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Среди пятичленных S,N-гетероциклов 1,3,2-дитиазолы занимают важ-

ное место благодаря интересным физическим свойствам их производных. 
Известны как нейтральные 1,3,2-дитиазолы и их производные 1 и 2, так и 
моноциклические и конденсированные катионы 1,3,2-дитиазолия 3 и 4. Осо-
бое место среди соединений этого класса занимают интенсивно исследуе-
мые в последнее время стабильные 1,3,2-дитиазолильные радикалы 5 и 6, 
которые предлагаются для использования в качестве проводящих ток и 
магнитных материалов. Были выделены и охарактеризованы моно-, ди-, 
три- и тетра-S-оксиды 1,3,2-дитиазолов 7–10. S-Оксиды 1,3,2-дитиазолов 7 
рассматриваются в качестве синтонов для получения энантиомерно 
чистых аминов и спиртов. Немалый теоретический интерес представляют 
новые структурные типы 1,3,2-дитиазолов с циклическим четырехвалент-
ным атомом серы 11–13. 
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Данные по 1,3,2-дитиазолам собраны только в монографиях "Com-
prehensive Heterocyclic Chemistry II и III"  [1, 2]. В настоящем обзоре 
приведены в основном данные за последние 30 лет. 

 
 
 

1.  Методы синтеза 1,3,2-дитиазолов 

 
Поскольку для получения разного типа молекул, например нейтраль-

ных молекул и катионов 1,3,2-дитиазолия, зачастую требуются одни и 
те же исходные вещества, известные к настоящему времени методы син-
теза 1,3,2-дитиазолов классифицированы нами по количеству связей, 
которые образуются в результате реакции. 

 
 
 

1.1.  Образование одной связи между двумя гетероатомами 
 
Имеется единственный пример такого рода превращений. Спиро(бенз-

оксатиазолобензотиазол) 14 легко образуется в результате внутримолеку-
лярной циклизации сульфонамида 15 в присутствии уксусного ангидрида 
и пиридина при 20 °C или в смеси трифторуксусного ангидрида с ДМФА 
при 0–5 °C [3]. Выход целевого продукта может достигать 86%. 
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1.2. Образование двух связей между четырехатомным фрагментом 

и атомом азота 

 
Ароматические и гетероциклические о-бис(сульфенилхлориды), алифа-

тические этан-1,2-ди(сульфенилхлориды) легко циклизуются в производ-
ные 1,3,2-дитиазолов с помощью различных азотсодержащих реагентов: 
триметилсилилазида, бис(триметилсилил)тиодиимида, N,N '-бис(триметил)-
силиламинов и N,N'-дихлорсульфамидов. Наиболее часто используется 
триметилсилилазид. 
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1.2.1. Реакции о-бис(сульфенилхлоридов) с триметилсилилазидом 

 
Ароматические бис(сульфенилхлориды) 16 реагируют с триметилси-

лилазидом с образованием бензо-1,3,2-дитиазолиевых солей 17 [4–8]. 
Обычно реакцию проводят при температурах от 0 °С до комнатной в 
нейтральных растворителях – хлористом метилене или дихлорэтане, реже 
в тетрагидрофуране. Выходы, как правило, высокие, вплоть до количе-
ственных. Данным методом были успешно получены нафтодитиазолиевая 
соль 18 [9], бензобис(дитиазолиевые) соли 19 [10] и 20 [11], а также 
трифениленотрис(дитиазолиевая) соль 21 [11]. 

