2-метил-4-н-бутил-, 2-метил-4-н-амил- и 2-ме-
тил-4-фенилтиан (выходы 83—87%): стереоизомеры 2,4-диалкилзаме-
щенных тианов разделили с помощью газожидкостной хроматографии.
Смесь же цис- и гранс-2-метил-4-фенилтианов была окислена и получен-
ная смесь стереоизомерных 1-оксидов разделена дробной кристаллиза-
цией, после чего 1-оксиды восстановлены алюмогидридом лития до цис-
и гранс-2-метил-4-фенилтианов [46]. Заменив бромистоводородную кис-
лоту на DBr, авторы [46] получили по этой же схеме 2-монодейтеро-4-
к-бутилтиан, выход 74%·

2,2-Дифенилтиан впервые получен гидрированием гем-дифенилтиа-
циклогексена над 10% Pd/C в смеси равных количеств спирта и этил-
ацетата [47]. Гидрирование над таким же катализатором полиарил(ал-
кил)-4Н-тиопиранов (в спирте при 100° и давлении водорода 5% атм)
привело (с выходами 72—82%) к соответствующим полиарил (алкил)ти-
анам — 2,6-дифенил-, 2,6-дифеиил-4-мстил, 2,4,6-трифенил-, 3,5-диметил-
2,6-дифенил- и 3-метил-2,4,6-трифенилтиану [48].

Предложено еще несколько препаративных методов получения 2,6-
дизамещепных тианов [49—52], например, из соответствующих 1,5-диза-
мещенных пентандионов-1,5 [49, 50]:

H;S;(C2H5)2O-P.r-3

ι' г. ^ ' э CHjCOOH Н 5 С 6

О О

-BF 4 28—32%

2,6-Дифенилтиан образуется, как было показано в работе [51], в ре-
зультате диспропорционирования 2,6-дифенил-4Н-тиопирана:
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H,S/HC1

/ \

!-с 6н 5 н 5 с -
+

С1-
45% 15%

2,6-Дифенилтианы и соли тиапирилия легко разделить, используя раз-
личную растворимость в неполярных растворителях.
Дифенилтианы также гладко образуются при гидрировании солей тиа-
пирилия [52] (выходы 65—79%); при этом первоначально образуются
4Н-тиопираны, например:

С Н 3

I

н 5 с 6 — - с „ н 5

Н г , 10%Рс1/С
100°, 100 атм,

-HBF 4

СНз

"Ч'
- C , H 5

сня

о

BF-

Для получения тианов из 4Н-тиопиранов можно применить реакцию
ионного гидрирования. Из полизамещенных 2,6-дифенил-4Н-тиопиранов
были получены соответствующие тианы при действии трифторуксусной
кислоты и активного донора гидрид-ионов — триэтилсилана [53]

С 6 Н 5

I

н,с,

CFaCOOH
HSi(C z H 5 V

СИ,

н6су

Использование в ионном гидрировании CF3COOD позволило уста-
новить, что протонирование двойной связи 4Н-тиопиранов осуществля-
ется в положения С(3) и С(5) [53]; впервые в работе [53] получены
полизамещенные тианы:

/-* тт f* тт

I I
Н3С\/\/СН3 D\/\/D

1ч Jx н 3с/| | ч с н 3
H 5 C 6

/ 4 S / X

сн3

Н,С\/\/СН,

с 6 н 5 н,с« S / X C 6 H 5

Функциональных производных тианов за последние годы синтезиро-
вано немного. Недавно разработан [54] одностадийный способ синтеза
дизамещенных тетрагидро-1-тиопиранонов-4. Их получают с помощью
реакции тиоалкилирования — конденсации кетонов, содержащих при
кзрбониле две метиленовые группы, одинаковые по реакционной спо-
собности, с гидросульфидом калия и формальдегидом в спирте (при
продолжительном нагревании при 50э); выходы 23—72,5%:

О

R1·

KSH + 2СН2О

Ri=R2=C 2H 5, C3H7, H-CJH 9 , C7H1 5; R ^ Q H s , R 2 =CH 3

Кетосульфиды представляют собой смеси стереоизомеров с небольшим
преобладанием цыс-изомера; их рекомендуют использовать в качестве
экстрагентов для ионов палладия.
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При действии водного раствора сернистого натрия на иодметилат
6-диметиламино-5-метил-2-гексен-она-4 при комнатной температуре об-
разуется 2,5-диметилтиан-4-он (выход 67%); аналогично был получен
2,3-диметилтиан-4-он (выход 76%) [55].

α-Винилт.иан был получен [56] циклизацией метил-(7-бромгепт-5-
енил)сульфида, а также исходя из тиана:

. С ц = С Н , .СП=С113

55%

ΐ) Ν - хлоргукциннмпд

2) | | ; !С=СНМ(;Х

40%

β-Винилтиан образуется в результате циклизации ацетилтиоэтилцик-
логексена-1 под действием бензолселенилхлорида при низкой температу-
ре [57]:

C.H.SeCl
СНзОН, -78

77%

Если к циклопентадиену в бензоле прибавить бутнллитий, а затем
тетрагидротиопиран-4-он, то образуется фульвен — 4(циклопентадиени-
лиден)тиан в виде неустойчивой желтой жидкости (выход 75%) [58].
2-Ацетокситиан синтезирован довольно сложным путем [59]: из мсзила-
та формаля гексантриола-1,2,6- и бензилмеркаптида натрия было полу-
чено бензильное производное, которое после гидролиза и окислительного
расщепления было превращено в бензил-(5-формил)бутилсульфид; по-
следний подвергнут ацетолизу в смеси уксусного ангидрида и уксус-
ной кислоты, содержащей серную кислоту:

О — С Н 2 — О С Н СН SNa О — С Н 2 - О

сн2· -СН (СН,)4 OSO 2CH 3 сн2- -СН

СН3СООН, H2SO4

SCH 2 C 6 H 6

ОСОСНз

Есть и другой путь синтеза 2-ацетокситиана [60], однако число ста-
дий также довольно велико:

