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Тиакраун -эфи ры  IIA,B синтези pов aли  кшпячением  дихлоридов  IA; IB c 
2,2' -димеркаптодиэтиловьпк  эфиром  в  эт aноле  в  течение .5 ч  c последую щ ей  

1-Метилпирролил -3-диморфолинофосфииокись  (V) получают  добаилением .50 мл  бенз oла  
к  реакционной  смеси  соединения  IV, смесь  фильтруют , упариивают  до  S объема  и  добавляют  
0,022 моль  гексахлорзтана  в  5 мл  бензола . Образовавшийся  осадок  фосфониевой  соли  от - 
фтиьтровывают  и  растворяют  в  20 мл  xлористог o метилена . Смесь  обрабатывают  30 мл  5%  водного  
раствора  NaOH, отделяют  органический  слои  ипаривают . Остаток  кристаллизуют  из  октава . 
Выход  соединения  V 60%, Тпл  111 °С . Спектр  ЯМР  31Р  (СНС 1з ): 225 м . д . Спектр  J]ЫР  (CDC13, 
ТМС ): 3,10 (8Н , м , N—СНг ), 3,65 (8H, м , O— СНг ), 3,66 (3Н , c, N—СНз ), 6,16 (1Н , д , Т =1,5 Гц , 
4-H), 6,65 (1Н , д , ТнР  =1,8 Гц , 2-H), 7,05 м . д . (1Н , д , JхР =1,5 Гц , 5-Н ). Найдено , %: N 14,00, 
P 10,29. С iзН 22NзОзР . Вььчислено , %: N 14,05, P 10,37. 
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ДИАКСИАЛЫ 3АЯ  КОНФОРМАЦИЯ  . ЦИКЛОГЁКСА IЮВЫ  Х  
ФРАГМЕНТОВ  _ B ДиЦИКЛОГЕКСАН 0ТРИТиА -12-КРАУК -4 

Тиакраун -эфиры  привлекают  большое  внимание _ как  селективные  
комплексообразователи  для  ионов  тяжелых  "металлов  [1, 2 ]. Развивая  
перспективные  методы  синтеза  этих  макрогетероциклов  на  основе  
присоединения  дихлорида  серы  к  алкенам  [3 ], мы  получили  транс -5,6- 
транс -8,9-дициклогексано -1-ок ca-4,7,10- тритиациклгдодекан  (II) в . виде  
хроматографически  неразделимой  смеси  диастерёомсров  (IIA : IIB,  1:  1,2). 
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очисткой  кдлоночной  хроматографией  на  силикагелё  (элюент  диэтиловьгй  
эфир -гёксан , 3 : 2) . . 

Образование  смеси  диастёреомерных  дихлоридов  I было  изучено  ранее  

[4].  Отмечено , что  получаются  аццуктьг  только  транс -конфигурации  , 
которая  сохраняется  при  замещ eний  хлора  на ' ацетоксигруппу  или  
гидроксил . Ацетопиз  или  гидролиз  приводит  к  одинаковым  смесям  
диастереомерных  соединений  исходя  из  дихлоридов  IA, IB или  их  смеси . Эти  
наблюдения  были  объяснены  образованием  на  первой  стадии  сольволиза  
эписульфониевого  иона , два  возможных  направления  раскрытия  которого  
приводят  к  стереоизомерным  соединениям  [4 ]. данные  настоящей  работы  
подтверждают  эту  схему . Смесь  диастереоизомеров  IIA и  IIB в  соотношении  
1 : 1,2 была  получена  исходя  из  смеси  как  дихлоридов . IА  + I$, так  и  
циастереомера  IB, выделенного  к pи cт aллиз aцией  из  смеси  диэтилового  эфира  
и  петролейного  эфира  (1:  1) . 

Неожиданный  результат  получен  при  изучении  спектров  ПМР  
соединений  IIA и  IIB (Varian VXR-400; растворы  . в  CDC13). Сигн aлы  
протонов  1-H и  2-Н  пред cтавляют  собой  плохо  разрешенные  кв aдруплеты  c 
шириной  на  половине  высоты  12...13 Гц  (3,11 и  3,58 м . д .) для  соединений  
IIA и  8,5...9, О  Гц  (3,29 и  3,38 у . д .) для  ПВ . Таким  образом , кон cтанты  
спин -спинового  взаимодействия  c вицинальнь  ми  протонами  составляют  
около  4 Гц  и  3 Гц  соответственно , что  означает  п paктич ecки  полное  
преобладание  диаксиальной  конформации  y циклогексановых  фрагментов  [4,  5].  

Насколько  нам  известно , это  первый  прингер  включения  двух  
последовательных  трансоидны  х  фрагментов  S—С-С —S в  относительно  
небольшой  12-члениьгй  цикл . 

. Авторы  признательны  РФФИ , INTA и  Н ,ТП  тонкий  органический  
синтез » за  поддержку  настоя  щего  исследования . 
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