 
S

S

Cl

Cl
R

Me3SiN3

S
N

S
+

R

S
N

S
+ S

+

N
S S

N
S

+

S
+

N

S

S
N

S
+

S
+

N

S

S
N

S
+

S

N S
+

16a–e 17a–e

2

18 19

2

20

3

21

a R =  H [4],  b R = 4-Me [4, 5],  c R = 3-CN [6], 
      d R =  4-CN [7],  e  R = 4,5-(MeO)2  [8]

Cl
–

Cl
–

Cl
–

Cl
–

Cl
–

 

Аналогично был также синтезирован ряд конденсированных с различ-
ными гетероциклами 1,3,2-дитиазолиевых солей 22–27 [8, 12–15]. 
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1.2.2. Реакции бис(сульфенил)-  и бис(сульфонил)галогенидов 

с аммиаком и аминами 

 
Соединение 28 легко циклизуется при взаимодействии с аммиаком, 

образуя с высоким выходом тетрафтор-1,3,2-дитиазолидин 29а [16]. 
Структурно родственный бис(сульфонилфторид) 30 в условиях избытка 
аммиака даёт с близким выходом аммонийную соль тетрафтор-1,3,2-ди-
тиазолидина 31 [17]. 
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Под действием аммиака или бензиламинов бензолбис(сульфенилхло-
рид) 16a трансформируется в 1,3,2-бензодитиазол 32, а бис(сульфо-
нилхлорид) 33 – в тетраоксиды 34a,b  [18–20]. 
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Реакция хиральных аминов с бензолбис(сульфонилхлоридом) 33 проте-

кает стереоселективно, поскольку конечные дисульфонилимиды 35 сохра-
няют конфигурацию амина [21]. 
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Аналогичным образом из нафталин-1,2-бис(сульфонилхлорида) 36 был 
получен нафталиндисульфонилимид 37 [22]. 
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1.2.3. Реакции бис(сульфенилхлоридов) с другими реагентами 

 
 
Тетрафторэтан-1,2-бис(сульфенилхлорид) 28 реагирует с N,N-бис(три-

метилсилил)аминами [23], а также со смесью триметилсилилазида и 
алкиларенов [24] с образованием N-замещенных тетрафтор-1,3,2-дитиазо-
лидинов 29а–с. 
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1-Хлорэтан-1,2-бис(сульфенилхлорид) 38 под действием бис(триме-

тилсилил)тиодиимида, элиминируя хлористый водород, превращается в 
хлорид 1,3,2-дитиазолия 39 [25]. Необычный азуленоподобный бицикл 40 
образуется в качестве побочного продукта (выход 0.5%), по-видимому, из 
1,2-дихлорэтан-1,2-бис(сульфенилхлорида), который является примесью 
к исходному монохлориду 38. 
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Хлорид бензо-1,3,2-дитиазолия 17а может быть получен из бис(сульфе-
нилхлорида) 16а при действии бис(триметилсилил)тиодиимида в хлори-
стом метилене [26]. На первой стадии происходит нуклеофильная атака 
бис(триметилсилил)тиодиимидом атома серы сульфенилхлоридной груп-
пы с отщеплением триметилсилилхлорида. Дальнейшая внутримолеку-
лярная циклизация с участием второй сульфенилхлоридной группы приво-
дит к промежуточной соли 41, которая, элиминируя триметил(тиоксоами-
но)силан, дает целевой катион 1,3,2-дитиазолия 17а. 
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1.2.4. Реакции димеркаптопроизводных 

 

При получении о-бис(сульфенилхлоридов) из соответствующих о-ди-
меркаптопроизводных и фенилиодозодихлорида (PhICl2) или других хло-
рирующих агентов требуется строгий контроль, чтобы избежать процес-
сов окисления. Использование более агрессивных агентов, таких как хлор, 
может приводить к хлорированию ароматического кольца. Было установ-
лено, что применение редко используемого реагента – тритиазилтрихло-
рида (S3N3Cl3) –  позволяет совместить несколько стадий в one-pot превра-
щении димеркаптопроизводного 42 в 1,3,2-дитиазолиевый катион 43 [12]. 
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Чаще циклизация димеркаптопроизводных в 1,3,2-дитиазолы осуще-
ствляется дихлораминами Б и Т. Так, дитиол 44 реагирует с дихлорами-
ном Б (N,N-дихлорбензолсульфонамидом) с образованием N-сульфониль-
ного производного 45 [27]. Интересно, что непосредственно натриевые и 
калиевые соли ациклических дитиолов 46 не могут быть превращены 
в дитиазол 47, поэтому реакция осуществляется через их серебряные ком-
плексы. 