Вг (СН 2) 5 СООН Р С ' 3 ' В Г 2 - * Вг (СН 2 ) 4 СН (Вг) СООН ^

94%

NaHCOs СН 3ОН, Н+

J—СООН - С О О С Н з

70% 86%

При хлорировании дипент-4-енилдисульфидов образуется смесь
α-хлортиоланов и β-хлортианов; при достижении равновесия преоблада-
ют тианы [61]. Реакция протекает, по-видимому, через стадию ненасы-
щенных сульфенхлоридов:

СН2=С (СН2)3 -S-S-(CH 2 ) 3 С=СН2 —~

R
4 S' ХС1

ЧС1
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Для R = H соотношение тиолан : тиан составляет 80:20 (в условиях ки-
нетического контроля) или 18:82 (в условиях равновесия); для R = CH3

это соотношение соответственно 95 : 5 и 4 : 96.
Взаимодействием пропандитиола-1,3 с диэтилацеталем 2-(этилтио)аце-

тальдегида или с 3,7-дитиа-5-нонаноном, аналогично описанному выше
для 1,3-дитиоланов, синтезированы [37], 2(этилтиометил)- и 2,2-
бис(этилтиометил)-1,3-дитианы:

S
1 /CH 2 SC 2 H 5

4 / ] - C H 2 S C , H 5

51% 52%

При фотохимическом взаимодействии этинилсиланов с 1,2-этанди-
тиолом наряду с 1,3-дитиоланами (см. выше) образуются 2-кремний-за-
мещенные 1,4-дитианы [38]:

iX3_n—Яп Х=С1, OAlk, OAc; R=Alk, n=\— 3

Моносульфид углерода при —196° присоединяет хлористый водород
с образованием хлорангидрида тиомуравьиной кислоты, который при
повышении температуры быстро превращается в 2,4,6-трихлор-1,3,5-три-
тнан с выходом около 50%; аналогично с бромистым водородом был
получен с выходом около 75% 2,4,6-трибром-1,3,5-тритиан [62].

Некоторые данные о связи строения и свойств замещенных тиоланов
и тианов. Исследована зависимость температур кипения и удерживае-
мых объемов алкилзамещенных тиоланов и тианов (в том числе и для
индивидуальных стереоизомеров) от числа заместителей и их положения
в цикле [63, 64]. При этом расчеты показали, что 2,4-диалкилтианы не
подчиняются правилу Ауверса-Скита — транс-изомеры кипят ниже цис-
изомеров. Позднее применимость «обратного» правила Ауверса-Скита
к 2,4-дизамещенным тианам (и к их 1,1-диоксидам) была показана экс-
периментально в работах [42, 45, 46].

Особенности химических сдвигов в спектрах ЯМР13С метилтиоланов
рассмотрены в работе [65]; спектры ЯМР13С тиана, двадцати его моно-,
ди- и триметильных производных, 4-грет-бутилтиана и двух тетрадейте-
ротианов обсуждаются в работе [42], 1,3-дитианов — в работе [66],
С помощью полученных данных определены соотношения конформеров
в диметилтианах и свободные конформационные энергии метильных
групп в положениях 2, 3 и 4 тианового кольца.

Авторы работы [67] исследовали спектры ЯМР13С тианов с длинны-
ми алкильными (С4—С5) и арильным заместителями, и пришли к выво-
ду, что пространственное расположение заместителей в 2,4-дизамещен-
ных тианах можно установить на основании значений химических сдви-
гов ядер 13С в положении 6 тианового кольца.

5. Сульфиды с числом членов в цикле, большим шести

Тиепаны синтезировали, используя методы, аналогичные рассмотрен-
ным выше для тиоланов и тианов. Тиепан получен с выходом 34% из
1-хлор-6-иодгексана и тиомочевины [22]. Действием на тиепан N-хлор-
сукцинимида в бензоле авторы [23] получили α-хлортиепан, а из него
при действии метил- или фенилмагнийбромида — 2-метилтиепан (выход
66%) и (впервые) 2-фенилтиепан (выход 56%).

При фотохимической циклизации 2,6-диметилоктен-2-тиола-8 образу-
ется 4-метил-2-изопропилтиепан без примеси стереоизомерного тиана [31]:
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\
С = С Н С Н , С Н , — CHCH,CH2SH - ^ V

С Н з GH3 (CH3)2HC/
30%

2-Фенетилтиепан синтезировали [8] из 1-фенил-3,8-дибромоктана и
Ы-метил-2(1Н)-пиридинтиона, выход 56%.

Смесь изомерных дитиациклоалканов (общий выход 45%) с преоб-
ладанием 1,4-дитиепана образуется, если фотохимическую циклизацию
аллил-2-меркаптоэтилсульфида проводить при низкой температуре [31]:

CH,=CHCH.;SCH,C]1,SH

Из бутандитиола-1,4 с диэтилацеталем 2(этилтио)аиетальдегида или
с 3,7-дитиа-5-нонаноном получены [37] соответственно 2(зтил-тиоме-
тил)- и 2,2-быс(этилтиометил)-1,3-дитиепаны, выходы 31 и 15% соот-
ветственно.

С помощью тиоалкилирования ацетофенона действием 1,2-этанди-
тиола и формальдегида в присутствии щелочи при комнатной темпера-
туре синтезировали [68] 6-бензоил-1,4-дитиепан:

СОС 6 Н 5

I
с н

/ \
С;Н5СОСН3 + HSCH2CH2SH -; 2СН2О -* Н2С СН2

I |
S S
\ /

Н2С—СН2

71,4%
В последние годы синтезировано большое число макроциклических

сернистых соединений — насыщенные макроциклические сульфиды ис-
пользуют в качестве комплексообразователей и экстрагснтов благород-
ных металлов. Методы синтеза разнообразных макроциклических суль-
фидов, в том числе насыщенных, опубликованные по 1974 г., рассмотре-
ны в обзоре [69]. Результаты более поздних работ (1974—1983 гг.)
весьма удачно обобщены в обзорах [70, 71].

