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М . B. Вон  к , И . Г . Крайникова , В . И . Дорохов  

СИКТЕЗ , ТЕРМИцЕСКАЯ  УСТОЙЧИВОСТЬ  И  MACC-CHEKTPbI 
2-ТРИГАЛОГ EН MЕТИЛ -1,3, 5-ДИТИАЗИН -4-OН OB 

И  ИХ  2,3-ДИГИДРОПРОИЗВОДНЫХ  

Предложен  метод  синтеза  2-тригалогенмвтил -1,3,5-дитиазинон , основанный  
на  реакции  1,1  -дитиолов  c  1,1  -дихлор - и  1  -хлоралкилизоцианатами .  Изучены  
термическая  стабильность  имасс -спектры  синтезированных  соединений . 

Геминальньае  дитиолы  находят  широкое  п pименение  в  синтезе  
разнообразных  гетероциклических  соединений  [1]. В  частности , при  
реакции  1,1  -дитиолов  c N-гидроксиметилтиоамидами  были  получены  первые  
представители  новой  гетероциклической  системы  - 4Н -1  ,3,5-дитиазинъ i 
[2]. Нами  показана  перспективность  использования  циклоконденсации  
1,1  -дитиолов  c 1-функционально  замещенными  алкилизощ 3анатами  [3,4] 
для  получения  новых  производных  1,3 ,5-дитиазинов . 

Установлено , что  дитиолы  Ia,6 на  холоду  в  бензоле  в  присутствии  
органического  основания  реагируют  c  1, 1 -дихлор -2,2,2-тригалогенэтил -
изоцианатами  IIa,6 и  c удовлетворительным  выходом  дают  2-тригалоген -
метил -1,3,5-дитиазин -4-оны  IПа —в  (табл . 1). Их  циклическое  строение  
согласуется  c данными  ИК  спектров  (табл . 2), в  которых  имеются  полосы  
поглощения  в  области  1675...1680 см  1  (С =О ), a для  соединения  IIIв  — также  
спектра  ЯМР  19F, который  содержит  синглетный  сигнал  группы  СЕз  в  
области  72 м . д ., что  типично  для  таких  групп , связанных  c 
вр 2-гибридизованным  атомом  C  [5].  B спектре  ЯМР  13С  данного  соединения  
наблюдаются  сигналы  атомов  С (4) в  области  168,6 м . д . (кв , 2TC-F = 37,8 Гц ) 
и  C (6)  в  области  170,90  м . д . 

Взаимодействие  дитиолов  Ia,6 c  1  -хлор -2-арил --2  ,  2, 2-трифторэтил -
изоцианатами  IIв —e, которое  протекает  в  аналогичных  описанным  выше  
условиях , приводит  к  2, 3-дигидро -2-арил -2-трифторметил -  1, 3,5-дитиазин -
4-онам  IVа —e (табл . 1). Их  строение  доказано  при  помощи  ИК , ЯМР  1Н  и  
19F спектров  (табл . 2). Отметим , что  отсутствие  в  ИК  спектрах  полос  
поглощения  тиольных  грипп  и  проявление  в  спектрах  ЯМР  19F сигналов  
групп  СЕз  в  области  74...76 м . д . [6 ] убедительно  подтверждает  их  
циклическую  структуру . 
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Таблица  1 

Свойства  соединений  Ша -в , IVa-e 

Соеди - 
нение  

Бругго - 

ФоРМУпа  

Н aйдено , % 
run,  
'С  

Выход ,  
% 

Вычислено , % 

Hal  N 8 

IIIa С 8Н 8С 13NО 82 35,08 44 62 21.2 1 59...60 45 
34,91 4,60 21,01 

П Iб  С 9Н 1оС 1з NО 8г  33:32 453 20,27 65... б 6 52 
33,38 4,40 20, 1 2; 