 

SNC

NC S

M

M S
N

SNC

NC

SO2Ar

N

N SH

SH N

N

S
N

S
SO2Ph

PhSO2NCl2

ArSO2NCl2
Ag-комплекс

47, 62–76%

44 45

46  M = Na, K; 

2 Ag+

46

47  Ar = Ph, 4-MeC6H4  

1.3. Образование двух связей  

при 1,3-диполярном циклоприсоединении 

 

Пассмор с коллегами разработали и осуществили реакцию 1,3-диполяр-
ного циклоприсоединения дитионитрониевого катиона 48 к тройной связи 
углерод–углерод с образованием катионов 1,3,2-дитиазолия 49 с выходом 
95–100% [28–33]. 1,3-Диполярное циклоприсоединение является процес-
сом, в ходе которого диполярофил переносит электроны с ВЗМО на 
НСМО дитионитрониевой частицы [34]. Скорость процесса определяется 
разницей энергий ВЗМО и НСМО и ускоряется с уменьшением этой 
разницы [32]. π-Орбитали S2N

+ обладают настолько низкой энергией, что 
эффективное взаимодействие осуществляется с большинством электро-
фильных алкенов, даже с такими как гексафторбутин-2 [32]. Реакция 
протекает также со всеми алкенами и нитрилами [32, 34]. По кинети-
ческим данным, 1,3-циклоприсоединение к алкинам является реакцией 
второго порядка, в соответствии с концепцией реакций 1,3-циклоприсо-
единения – первого порядка по каждому из реагентов; log k обратно 
пропорционален потенциалу ионизации Ei тройной связи в различных 
алкинах [31]. Поэтому S2N

+, реагируя с цианоацетиленом, присоединяется 
в первую очередь к тройной связи углерод–углерод (Ei = 11.60 эВ), а не 
к нитрильной группе (Ei = 14.03 эВ), с которой реагирует очень медленно 
[31]. 
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При реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения катиона S2N

+ к 
дизамещенным этиленам с высоким выходом образуется новый пятичлен-
ный гетероциклический катион 50 [34]. В отличие от более ароматичного 
катиона 49, распределение положительного заряда в катионе 50 ограни-
чивается фрагментом S–N–S, который способен вступать в дальнейшую 
реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения с алкеном, хотя с меньшей 
скоростью по сравнению с S2N

+. Вторичное присоединение алкена 
приводит с выходом 90–100% к бициклической структуре норборненового 
типа 51 [34]. Так, реакция этилена с эквимолярным количеством 
S2N

+AsF6‾ наряду с катионом 50 (R = H) дает 51 (R = H). При введении в 
реакцию 4.7-кратного избытка этилена выход катиона 51 (R = H) повы-
шается до 100% [34]. Аналогичная реакция с тетраметилэтиленом не про-
текает, по-видимому, из-за стерических препятствий. 
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Катион 50 реагирует с ацетиленом (Ei = 10.5 эВ) с образованием 

1,3,2-дитиазолиевых катионов 49 и 51 [35]. Результаты согласуются 
с предположением, что более низкая энергия полной делокализации 
6π-электронов в циклическом катионе соли 49 (по сравнению с частичной 
делокализацией 4π-электронов в 50) делает эту реакцию термодинами-
чески предпочтительной. Катион 50 не реагирует с ацетонитрилом 
(Ei = 12.2 эВ) возможно по причине более высокого кинетического 
барьера, несмотря на то, что термодинамически реакция является выгод-
ной. 
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Дихлордитионитрониевый катион Cl2S2N