Заслуживает рассмотрения предложенная в работе [72] модифика-
ция одного из методов синтеза макроциклических сульфидов — взаи-
модействия ω-дигалогеиидов с ω-димеркаптанами в щелочной среде
при высоком разбавлении [69]; вместо обычно применяемого меркапти-
да щелочного металла авторы [72] использовали бензилтриметил ам-
мониевую соль, что привело к существенному повышению выходов це-
левых продуктов. В условиях высокого разбавления (в абсолютном
метаноле) в реакцию при нагревании вводили метилат бензилтриметил-
аммония, быс(2-меркаптоэтил) сульфид и одновременно 1,2-дибромэтан.
Получили 1,4,7-тритиациклононан с выходом 4,4% вместо 0,04%, до-
стигнутых ранее. Аналогично были синтезированы (выходы в % при-
ведены в скобках): из этан-1,2-дитиола и 1,3-дибромпропана — 1,4-ди-
тиепан (65); из пропан-1,3-дитиола и 1,3-дибромпропана — 1,5-дитиа-
циклооктан (46); из бутан-1,4-дитиола и 1,2-дибромэтана 1,4-дитиацик-
лооктан (14); из того же дитиола с 1,3-дибропропаном — 1,5-дитиацик-
лононан (9) и с 1,4-дибромбутаном—1,6-дитиа-циклодекан(1,5).
2-Фенстилтиациклононан получен с выходом 50% из 1-фенил-3,10-ди-
бромдекана и М-метил-2(1Н)-пиридинтиона [8].
5 Успехи химии, № б 953



6-Карбметокситиациклодекан довольно просто получить из 2-карб-
метокситиана через бициклическую сульфониевую соль [60]:

СООСН3

СООСНз
(uso-Pr)2NLiСООСН3

2) 1(СН 2 ) 4 1 Zn
С Н 3 С О 2 Н

I-

3 1 % 96%

При обсуждении свойств макроциклических сульфидов в работах
[69, 73] отмечается, что температуры плавления тиакраунэфиров растут
с увеличением числа атомов серы в каждом подобном ряду: больший
(по сравнению с кислородом) атом серы делает циклы менее подвиж-
ными, поэтому число конформаций в жидком состоянии, а следователь-
но, и изменение энтропии при плавлении, уменьшается. Кроме того,
более высокую температуру плавления имеют более симметричные со-
единения. При одном и том же числе атомов серы в цикле температура
плавления регулярно уменьшается, по мере роста числа разделяющих
атомы серы СН2-групп, а очень большие циклы (с числом членов более
двадцати) уже напоминают две параллельные цепочки, связанные на
каждом конце метиленовыми мостиками или атомом серы.

П. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

1. Тиабициклоалканы

После обобщения методов синтеза полициклических сульфидов в мо-
нографии [19] получено свыше сорока новых тиабициклоалканов. Это
главным образом, метил- или фенилзамещенные тиабициклооктаны, а
также тиабициклононаны — как незамещенные, так и с метальными или
ароматическими заместителями, и тиабициклодеканы с такими же заме-
стителями. Большая часть методов синтеза этих соединений разработа-
на советскими учеными.

Авторы работы [74] получили первый представитель тиабициклогек-
санов — 5-тиабицикло [2.1.1 ]гексан из циклопентадиана по схеме:

CH3COSH

1)
•А

И-

11-

1 1 Г.

о.,

V
ОН

SOC12

С Н , С ! 2 ,

2,6 — л утпдппV
с ι
50%

анти сил

,SCOCH3
SCOCH3

КОН

эндо
V

100%
38%

Присоединение к хлорциклопентену тиолуксусной кислоты протекает ко-
личественно и приводит к смеси стереоизомерных 1-хлор-З-ацетилтиоцик-
лопентанов. Смесь прибавляют к кипящему водно-спиртовому раствору
едкого кали, при этом из транс-изомера образуется целевой продукт
(его очищают препаративной ГЖХ).

6-экзо-Хлор-2-тиабицикло [2.2.1]гептан, его 1-метальный аналог и
7-экзо-хлор-2-тиабицикло [3.2.1 ]октан получаются с количественными
выходами при внутримолекулярной циклизации сульфенхлоридов —
промежуточных соединений, образующихся при хлорировании ненасы-
щенных дисульфидов при низкой температуре [75J:
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HoSGl

Подобно этому протекает бромирование замещенного дициклопентил-
дисульфида — получен 3-(1-бром-4-карбметоксибутил)-2-тиабицикло
[3.3.0] октан [76]:

сп2сн =rc

S—S---
CHX.I.

-78°

сн2сн=сн(сн2)3соосн3

cn(c:ii2)3couCH : !

Br

Тиабициклооктаны, тиабициклононаны и тиабициклодеканы успешно
синтезированы конденсацией тиоокисей циклоалкенов с аллилмагний-
бромидом и его производными. Реакции протекают аналогично рассмот-
ренному выше для тиоланов и тианов [24].

Из циклопентенсульфида и аллилмагнийбромида получен [77] 2-ал-
лилциклопентантиол. Его циклизация при УФ-облучении дает 2-тиаби-
цикло [4.3.0]нонан с примесью 3-метил-2-тиабицикло[3.3.0]октана (со-
отношение 97 : 3, общий выход 42%). При циклизации действием серной
кислоты соотношение этих структурных изомеров обратное, однако об-
щий выход тиабициклоалканов невелик (13%); авторы объясняют это
трудностью образования двух грсшс-сочлененных пятичленных колец
[78]:

S + CH2=CHCH2MgBr

SH

hv

H 2 S O 4

J-сн,

В работе [79] показано, что из циклогексенсульфида и кротилмаг-
нийбромида, реагирующего в форме З-магнийбромбутена-1, образуется
2-(а-метил-р-пропенил)циклогсксантиол; циклизация его под действием
облучения дает смесь 8,9-диметил-7-тиабицикло[4.3.0]нонана (2,3-ди-
метил-1-тиагидриндана) и 5-метил-2-тиабицикло [4.4.0]декана (4-ме-
тил-1-тиадскалина) с общим выходом 50%; при циклизации под дейст-
вием серной кислоты селективно образуется производное тиагидринда-
на. При обоих способах циклизация идет нестереоспецифично. Чистые
структурные изомеры получают с помощью ГЖХ