IIIH С 9Н 1оЕз N082 21,1 б  55  20 23.8 1 60...61 47 
21,33_ 5,49 24,02 

IVa C14Hi4Fз NO82 17,32 4 29 19,20 131...132 58 
17,10 4,20 19_23 

,,. 
C15H16F3NO82 16.70 3,86 18,56 108...109 64 

16,41 4,03 18,46 
IVB C1эH1ь Fз NO282 15, б 0 3.79 1 7.48 99. . «100 52 

15,68 3,86 17,64 
IVr C1,H1ь Fз NO82 1 6,54 4412 1 8. 29 153.. _ 154 66 

16,41 4,03 18,46 

IVд  C15H15C1F3NO82 -  2,,2,  17,01 117...118 75 
3,67 16,79 

IVe C1б H18Fз NO8г  15:43 4 20 1 7.79 128. _.129 70 	' 
' 15,77 3,88 17,74 

Ранее  нами  была  обнаружена  способность  Л 3-.i  ,5-дитиа -З -аэа -2-
тригалогенметйлбензоциклононанов  [7] и  2-тригалогенм eтил -1,5,3-бензди - 
тиазепинов  [8 ] к  легкому  термическому  трансаннелярному  сужению  цикла  
c генерацией  изоцианатной  группы  за  счет  внутримолекулярного  сдвига  
тиогруппы  в  эндоциклическом  азааллильном  фрагменте . Дитиазины  IIIа =в  
являются  шестичленчыми  аналогами  таких  гетероциктгических  систем , и  
поэтому  представлялось  важным  изучение  возможных  п yтей  их  т eрмич ecки x 
превращений . Найдено , что  соединения  IIIa-в  действительно  являются  
термически  лабильными  и  при  двухчасовом  кипячении  в ' толуоле  легко  
подвергаются  деструкции  c выбросом  тригалогенацетоиитдила  и  серооксида  
углерода  и  образованием  циклоалкантионов , которые  в  условиях  реакции  
легко  тримеризуются  в  тритианы  ца , б . Наблюдаемый  процесс , очевидно , 
также  связан  co сдвигом  тиогруппы  во  внутрициклическои  азааллильной  
системе , однако  не  к  атому  С (4), как  в  случаях  [7,  81  а  к  атому  С ( б ), что  
приводит  к  элиминированию  на  первой  стадии  тригалогенадетонитрила ,° а  
затем , и  сероаксида  углерода . 

1 
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Таблица  2 

ИК , ЯМР  1Н  и  19F спектры  соединений  I1На -в , IVa-e 

Соеди - 
нение  

ИК  слепр  (Квг ),  см  1  Спект pы  ЯМР , CDCI3, 6, м . д . 

vN-H vC = о  
1H  19F. 

IПа  
шб  
п Iв * 

1670 
1675 
1680 

2,14... 1,55 (8H, м , СН 2) 
2,09. ..1,48 (10Н , м , СНг ) 

2,08... 1,49 (10Н , м , СНг ) 72,3 

'Va  3275, 3165 1645 9,04 (1H, с , NH), 7,72...7,44 (5H, м , СЬН S), 75,3 
2,17...1,59 (8Н , м , СНг ) 

IV6 3270,3170 1645 8,94 (1H, с , NH), 7,58...7,25 (4Н , м , C6II4), 76,2 
2,30 (ЗН , с , CH3), 2,12...1,61 (8H, м , СНг ) 

lye  3270,3160 1650 8,94 (1Н , c, NH), 7,62...6,97 (4H, м , С 6Н 4), 74,5 
3,78 ( З H, c, СНО ), 2,12... 1 ,61 (8Н , м , СНг ) 

IVr 3270,3160 1645 9,05 (1Н , c, NН ), 7,58...7,04 (5H, м , С 6Н 5), 76,3 
2,01... 1 ;32 (10Н , м , СНг ) 

'Va  3265, 3160 1640 9,08 (1Н , c, NH), 7,58.._7,33 (4Н , м , СьН 4), 76,2 
1,99._.1,32 (10Н , м , СНг ) 

Ne 3270,3175 1640 9,01 (1H, c, NH), 7,40...7,03 (4Н , м , СН 4), 76,2 
2,21 ( З H, c, СН 3), 1 , 9 1 . .. 1 ,23 (10Н , м , СНг ) 

* Спектр  ЯМР  13С , СДС 1з , 6, м . д . (J, Гц )_ 21,72, 24,45, 39,37, 60,60 ( СНг ), 
117,30 (CF3, кв , 1дС -F=280,6  Гц ), 168,68 (С (4), кв , 2ТС -F=37,8 Гц ), 170,90 ( С (6)). 

В  свою  очередь  отсутствие  в  молекулах  2,3-дигидро -1,3,5-дитиазинов  
Wа- е  азааллильных  фрагментов  сказывается  на  значительном  повышении  
их  термической  устойчивости  и  они  хи  в  указанном  температурном  режиме , 
ни  при . более  высоких  температурах  (140 'С ) не  подвергаются  заметным  
структурным  изменениям . . 

Отличие  в  структуре  гетероцикличесеого  фрагмента  1  ,3,5-дитиазинов  III 
и  IV сказывается  не  только  ха  их  термических  превращениях , но  и  на  
поведении  под  действием  электронного  удара . Масс -спектры  изученных  c 
этой  целью  соединений  IIIв  и  IVr-e приведены  в  табл . З . Они  
характеризуются  пиками  молекулярных  ионов  (М +') малой  интенсивности  
(от  1%  для  IIIв  до  5%  для  Iцд ) . Последующая  фрагментация  M+  соединений  
IIIв  и  IVr-e реализуется  различными  путями . Для  соединёхий  IVr-e ( схема  
1) она  может  быть  представлена  двумя  направлениями , из  которых  первое  