+ присоединяется к алкинам с 
образованием катиона 49 с выходом 97%. Реакция, возможно, протекает 
через 1,3-дихлор-1,3,2-дитиазолиевый катион 52 [36]. Катион Cl2S2N

+ 
менее реакционноспособен по сравнению с S2N

+, поскольку не реагирует с 
гексафторбутином-2 и ацетонитрилом, однако, является более доступным 
и удобным в лабораторных условиях. Катион 1,3-дихлор-1,3,2-дитиазолия 
53 образуется с количественным выходом при присоединении катиона 
Cl2S2N

+ к алкенам. При избытке алкена в присутствии образующегося в 
ходе реакции хлора реакция протекает по пути присоединения алкена к 53 
с образованием бициклического катиона 51 [36]. Тетрафторэтилен 
не реагирует с катионом Cl2S2N

+, очевидно, из-за недостаточной электрон-
ной плотности на реакционных цетрах, а тетраметилэтилен – по стери-
ческим причинам. 
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Реакция 2,3-этиленовой связи 1,4-бензо- и нафтохинонов приводит к 
циклоаддуктам 54 [37]. Циклоприсоединение к 1,4-нафтохинону проте-
кает быстрее, поскольку его потенциал ионизации (Ei = 9.50 эВ) ниже 
потенциала ионизации 1,4-бензохинона (Ei = 10.11 эВ). 
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1.4. Образование двух связей в результате других реакций 

 

 

При обработке хлорида тетратиатриазепиния 55 ацетиленидами лития 
удалось получить 1,3,2-дитиазолтионы 56 [38]. Предполагаемый механизм 
реакции включает присоединение неорганического гетероциклического 
катиона к органическому аниону и последующую перегруппировку с 
участием тройной связи и образованием соединения 56. 

 
 

CR S
N

S

R S

Li
+ S

N
S N

S
+

SN

Cl

56, 5–18%55

R = H, Bu, Ph, PhS

THF, –78  oC
+

 

 
Фенилацетилен, тетранитрид тетрасеры (S4N4) и AlCl3, реагируя в 

кипящем толуоле, образуют бициклический имин 57, содержащий фраг-
мент ненасыщенного нейтрального кольца 1,3,2-дитиазола [39]. Ранее этот 
продукт получали без AlCl3 с выходом 8% [40], однако, при этом струк-
тура была установлена неверно. Ключевой стадией в предполагаемом 
механизме является присоединение двух молекул фенилацетилена к 
NSN-фрагменту S4N4 с последующей перегруппировкой и образованием 
конечного продукта  57  [41]. 

 
 

N

N

S N S N

S

Ph Ph

Ph S4N4

57, 22%

AlCl3, толуол
+CH

 

 
Тетранитрид тетрасеры реагирует с фенилвинилсульфоксидом, эффек-

тивным эквивалентом ацетиленов в некоторых реакциях присоединения, с 
образованием новой 14π-электронной ароматической системы 1,3,5,7-
тетратиа-2,4,6,8-тетраазаазулена (58) [42, 43]. Возможный механизм транс-
формации S4N4 в продукт 58 включает в себя 1,3-диполярное циклопри-
соединение алкена по связи S(1)–S(3), что приводит к интермедиату 59, 
последующее термическое элиминирование фенилсульфеновой кислоты 
приводит к бициклической структуре 60, в которой фрагмент S4N4 раскры-
вается в результате электроциклического процесса с образованием три-
циклической структуры 61. В этой структуре 1,3,2-дитиазольный цикл 
присоединен к семичленному кольцу. При дегидрогенизации этого про-
дукта получается тетратиатетраазаазулен 58. 
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Динитрид тетрасеры (S4N2) легко реагирует с алкинами в различных 
органических растворителях, образуя 1,3,2-дитиазольные радикалы 62 
[30, 44]. 