/ \

CH3CHCH=CH2

MgBr

Λν
СН3

I
-сн—сн=сн2-

-SH
H 2 S O 4

л ч

45%

При взаимодействии 1-метилциклогексенсульфида с аллилмагний-
бромидом разрывается связь С—S у более гидрогенизированного атома
углерода; циклизация тиола приводит к тиабициклоалканам с метиль-
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ным заместителем у сочленения колец, находящимся в транс-положении
к ангулярному атому водорода — 6,8-диметил-7-тиабицикло[4.3.0]нона-
ну (2,8-диметил-1-тиагидриндану) и 1-метил-2-тиабицикло[4,4.0]декану
(9-метил-1-тиадекалину) [80]. Хотя выходы при обоих способах цикли-
зации невысоки, однако процессы идут достаточно селективно. После-
дующая очистка через ртутные комплексы позволяет получить «хрома-
тографически чистые» тиабициклоалканы:

,сн,

CH2=CHCH,MgBr

:н,сн=сн„
H,SO ft v

14%, чистота 97%

СН3

Ь, чистота 92%

Из циклогексенсульфида и аллилмагнийбромида также получены с
выходами 52 и 67% достаточно чистые 8-метил-7-тиабицикло[4.2.0]но-
нан (2-метил-1-тиагидриндан) [81] и 2-тиабицикло[4.4.0]декан (1-тиа-
декалин) [41, 81], синтезированные ранее другим методом [19, 82].

Авторы работы [83] для радикальной циклизации грамс-аллилцик-
логексантиолов использовали азо-быс-изобутиронитрил (ср. [41]). При
этом преимущественно образуются 2-тиабицикло[4.4.0]деканы. С при-
менением этого инициатора получены (впервые) 4-, 7- и 10-метил-гранс-
2-тиабицикло[4.4.0] деканы. Те же авторы синтезировали 4-, 6-, 8- и
10-метил-г{«с-2-тиабицикло[4.4.0]деканы [83], воспользовавшись тем,
что радикальная циклизация (З-меркаптопропил)циклогексенов под дей-
ствием того же инициатора протекает преимущественно с образованием
цыосочлененных тиабициклодекаиов.

Синтезы таких меркаптанов весьма трудоемки — например, смесь
1- и 3-(3-меркаптопропил)циклогексенов, циклизация которой приводит
к ц«с-2-тиабицикло[4.4.0]декану, получают, исходя из пирролидино-
циклогексена в 8 стадий:

ΡΗ,ΟΗ,ΟΟ^Η,-,

с н 2 = с н с о 2 с н 3 - ' ' N a B H 4

CH 3SO 2C1

I : H 2 C H 2 C O 2 C I I 3

он

сн 2 сн 2 со 2 сн 3

( C H 2 ) 3 O S O 2 C I I 3 KSCK

СН2СН2СО2СНз

O S O 2 C H 3

, (СН 2 ) 3 ОН

CH3SO2CI

( C H 2 ) 3 S C N Li.\HT4
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Содержание цмс-2-тиабицикло[4.4.0]декана в смеси после циклизации
этих меркаптанов 68%. Его выделяют, используя разделение комплек-
сов с сулемой или препаративную ГЖХ; метил-цыс-2-тиабицикло[4.4.0]-
деканы получены [83] по аналогичным схемам. Отнесение конфигура-
ций и конформаций синтезированных соединений выполнено в работе
[84] с применением ПМР- и ЯМР 13С-спектроскопии.

Синтезированы 4 незамещенных мостиковых тиабициклононана.
г4ЫС-7-Тиабицикло[;4.2.1]нонан в смеси с цыс-7-тиабицикло[4.3.0]нона-
ном (цыс-1-тиагидринданом) получен [85], исходя из 3-оксиметил-цик-
логексена, по схеме:

сн,он SOC1, •СН.,С1 Mg/CII,0

СНоСН.ОН

,СН,ОН
SOCI2

,СН2СН2С1
NaSII

GH2GH2SH ,CH,SH

+

Образование смеси таких сульфидов — результат расширения кольца
при хлорировании оксиметилциклогексена, а также циклизации тиолов
только по ближнему (относительно заместителя) концу двойной связи.
Суммарный выход смеси сульфидов на последней стадии схемы 90%,
причем они образуются в примерно равных количествах; смесь разде-
ляют с помощью препаративной ГЖХ.

Синтезирован 7-тиабицикло[3.3.1]нонан; его предшественник —
1,3-быс (оксиметил) циклогексан — получен, исходя из ацетилена и три-
аллилборана [86]:

в(сн2сн=сн2)3 +
СН2-чш—енз

сн2=снсн2—в сн2 сн
С Н 2 — С Н — С Н

CH,OTs

19%

Этот же сульфид был синтезирован недавно [87] более простым пу-
тем:

(сн,о),, но
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Второй, изомерный продукт хлорметилирования «не пропал даром» - -
авторы использовали его для синтеза 8-тиабицикло[4.3.0]нонана, по-
лученного ранее [88] Берчем по более многостадийному пути.

Предложен двустадийный метод получения мостиковых тиабицикло-
октанов и тиабициклононанов исходя из винилциклогексенов [89, 90].
При взаимодействии винилциклогексенов с двухлористой серой обра-
зуются (наряду с олигомерными продуктами) аддукты внутримолеку-
лярной циклизации — изомерные дихлортиабициклоалканы. Аддукты
подвергают восстановительному дехлорированию, при этом образуются
смеси тиабициклоалканов, которые разделяют препаративной газожид-
костной хроматографией.

В ходе обмена атомов хлора на водород имеет место скелетная изо-
меризация, степень которой зависит от наличия метальных групп в ви-
нилциклогексенах, их положения, природы восстанавливающего агента
и условий восстановления.