является  предпочтительны  м , поскольку  содержит  максимально  интенсивные  

пики  с  т / г  114; которые  можно  отнести  к  ионам  циклогексантиона . Их  

образование , наиболее  вероятно , обусловлено  последовательным  выбросом  
группы  CF3  [10],  катиона  АгС =N+Н  (т /z соответственно  104, 138, 118) и  
молекулы  СОВ  [111.  Потеря  катионом  циклогексантиона  группы  SН  [12 ] и  
атомов  водорода  приводит  к  его  ароматизации . Второе  направление  
фрагментации  М  обусловлено  предварительной  протонизацией  дитиазино - 

Таблица  3 

Масс -спектры  соединений  Пгв  и  ‚цг -е  

Соеди - 
ление  

nt/ 	(7, %  от  

HIe 80 (16), 81 (56) , 104 (100), 155 (7), 187 (1), 269 (1) 

'Yr  
гид  

78 

78 
(27),81 (52) 

(3), 81(50), 
, 104 (7), 114 (100), 121 (23), 190 (14), 273 (14), 

114 (100), 138 (7), 155 (14), 224 (5), 307 (3), 350 

316 

(2) 

(1), 

, 381 

347 

(2) 

(3) 

IVe 78 (12), 81 (45) , 114 (100), 118 (10), 135 (18), 204 (29), 287 (2), 330 (6), 361 (5) 
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вого  кольца  и  сопровождается  последовательным  выбросом  атома  серьг  [ 13],  
молекулы  HNC® [ 14 ] c образованием  катионов  c [М -31 ]+ и  [М -74 ]+, a 
также  ионов  тиокетохов  S=С (Аг )CF3+  (m/г  соответственно  273, 307, 
287) , которые  элиминируют  группу  СЕз  и  превращаются  в  катионы  
S+  ° C—Ar (т /z соответственно  190, 224, 204). 

Для  молекулярного  иона  дитиазина  IIIв  (m/z 269) (схема  2) 
характерным  является  разрыв  системы  связей  S—С —S с  образованием  
циклогексильногг  карбокатиоха  (т / г  81), который  дегидрируется  в  
цсклогексадиен  (т / г  80), и  неустойчивых  катионов  1 ,2,4-дитиазёла  (т / г  
187). Последовательное  элиминирование  атомов  серьг  и  фтора  сопровож -
дается  образованием  неустойчивого  иона  (нт /z 155) и  более  стабильного  
катиона  (m/z 104). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМУ  Я ,  13С  и  19F измеречы  на  спектрометре  Gemini-200 фирмы  Varian,  внутренний  
стандарт  соответственно  ГМДС , ТмС  и  СЕС 1з . ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20. Масс -
спектры  пол  чены  на  приборе  МС -1302 c использованием  системы  прямого  введения  образца  в  
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иоиньпй  и cточник ; энергия  ионизации  70 эВ , ток  эмис cии  50 мкА , температура  ионног o источника  

и  подогрева  образцов  80 °С . 

Данные  элементного  анализа  (см . табл . 1) соответствуют  вычисленньпк . 

б ,6-Тетра (пента ) метилен -2-тригалогенметил -1,3,5-дити aзин -4-оны  (Ша -в ), 2,3-ди -

гидро - б , б -тетра (пента ) метилен -2-арил -2-трифторметил -1,3,5-дитиазин -4-оны  (IVa-e). K 
раствору  5 ммоль  изоцианата  Па -е  в  30 мл  бензола  добавляют  5 ммоль  дитиола  Ia,6, a затем  при  

перемепивании  раствор  0,01 моль  (для  изоцианата  Ia,6) или  5 ммоль  (для  изоцианата  Iв-е ) 

триэтиламина  в  10 мл  бензола . Ре aкционн yю  смесь  перемешивают  3 ч , фильт pyют , фильтрат  

упаривают . Вещества  ПУа -в  и  ГVв  очищают  кристаллизацией  из  гехсаха , остальные  -  из  смеси  

гексан -бензол . 
Термолиз  6, 6-тетра  (пе iпа ) метилен -2-тригалогекметил -1,3,5-дитяазяи -4-онов  (Ша -в ). 

Раствор  3 моль  соединения  IIIa-в  н  10 мл  толуола  кипятят  2 ч ; бярботируя  н  случае  cоединения  

ПУв  ны  деляющиеся  газообразные  продукты  н  5 мл  метанола , содержащего  каталитическое  коли -

чество  метилата  натрия . Ра cтворитель  упаривают , остаток  очищают  кристаллизацией  из  метано -

ла . Получают  0,1 г  (34%) 2,2,4,4,6,6- трис (тетраметилен )-1,3,5-тритиана  с  Тпл  96...97 °С , 

0,12...6,14 г  (35...41 %) 2,2,4,4,6,6-трис (пентаметилен )-1,3,5- тритиана  сТпл  99...101 ° С , что  со -

гласуется  c данными  [9]. Хроматографическим  анализом  в  метанольном  растворе  идентифи - 
цирован  метиловый  эфир  трифториминоуксусной  кислоты . 
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