R R S4N2
S

N  
SR

R

62R = CO2Me, C(O)NH2, Ph, CF3

+

 

 

 

 

 

1.5. Образование 1,3,2-дитиазольного цикла путем трансформации 

другого цикла 

 
Дибензодитиазоцин 63 может быть трансформирован в циклический 

сульфилимин 64 в смеси уксусный ангидрид–пиридин при 100 °C [3]. 
Однако, механизм этой интересной перегруппировки не приводится. 

 

S

N
H

S

O

O

O
O

S
N

S
O O

CO2H

63 64

Ac2O–Py

 

Производное титаноцена 65 конденсируется с дихлорамином Б с обра-
зованием N-фенилсульфонил-1,3,2-дитиазола  66  [12]. 
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66, 49%65  
 

Термолизом и фотолизом разбавленных растворов бензотритиади-
азепина 67 в углеводородах был получен 1,3,2-бензодитиазолильный 
радикал 68а, строение которого доказано данными спектра ЭПР [45]. 
Выходы продукта при термической трансформации составили 85±15%, 
при фотохимической реакции – значительно ниже: 25±5%. Как видно из 
схемы реакции, трансформация диазепина 67 в дитиазолильный радикал 
68a требует сужения гетероцикла с потерей радикала SN·, который 
быстро разлагается в условиях реакции. 

 

S
N  

S

S N

S
NS

68a67

 hν
Нагревание
или

 
 
 

2.  Химические свойства 1,3,2-дитиазолов 

 

2.1. Реакционная способность 1,3,2-дитиазольного цикла 
 

Большая часть данного раздела посвящена реакциям катионов и 
радикалов 1,3,2-дитиазолов, в частности, восстановлению катионов до ра-
дикалов, образованию комплексов с переносом заряда. Кроме того, в 
данном разделе обсуждаются реакции термолиза, фотолиза, окисления, 
метилирования, аминирования, гидролиза, 1,3-циклоприсоединения 1,3,2-
дитиазол-5-онов, -тионов и -иминов. 

 
 

2.1.1. Термические и фотохимические превращения  

1,3,2-дитиазольного цикла 
 
4-Фенил-1,3,2-дитиазолон 69 под действием дневного света в течение 

недели превращается в изомерный 1,2,3-дитиазолон 70 с выходом 43% 
[38]. 
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В отличие от кетона 69, тион 71 полностью разлагается в аналогичных 

условиях в течение 24 ч несмотря на стабильность при отсутствии света и 
кислорода [38]. 

 

S
N

S

SPh

CH2Cl2

hv

71

разложение

 

4,5-Дициано-2-тозил-1,3,2-дитиазол 72 инертен по отношению к 
Hg-лампам, однако, при термолизе в газовой фазе при температуре 200 °С 
в глубоком вакууме образует стабильный 4,5-дициано-1,3,2-дитиазолиль-
ный радикал 73 [46]. 
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N

S

NC CN

S
N  S

NC CN

S
N

S
SO2Ar

N

N

200 oC, высокий вакуум

72

73, 75%

74

SO2–p-MeC6H4

 
 

2-Арилсульфонилзамещенные 1,3,2-дитиазоло[4,5-b]хиноксалины 74 
не могут быть сублимированы в широком температурном диапазоне без 
разложения, соответствующие свободные радикалы были получены дру-
гим путём (см. раздел 2.1.2). 

 

2.1.2. Реакции по циклическим атомам азота и серы 

 
4-Фенил-1,3,2-дитиазол-5-тион 71 легко превращается в кетон 70 под 

действием тетраацетата свинца [38]. 
 