Из 4-винилциклогексена и двухлористой серы при восстановлении
диизобутилалюминием получены [89] незамещенные тиабициклоалканы
(выход их смеси 23%): 2-тиабицикло[3.3.1]нонан(1) и 2-тиабицикло-
[3.2.2]нонан(II), а также метилзамещенные: экзо- и эндо-7-метил-6-
тиабицикло[3.2.1]октаны (III) и 3-метил-2-тиабицикло[2.2.2]октан(IV):

(I) (Ш)

Аналогично, исходя из 1-метил-4-изопропенилциклогексена получена
[90] смесь тиабициклоалканов (выход ее после восстановительного де-
хлорирования 86%). Выделены 1,3,3-триметил-2-тиабицикло[2.2.2]ок-
тан (V), 4,7,7-триметил-6-тиабицикло [ 3.2.1 ] октан (VI), 4,8-диметил-2-
тиабицикло[3.3.1]нонан^П) и его эпимер; при восстановлении аддук-
тов боргидридом натрия образуются также значительные количества
1,4-диметил-2-тиабицикло[ 3.2.2 ]нонана (VIII):

(VIII)

После восстановления диизобутилалюминием аддуктов двухлористой
серы и 1,4-диметил-4-винил-1-циклогексена получают с выходом 19%
смесь 1,3,4-триметил-2-тиабицикло[2.2.2]октана(1Х) и 5,8-диметил-2-
тиабицикло[3.3.1]нонана(Х) в отношении 3 : 1.

сн

Тиоалкилирование метилэтилкетона [91] позволяет чрезвычайно
просто — в одну стадию — получить 1,4,5-триметил-7-тиабицикло-
[2.2.2]октан-2-он; выход 20% (остальное — полимерные продукты):
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!Cii3coc2ii5 +

(IOC.H.,SH

CHgCOCHCHXHCOCil,

Ι Ί
CH, CU3

CM,

СИ.,

В 70-е годы исследовано взаимодействие «семициклических» 1,5-ди-
кетонов с сероводородом в присутствии протонных кислот. Исходные
1,5-дикетопы получают по реакции Михаэля из циклопентанона и ари-
лиденацетофепонов [92]. Реакция дикетонов с сероводородом идет при
комнатной температуре. Образуются арилзамещенные полиметилен-
4Н-тиапираны, которые в присутствии сильных кислот диспропорциони-
руют, давая смесь солей полиметилентиопирилия и арилзамещенных
тиабициклоалканов [93]. Последние образуются с невысокими выхода-
ми (порядка 30%). Однако простота выделения их из смеси (они легко
отделяются от солей — производных тиопирилия экстракцией эфиром
или гексаном) искупает этот недостаток.

На основе производных циклопентанона получают арил-2-тиабицик-
ло[4.3.0]нонаны, а из производных циклогексанола — арил-2-тиабицик-
ло[4.4.0]деканы, например, [94]:

С Н 2 С Н 2 С — С в Н 5

О
H2S/HC1

= 0

(XI), 97%

нсю4
в СНзСООН - Q , H e "~ Ι κ χ I-C,H S

(ХП), 2 8 %

— С Н 2 С Н г С С 6 Н 5 HsS-Ήα <r.

=0 ό

сю;

СИ3ОН, 24-30 4

J-QH5

HClOi
в СНзСООН

(XIV), 28%

сю;
57%

Так же получены [92, 94] соединения:

С 3 Н 5 C 3 Hj0CH 3 -4

•ν

(XV)

J-C6H3 -Ο,Η,
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CeH3(OCH3)2-3,4 C,iHjOCH3-4

(XVII)

По аналогичной схеме из соответствующих 1,5-дикетонов и сероводоро-
да, но в трифторуксусной кислоте, синтезированы [95] соединения (XII),
(XIV) — (XVII), а также другие тиабициклоалканы:

С,Н 6

—С 6 Н 4 ОСН 3 -4

- С 6 Н 4 О С Н 3 - 4

—QH4OCH3-4

С6Н4ОСН3-4

I

- С 6 Н 4 О С Н 3 - 4

Изучение реакции полиметилен-4Н-тиопиранов с дейтеро-трифторуксус-
ной кислотой [96] позволило установить направление протонирования
при диспропорционировании; при этом впервые получены ди- и тридей-
теро-3,5-дифенил-2-тиабицикло[ 4.4.0] деканы:

С.Н»
D

QH5
D I

— D
D

С 6 Н 5

D

13%

С высокими выходами арил-2-тиабициклоалканы получены катали-
тическим гидрированием (над Pd/C) соответствующих 4Н-тиопиранов,
таких, как, например, (XI) и (XIII) [97]. Соединения (XIV) - (XVII)
были получены также ионным гидрированием конденсированных дигид-
ро-, 4Н- и бН-тиопиранов (выходы соответственно 61, 60, 59 и 27%)
[98]. При этом, независимо от положения двойной связи в исходном
гетероцикле и степени ненасыщенности, образуются цис-цис-цис-изо-
меры:

CFjCOOH
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Соединение (XV), полученное с выходом 25% путем диспропорциони-
рования соответствующего производного тиопирана, также имеет цис-
((мс-цис-конфигурацию [99].

Исходные конденсированные 4Н-тиопираны синтезировали также из
1,5-дикетонов и P4S1 0 по [92], например:

CH2QH5
I

= 0 о пиридин

Н2, Pd,C
1ϋϋ°, 50 ат.м

66%

Аналогично были получены [97, 100] соединения (XII), (XIV) —(XVII),
а также тиабициклоалканы:

С Н 2 С 6 Н 5Q H 5

- С а Н 5

710/0 8 4 %

Гидрирование солей — производных арилтиохромилия также приводит
ктиабициклоалканам [52]:

Q H 6

/ \ / \ Н г , 10% Pd/C

ц100°, 100 атм (XV)

71%

3-(2-Амино-5-хлорфенил)-2-тиабицикло[4.4.0]деканы можно полу-
чить в результате перегруппировки сульфимидов — 2-(л-хлорфенилими-
но)-2-тиабицикло[4.4.0]деканов [101]. Синтез и стереохимия образова-
ния последних подробно рассмотрены в обзоре [93].

NH-,

Продукт перегруппировки выделяют с помощью хроматографии. Выхо-
ды продуктов перегруппировки сульфимидов — производных метил-2-
тиабицикло-[4.4.0]деканов составляют 16—71% (в зависимости от кон-
формации исходного). Если не имеется стерических затруднений, то
перегруппировка идет с высокой степенью стереоспецифичности
(>95%): сульфимиды с экваториальной или с аксиальной связью S—N
дают продукты соответственно с экваториальным или с аксиальным
арильным заместителем.

Исходным соединением для получения α,α-дизамещенных (по отно-
шению к атому серы) тиабициклоалканов может служить тиобензофе-
нон: конденсацией его с 1,3-циклогексадиеном был получен 3,3-дифенил-
2-тиабицикло[2.2.2]октен-5, который затем гидрировали [47]:

100%
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гранс-2-Тиабицикло[4.4.0]деканон-5 получен с выходом 50% из 1-(3-
диметиламинопропаноил)циклогексена и сероводорода в присутствии
ацетата натрия; аналогичная реакция с 1-(3-диметиламинобутано-
ил)циклогексеном приводит к 3-метильному производному, выход 78%
[102]. Эти соединения можно получить также из иодметилатов выше-
упомянутых оснований и сернистого натрия [55, 93].

В обзоре [103], посвященном фотоциклоприсоединению карбониль-
ных соединений к олефинам, приведена реакция тиобензофенона с цик-
логексеном, в результате которой получен 3,3,4,4-тетрафенил-2, 5-дитиа-
бицикло[4.4.0]декан с транс-сочлепением колец:

н

V^S4\C 6 H

96%

Запатентовано [104] получение пестицидов на основе 2-хлор-6-ме-
тилсульфонил-9-тиабицикло[3.3.1]нонана; он был синтезирован исходя
из 1,5-циклооктадиена и диметилсульфида по схеме:

CH3SCH3 + ci2 —
(в СС14)

SCHo O 2SCH 3 С Г O 2SCH 3

Получен [105] 3,7-дитиабицикло[3.3.1]нонан по схеме:

СН(СООС2Н5)2

LiAlH4

сн(сн2он)2

ЦНз

сн(соос2н5>2

ЦН2

CH(GH2OH)2

50%

CH(GH2OSO2C6H4CH3)2

си

CH(GH 2 OS0 2 C 6 H 4 GH 3 ) 2

63%

s7 ^ь
\ / Н г /

2. Тиатрициклоалканы

Синтез тиаполициклоалканов с целью моделирования сернистых со-
единений нефти приобретает особую важность в связи с углубленным
исследованием состава и свойств высокомолекулярной части нефти. Од-
нако в отличие от синтезов тиамоио- и тиабициклоалканов, методы син-
теза тиаполициклоалканов мало развивались за последние годы. Это,
по-видимому, связано с трудностью конструирования их би- или три-
циклических предшественников.

В монографии [19] был рассмотрен синтез пергидротиоксантена, ис-
ходя из циклогексилиденциклогексанона; по такой же схеме получены
9-замещенные пергидротиоксантены [106, 107]:
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.сн2 \ / \

ο

RMffHal

сют
R
I

/\ / \/ / \
1

R
1

/ \ / \ / \ / \1 HX . - I - 9

11-210/0 x -

R=C 2 H 5 , QH,, C8H5, X==C1O4, FeCl4, Cl, CF3COO, Br

Пергидротиоксантен был получен также, исходя из 2,3-тстраметиленби-
цикло[3.3.1]нонанол-2-она-9 [ 108]:

(HI '

X=Bl'.i,Cl, CIO4

u,s:
Г.Н,Ш0Н (или НС1: НСЮ.;)

25%

С хорошими выходами пергидротиоксантены получают каталитическим
гидрированием солей тиоксантилия [52], а также октагидротиоксанте-
нов [97]:

R R
I

/ \ /
Н2, Pd/C <

: = H , сн 3

В обзоре [109] рассмотрены синтезы: 2,6-дитиаадамантана (XVIII)
из тиабицикло[3.3.1]нонадиена-2,6, тетратиаадамантана (XIX) из ди-
тиоацетилацетона, тетра-, пента-(ХХ) и гексатиаадамантанов из β-ди-
.карбонильных соединений и тиоуксуснои кислоты:

(XVIII)

(XIX)

4,9-Дитиатрицикло[4.4.0.027]декан (XXI) синтезирован сравнительно
простым путем [ПО]. Фотодимеризацией диметилфумарата в твердой
фазе был получен тетракарбметоксициклобутан, а из него — транс,
транс, грамс-1,2,3,4-тетра(иодметил)циклобутан. В раствор его в абсо-
лютном спирте экстрагируют сернистый натрий с помощью аппарата
Сокслета и получают сульфид (XXI).
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соосн, coociio
I ' I

соосн,

ι LCH3ON»

COOCH3 COOCH3

CH2I

CH,I

58%

COOCH3

93%

CH,OH

9-4%

IH,C / λ

(xxi), 60%

Особенностью строения сульфида (XXI) является уплощение шести-
членных колец. Интересно, что в его УФ-спектре наблюдается макси-
мум при 246 нм. Авторы [110] объясняют это результатом взаимодей-
ствия σ-орбиталей четырехчленного цикла и р-электронов атома серы.

Для синтеза 3-тиатрицикло[3.2.2.01'5]нонана (3-тиа-3.2.2-пропеллана)
(XXII) авторы [111] воспользовались фотохимическим циклоприсоеди-
нением этилена к 1,2-дикарбметоксициклобутену:

-соосн,

чсоосн.

соосн3
соосн3

Cil.,011 CHoOMs (XXII)

Из фотодимера, образующегося в первой стадии синтеза, посредством
такой же последовательности превращений был получен [111] пента-
циклический сульфид (XXIII), выход на последней стадии синтеза 64%.

9 8 2 3

н,с—-s н2с

10/

13

и
6 5

(XXIII)

7СНп / лггх
I 2 1/ П

4 , С Н 2

Из бициклических диенов и двухлористой серы получены аддукты,
представляюще собой хлорпроизводные насыщенных трициклических.
сульфидов с тиакаркасной структурой [112]:
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3. Полуароматические сульфиды

Успехи синтеза «полуароматических» полициклических сульфидов
(т. е. таких, где в цикле с атомом серы соседствует по меньшей мере
одна СН2-группа) за последние годы связаны с изучением [3,3]-сиг-
матропной («тиоклайзеновской») перегруппировки арилалкенилсульфи-
дов, и, главным образом, с развитием синтезов тиациклофанов.