S
N

S

SPh

N
S

S

OPh
Pb(AcO)4

71 70  
 
Экзоциклическая сера 4-фенил-1,3,2-дитиазол-5-тиона 71 может быть 

также заменена на анилин с предварительным метилированием тионной 
группы [38]. Следует отметить, что прямым нагреванием смеси тиона 71 и 
анилина такого результата авторам достичь не удалось, наблюдалось лишь 
разложение исходного вещества. 
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При обработке N-тозил-4,5-дициано-1,3,2-дитиазола 72 хлором или 
хлористым тионилом происходит его превращение в хлорид 4,5-дициано-
1,3,2-дитиазолия 75; кроме того, в реакционной смеси был обнаружен про-
дукт окислительного расщепления цикла – 3,4-дихлор-5-цианоксазол 76 [46]. 
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N-Арилсульфонилзамещенный 1,3,2-дитиазол 74 при взаимодействии 
с аммиаком образует стабильный 1,3,2-дитиазолильный радикал 77. По-
бочным продуктом в этой реакции является тетратиоцин 78 [46]. 
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Введение изотопной метки 15N показало, что аммиак атакует не 
сульфо-нильную группу, а циклический атом серы. Следовательно, 
дальнейшая циклизация 1,3,2-дитиазольного цикла сопровождается 
элиминированием сульфонамида [46]. 
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2.1.3. Синтез радикалов 1,3,2-дитиазолия восстановлением 

соответствующих солей 

 

 
Катионы 1,3,2-дитиазолия могут быть легко восстановлены химиче-

ским путем в радикалы, последние, в свою очередь, могут быть благопо-
лучно окислены в соответствующие катионы. Кроме того, катионы могут 
быть восстановлены электрохимическим путём; при этом циклическая 
вольтамперометрия наглядно показывает обратимость процесса. 

Для получения моноциклических производных 79 наиболее часто 
используется гидросульфит натрия (Na2S2O4) в диоксиде серы [30, 47] или 
трифенилсурьма в хлористом метилене (трихлорфторметане) [33, 48]. 
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Na2S2O4  или  Ph3Sb 

R = CO2Me, CF3, CN  
 
Для восстановления бензаннелированных 1,3,2-дитиазолиевых солей 

80 применяется элементное серебро в ацетонитриле. 
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68, 80 a R = H [4, 49], b R = 5-Me [4, 49], c R = 4-CN [6], d R = 5-CN [50], 
                      e R = 4,5,6,7-F4 [51], f R = 5,6-(MeO)2 [8]

80a–f 68a–f

 

Для синтеза конденсированных с гетероциклами 1,3,2-дитиазольных 
радикалов могут быть использованы различные восстанавливающие 
реагенты: трифенилсурьма для получения радикалов 81 [12] и 82 [5], 
гидросульфит натрия – для 82 [13], серебро в ацетонитриле – для пиридо-
дитиазолилов 83 [7]. В последнее время показано, что в качестве 
восстановителей удобно использовать полиметилпроизводные ферроцена, 
поскольку количество метильных групп может существенно изменять вос-
станавливающую способность ферроцена. В частности, для получения 
радикала 83а предложен диметилферроцен [52]. 
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1,3,2-Дитиазольные радикалы не димеризуются при низкой темпера-
туре в разбавленных растворах, не реагируют с O2, инертны по отноше-
нию к фотолизу (при 350 нм), нагреванию, а также стабильны в водных 
растворах при рН >8. 

Как катионы, так и радикалы могут быть превращены в стабильные 
комплексы c переносом заряда с тетрацианохинодиметаном (TCNQ) как 
акцептором электронов [4]. 
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17, 68 a R =  H, b R = Me