Превращения арилалкенилсульфидов, а также некоторых тиофено-
лов проводили в присутствии кислых катализаторов [113—116]. При
этом образовались тиаинданы и тиахроманы. Так, при пропускании
1-фснилтиопропанола-З при 300° над окисью алюминия с нанесенным на
нее хлористым цинком образуется тиахроман (31—35%) [113, 115]:

δ -

'δ-

активный
комплекс

Из аллилфенилсульфида над таким катализатором образуется 2-метил-
1-тиаиндан с незначительным выходом, над менее кислым катализато-
ром— окисью алюминия — выход лучше (33%) [114]. В этих условиях
тиаинданы частично дегидрируются до тиаинденов (в присутствии цео-
лита суммарный выход 2-метил-2-тиаиндана и 2-метилтиаиндена 47%
[115]). Превращение бутен-3-илфенилсульфида в присутствии 20%
ZnCl2/Al203 при 30° протекает с образованием 33% 4-метилтиохромана
[116]. Отмечено [116] образование из циклопентенилфенилсульфида
15% трициклического «полуароматического» сульфида — циклопентано-
2 3-дигидробензотиофена:

/Vs- А1 2 О 3

"V

Каталитический синтез таких полуароматических сульфидов из фе-
нилалкенилсульфидов привлекает простотой, однако в рассмотренных
работах приводится лишь содержание циклических сульфидов в катали-
зате, определявшееся газохроматографическим анализом, выходы инди-
видуальных производных тиаинданов и тиахроманов не указаны.

Продолжали распространять на новые объекты «тиоклайзеновскую»
перегруппировку в традиционных условиях — при нагревании без рас-
творителя или в апротонных растворителях. Нагревание аллил-1-наф-
тилсульфида при 190° в хинолине протекает с образованием смеси
примерно равных количеств (59:41) трициклических производных тиа-
индана и тиахромана [117]:
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Л /

SCH

Аи
2 С Н — С Н 2

/

SH
1

л^\ /Нч
II

1
/]—сн 3

S

/СН 2—СН=СН2

/ \

S

Японские исследователи [118] нагревали 2-нафтилаллилсульфоксид
в присутствии уксусной кислоты и диметилформамида и получили
функциональное производное трициклического полуароматического
сульфида:

Η ζ~ITJ (~*ХЛ /""Τ Τ

/S-CH2-CH=CH2 ^ ^ \ / s = 0

110° ( || I CH3COOH

~СН2ОСОСН3

48%

Полуароматические сульфиды синтезировали также на основе про-
изводных тиофена 1119—121]. И в этом случае обычно образуются сме-
си производных дигидротиолена и дигидротиопирана. Препаративный
интерес представляют те синтезы, где образуется лишь один из возмож-
ных структурных изомеров. Так, при нагревании З-аллилтиофен-2-тиола
в гексаметилфосфотриамиде образуется только 2-метил-2,3-дигидротие-
но[2,ЗЬ]тиофен [119] с выходом 50%·

/СН 2 —СН=СН 2

SH
]-сн.

Термическая перегруппировка (р-метилаллил)-З-тиенилсульфида
приводит только к тиено-3-метил|Д2Ь]дигидротиопирану [119]:

-СН,

3-(Циклопентен-2-ил)-2-тиофентиол циклизуется при 120° в хинолине с
образованием циклопентано-2-3-дигидротиено[2,ЗЬ] тиофена; исходный
тиол предварительно получают из (циклопентен-2-ил)-2-тиенилсульфи-
да [120].

Η

31% 79%

Аналогично из (циклопентен-2-ил)-2-бензотиенилсульфида получают с
небольшим выходом (12—14%) соответствующий тиол и, в результате
циклизации последнего,— циклопентано-2,3-дигидробензотиено[2,ЗЬ]
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тиофен [121]:

В последние годы развит синтез циклофанов — циклических соединений,
содержащих одно или несколько бензольных колец, соединенных поли-
метиленовыми мостиками в о-, м-, или я-положениях. Эти соединения
служат удобными объектами при изучении обширного круга вопросов
теоретической органической химии. Предшественниками циклофанов
обычно являются тиациклофаны, которые переводят в циклофаны, на-
пример, с помощью перегруппировки Стивенса. Методы синтеза тиацик-
лофанов подробно рассмотрены в обзорах [69, 70].

Общим способом синтеза тиациклофанов является реакция соответ-
ствующих дибромидов с дитиолами. Так, например, в работах [69, 122]
синтезировано и изучено более сотни дитиа-лгега-циклофанов, например,
типа:

= 2-10, X=H,F,Cl,Br,CH3,CH3O,CN

Они были получены взаимодействием эквимолекулярных количеств а,
ω-ономеркаптанов с соответствующими α,α'-дибром-лг-ксилолами в ос-
новной среде (выходы 3—90%). При синтезе тиациклофанов средней
величины используют прием высокого разбавления [123].

Предшественниками двух- и трехслойных циклофанов (называемых
также «клеточными соединениями») являются мостиковые политиацик-
лофаны, например соединения (XXIV) и (XXV).

си.,

(χχιν), 12.;
си., СИ.,

(XXV), 8%

Соединение (XXIV) было синтезировано в работе [124], а (XXV) —
в работе [125]. Позднее синтезированы [126] напряженные тиацикло-
фаны. При этом использовали так называемый «цезиевый эффект»,
который заключается в том, что циклоконденсация дибромидов с тио-
ацетамидом или с 2,6-ди(меркаптометил)бифенилом происходит только
в присутствии эквимолекулярных количеств иона цезия (в виде Cs,CO3

в ДМФ); выходы целевых продуктов, однако, невелики.

967



CH,Br

•СН,Вг

CH3CSNH2

3,(ί°/ο

сн •СП.,

'CH,SH
BrCH.,

(XXVI), 5,7%

Соединение (XXVI) является смесью син- и сш л;-стереоизомеров, их
разделяют с помощью хроматографии на силикагеле.