68a,b17a,b

H2O
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Дисоль 84 может быть эффективно восстановлена на миллиграммовом 
уровне электролитическим путем в ацетонитриле при 50 мкA на Pt-катоде 
[10]. Большие количества вещества могут быть восстановлены химиче-
ским путём. Попытки восстановления катиона 84 мелкодисперсными 
серебром и цинком оказались безуспешными. Получить радикал 85 уда-
лось при использовании в качестве восстанавливающих агентов трифенил-
сурьмы и хлорида бис(трифенилфосфин)иминия [(PPN)Cl]. Продукт 85 
стабилен в твердом состоянии на воздухе и в органических растворителях. 
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Конденсированные 1,3,2-дитиазолильные радикалы 86, 87 и 88 были 
синтезированы in situ восстановлением соответствующих солей трифенил-
сурьмой в присутствии хлорида тетрабутиламмония в жидком SO2 [37], 
серебряным порошком в дихлорметане [51] и Na2S2O4 в SO2 [37] соот-
ветственно. 
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Другим известным, хотя и редко применяемым методом получения 
радикалов 1,3,2-дитиазолия, например 89, является окисление незамещен-
ного 1,3,2-дитиазолохиноксалина 90 феррицианидом калия в воде [12]. 
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2.2. Реакционная способность 1,3,2-дитиазолидинов, -дитиазолидин-

S,S-тетраоксидов и бензолдисульфонилиминов 
 

Тетрафтордисульфонимид 91 легко фторируется жидким фтором по 
атому азота [53, 54]. N-Фторпроизводное 92 является стабильным соедине-
нием, а также сильным фторирующим агентом, удобным в обращении. 
Обратное превращение в исходный имид 91 может быть осуществлено 
реакцией с аммиаком [55]. 
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F2, –196 oC

92, 77%91  
 
4,4,5,5-Тетрафтор-1,3,2-дитиазолидин 29a сульфенилируется F3CSCl 

или (F2CSCl)2 до соединений 93 и 94 соответственно [16]. Оба вещества 
стабильны при комнатной температуре и разлагаются при температуре 
около 100 °C. Соль 95 образуется при взаимодействии N-замещенного 
производного 93 с AsF5, однако соответствующий катион-радикал, являю-
щийся интермедиатом в данной реакции, даёт побочные продукты. 
Чистую соль 95 можно получить реакцией 1,3,2-дитиазолидина 29a с 
AsF5. 
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Было обнаружено, что спиро-λ4-сульфан 14 превращается в цикличе-

ский дибензодитиазоцин 96 при кипячении в смеси уксусного ангидрида и 
пиридина в течение 3 ч [3]. Эта перегруппировка также может протекать 
в пиридине, уксусной кислоте и в смеси реагентов: Ac2O–AcOH или 
пиридин–p-диметиламинопиридин. 
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Ряд S-оксидов 1,3,2-бензодитиазола был получен окислением 2-бензил- 
и 2-фенилэтил-1,3,2-бензодитиазолов 32 и 97 [19]. Один эквивалент м-хлор-
надбензойной кислоты (MCPBA) приводит к моно-S-оксидам 98, при этом 
окисление избытком MCPBA дает смесь диоксида 99 и триоксида 100, 
которые были выделены в виде соответствующих оптических изомеров с 
помощью жидкостной хроматографии на хиральных колонках. 
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N-Фтор-o-бензолдисульфонимид 101 был получен с выходом более 90% 
барботированием смеси газообразных фтора (10%) и азота (90%) через 
раствор o-бензолдисульфонимида 102 в CHCl3–CFCl3 [56]. N-Фторпроиз-
водное 101 стабильно при комнатной температуре и является прекрасным 
реагентом для электрофильного фторирования нуклеофильных субстра-
тов: карбанионов, енолятов, енолов и силиленоловых эфиров. 
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Серебряная соль сульфонимида 102 может быть эффективно силили-

рована триалкилхлорсиланами или алкилирована иодистым метилом с об-
разованием N-замещенных производных 103 [57] и N-метилбензолди-
сульфонимида 104 [58] соответственно. Бис(бензолдисульфонимид)силан 
105 был получен реакцией серебряной соли 102-Ag с дихлордиметил-
силаном [57]. 
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Арендиазониевые соли o-бензолдисульфонимидов 106 могут быть 

синтезированы из o-бензолдисульфонимида 102 диазотированием арома-
тических аминов изопентилнитритом в уксусной или муравьиной кислоте  
[59]. В отличие от большинства диазониевых солей в сухом состоянии 
соли 106 очень стабильны. 
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2.3. Реакции заместителей в дитиазольном цикле 

 

 

Бициклический имин 57 претерпевает окисление 1,2,5-тиадиазольного 
кольца до S-моно- 107 и S,S-диоксидов 108, при этом 1,3,2-дитиазольный 
цикл остаётся незатронутым [60, 61]. Склонность исходного кольца к 
электрофильной атаке усиливается за счет переноса электронной плот-
ности с 1,3,2-дитиазольного цикла на 1,2,5-тиадиазольный. 