С целью получения веществ, обладающих психотропным (антидепрес-
сивным) действием чешские исследователи [127] синтезировали произ-
водные дитиациклофана—11Н-дибензо[Ь,е]-1,4-дитиепина (XXVII); ис-
ходным соединением служил 4-хлортиоанизол:

С1

y \ C1SO3H Zn, HC1

- S C H e

Na

- S C H , мн«<ж->

I
SCH, SOoCl SH

- S H

Ί Τ Β Γ

Jl—CH2Br(KsCO,, Cu)

ДМФ

\ /

SH
50% (XXVII) 54%

ЕСЛИ при синтезе соединения (XXVII) исходили из 2-бромтиофенола, то
наряду с ним получали другой дитиациклофан—6Н, 12Н-дибензо[ЬД]-
1,5-дитиоцин (XXVIII):

СН2Вг
Br ^ /СНгВг

У\/ КОН, спирт

SH

(С,Н5)3Р

Bi\ /S—СНо
К 2СО 3, Си

ДМФ ' (XXVII)

17%

+ 1
\

||1/ ^ С Н а — R
(XXVIII)60%

Из (XXVII) действием бутиллития и 2-диметиламиноэтил- или 3-диме-
тиламинопропилхлорида получили соответственно дитиациклофаны
(XXIX) и (XXX) (чистые соединения получены в виде оксалатов); об-
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нарушена их антирезерпиновая активность

I II И

CH2CH2N (CH3)2

(XXIX), 97%

N C H - S
I

CH2CH2CH2N (CH3)2

(XXX), 87%

Ниже рассмотрены важнейшие работы, появившиеся в процессе под-
готовки статьи к печати.

Незамещенные ацетилтиираны и 2- или 3-метилацетилтиираны полу-
чены с выходами 70—80%, исходя из ацетилоксиранов [128]. Послед-
ние переводят в диэтилкетали, которые подвергают действию тиомоче-
вины, а затем — гидролизу. Замена кислорода на серу в симметричном
диоксиране осуществляется легко [129]:

СНо

NH;CSNHL.

0°

сн3

,-СН2

-СН,-!,У
сн3

СН,

Трифторметилтииран получен [130] из хлорпропансульфенхлорида-2
и сероводорода:

CF3—СН2—СН2С1

SG1

H2S

= О

СНз

C F 3 - C H - C H 2

68%

Полифункциональные производные тиолана синтезируют [131] с
использованием кислоты Мильдрума, например:

О

О

Н , С -

C|COCH2SOCCH3, кат. ClSi(CH3)3

СН 2СЬ, пиридин

ю-

н,с
о

(X N—COCH2SOCCH3

н,с—

н3с

СзН,СНО, ка Т .

спирт
C2H5OOCCH2COCH2SOCCH3

НСС3Н7

СНС3Н7 1

_C2H5OOCCCOCH2SHJ

о=- -СООС2Н5

S' С3Н7

25%

2-Аминоалкилированные производные 1,3-дитиолана синтезированы
из β-дитиолов и 2Н-азиринов Г132]:

Успехи химии, № 6 969



5 с н 3 i
^ S ^ HS-CHCHi-S ' N ^ C H » - j

I
R=CH2OH, 59,5%

(CH 3) 2-CNH 2

— S

-R

R = H , 74o/o; R=CH 2OH, 83%

Препаративный метод синтеза 1,3-Дитиолан-2-тиона и 4-фенил-1,3-
дитиолан-2-тиона исходя из дибромэтана или 1-фенил-1,2-дибромэтана
и ксантогената описан в [133]:

S
II

СН2—SCOC2H5 к о н д С Н 2 — С Н 2

ВгСН2СН2Вг + C2H5OCSK -» I в с ш э н " » I I + C2H5OOCSK

11 CH2-SCOC2H6 s s

2-Тетрагидрофурил-1,3-дитиолан и -1,3-дитиан получены [134] из
дитислов и 2,3-дихлэртетрагидронирана:

+ iis«;H2)rtsl·
'J"iCI4- кипячений

\

Н 3 С ОН

- N C H 2 C H 2 C O C H 3

ι
40%

С участием реакционноспособной формы Li2S (в момент образова-
ния) синтезированы L136] сульфиды с числом членов в цикле, большим
шести, по схеме:

2GH3Li + Br(CH2)nBi
ТГФ1

(СЩп S + 2(CH3)4Si + 2LiJBr

(перечислены η, выход сульфида: 6,61; 7,34; 8,22; 9,15; 10,20; 12,31%).
С Вг(СН2)СОС1 так же получают [136] макроциклические тиолактоны;

с=о

(перечислены п, выход тиолактона: 5,73; 7,0; 11,47; 15,64%). Тиацикло-
октанон-5 синтезирован [137], исходя из γ-бутиролактона:
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Действием сероводорода на кетонные основания Манниха получен м
полифункциональный тиан [135]:



JH2 < U

г<нс-цис-5,5,6,6-Тетрациан-2-тиабицикло12.2.0]-гексан синтезирован
[138] действием тетрацианэтилена на свежсполученный тиетен-2, выход
55%.

Циклизацией стереоизомеров гомогераниилтиолов

η ( R = H или СН3) с помощью эфирата трехфторис-
К

стого бора получены [139] соответственно транс- и г{мс-гемдиметил- и
-триметилтиагидринданы; метод позволяет контролировать только сте-
реохимию сочленения колец:

Η

68% S 5 %

Тиоклайзеновская перегруппировка распространена [140] на алкенил-
тиотропоны.

1,3-Дигидроизотионафтен получен [136] с участием оловоорганиче-
ских соединений:

j-CH2Br ^ _
! ' — C H 2 B r L'-бутанон,

кипячение

- с н 2 х

-СИ/

100%

>S ( R ^ , CBH5)

экзо-экзо-6,9-Дихлор-3,4-тетрафторбензо-8-тиатрицикло [ 3.3.1.02·7]
нонен получен [141] по схеме:

Исходя из 1,3,5-циклогептатриен-дитиолата синтезированы [142]
тиакраунэфир с циклогептатриеновым фрагментом:

SNa

1 5 °Ό 40%
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