N
N

S N S N
S

Ph

O

Ph

N
N

S N S N
S

Ph Ph

N

N
S N S N

S

Ph Ph

O O

N2O4

N2O4

107, 90%

108, 55%

– 20 oC

20 oC

57

 
 

Электронная делокализация может также являться причиной устойчи-
вости имина 57 к УФ излучению, нагреванию, основаниям, кислотам и 
электронодефицитным алкинам (в случае циклоприсоединения). Экзо-
циклическая иминная связь гидролизуется только при длительном кипя-
чении с K2CO3 в водном этаноле. 

Окисленное тиадиазольное кольцо в диоксиде 107 усиливает восприим-
чивость бициклической структуры к кислотному гидролизу. Беспреце-
дентное образование нового 1,2,4-тиадиазольного цикла из этого соеди-
нения может быть представлено как результат взаимодействия атомов 
азота и серы разных гетероциклов в промежуточных структурах. 
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N

N
S N S N

S

Ph

O

Ph

N

N

S
+ N S N

S

Ph

OH

Ph

N

N
S N S N

H

S
+

OH

Ph
OH

Ph

N S

N Ph

S

O

Ph

NH

N S

NBz

Bz

Разбавленная   HCl, THF

– HNSO

107

79%

H3O
+

H3O
+

 
 
Обнаружено, что замещенный o-бензолдисульфонамид 109 может 

служить прекрасным исходным для синтеза 4-метоксибензильных эфиров, 
которые получаются в реакции 109 со спиртами и фенолами в присут-
ствии гидрида натрия при комнатной температуре [20]. 4-Метоксибен-
зиловый спирт и бензолдисульфонамид 102 были получены также при 
обработке циклического дисульфонамида 109 водным раствором KOH в 
ДМФА. 

 

S
NH

S
O O

O O
OMe

OH

S
N

S

O O

O
O

OMe

OMe

OR

KOH

102

          102

57–78%

+

109

ROH, NaH

+

 
 
 

Как было показано, N,N-1,2-бензолдисульфонимиды 110 могут быть 
легко уходящими группами при стереоселективном нуклеофильном заме-
щении аминов [21, 22]. Нуклеофильная атака KNO2 позволяет получить 
соответствующие спирты 111 с 83–90% инверсией конфигурации. Реакция 
с азидом натрия приводит к соответствующим азидам, которые в даль-
нейшем восстанавливаются до аминов 112 с обратной конфигурацией, 
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инверсия в этом случае составляет 70–98  5%. 
 
 

S
N

S

O
O

O O
R

Me KNO2

R Me

OH

R Me

NH2

1. NaN3

2. H2/Pd

110 111112

 a R = Ph,  b R =  циклогексил  
 
 
* 

* * 
В заключение следует отметить, что 1,3,2-дитиазолы являются мало-

изученным классом среди пятичленных сероазотсодержащих гетероцик-
лов. В последнее время большое внимание уделяется получению и иссле-
дованию свойств органических радикалов, включающих 1,3,2-дитиазоль-
ный фрагмент. Это связано с разнообразными возможностями примене-
ния такого рода систем в технике для создания органических магнетиков, 
проводников и молекулярных переключателей. 

 
 
Дальнейший синтез новых производных 1,3,2-дитиазольных радикалов, 

исследование их свойств и возможностей практического использования 
являются перспективной областью химии гетероциклических соединений. 
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