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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА β-ОКСОСУЛЬФИДОВ 
ДИОКСОТИОЛАНОВОГО РЯДА 

 
 

На примере β-гидроксисульфидов диоксотиоланового ряда показана возможность 
селективного  окисления  гидроксильной  группы до карбонильной в присутствии суль- 
фидной. Предложена и подтверждена экспериментально последовательность превращений, 
приводящая к конечным β-оксосульфидам. Разработан новый оригинальный способ 
получения β-оксосульфидов. Изучены некоторые свойства ситезированных соединений. 
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Пятичленные циклические сульфоны – весьма реакционноспособные 

соединения, представляющие интерес как для синтетической органической 
химии, так и для конструирования веществ с практически полезными 
свойствами [1]. Среди них заметное место занимают карбонильные 
производные. Наличие карбонильной группы в сочетании с тиолановым 
циклом значительно расширяет синтетические возможности этого класса 
соединений. Они находят применение в пептидном синтезе [2], синтезе 
гормональных препаратов [3], гетероциклических аналогов стероидов [4, 
5], инсектоакарицидов [6], гербицидов [7]. Кроме того, они могут быть 
удобными интермедиатами для получения различных типов циклических 
сульфонов [8]. 

Ранее [9] нами была показана принципиальная возможность селектив- 
ного окисления гидроксильной группы до карбонильной в присутствии 
сульфидной в β-гидроксисульфиде диоксотиоланового ряда 1 (R = Me) 
с применением хлорирующих агентов (элементарный хлор, сульфурил- 
хлорид) и образованием кетосульфидов 2 [9]. 
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1 2 a–d  
1, 2a R = Me;  2 b R = Et, c R = p-MeC6H4, d R = p-BrC6H4 

 
Последующее изучение этой реакции показало, что непосредственного 

окисления гидроксильной группы при этом не происходит [10]. Вначале 
протекает заместительное хлорирование у атома С(4) с образованием 
хлорида 3, сопровождающееся элиминирoванием хлористого водорода 
и возникновением сульфолена 4, а затем – миграция двойной связи в кислой 
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среде, которая приводит к енолу 5 и конечному продукту – кетону 2.  
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Изомеризация двойной связи в соединении 4 (R = p-C6H4), выделенном 

дробной кристаллизацией из сырого продукта реакции гидроксисульфида 
1 с SO2Cl2, установлена методом ИК спектроскопии по исчезновению 
полосы поглощения гидроксильной группы и появлению карбонильной 
в насыщенном хлороводородом растворе метиленхлорида.  

Миграция двойной связи в диоксотиолановом цикле, как правило, 
имеет карбанионный характер, т. е. происходит в щелочной срeде [11]. 
Имеются отдельные примеры изомеризации в кислой среде, например [12], 
однако природа их не изучена. Отмечено, что двойная связь в 4-гид- 
рокси-2-тиолен-1,1-диоксиде не изомеризуется ни в щелочной, ни в 
кислой среде [13]. 

Состав продуктов рассматриваемой реакции зависит от соотношения 
скоростей отдельных стадий, которые, в свою очередь, в значительной 
мере зависят от электронных и стерических свойств заместителя у атома 
серы. Процесс проходит достаточно гладко, если скорости первых двух 
стадий (a и b) выше скоростей последних (с и d). В противном случае 
образуются трудноразделимые смеси, из которых кроме исходных 
и конечных продуктов реакции можно выделить вещества 3, 4 и 6.  
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SO2Cl2

 
6 a R = Me, b R = Ph 

 
Так, при взаимодействии гидроксисульфида 1с (R = Ph) c суль- 

фурилхлоридом вместо ожидаемого кетона 2 из смеси соединений 
выделен с выходом 17% ненасыщенный кетон 6b. Видимо, скорость 
стадий а и b меньше скорости заключительных стадий, и 
непрореагировавший хлорирующий агент взаимодействует с 
образовавшимся насыщенным кетоном, давая ненасыщенный. Это 
подтверждается тем, что оксосульфид 6а легко получается при 
хлорировании оксосульфида 2а. 
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, нами предложен 
овый оригинальный подход к синтезу β-оксосульфидов диоксо- 
тиоланового ряда, позволяющий избежать образования побочных про- 
дуктов и значительно повысить выход конечных. Он заключается в 
предварительной защите гидроксильной группы с образованием ацетата 
7 (a), его окислительном хлорировании до сульфолена 8 (b), снятии 
защиты и изомеризации двойной связи (c и d) (табл. 1). 
 

Согласно установленной последовательности реакций, приводящих 
к превращению гидроксильной группы в карбонильную
н
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7,8 a R = Me, b R = Et, c R = Ph, d R = p-MeC6H4, e R = p-BrC6H4

н н

 соответствующих гидроксисульфоксидов с хло- 
ри

у

у при их взаимодей-
ствии с галоидными алкилами или ацилами можно ожидать образования 
продуктов О- либо С-алкилирования или ацилирования. 

Нами изучено взаимодействие некоторых β-оксосульфидов с хлор- 
ангидридами в присутствии триэтиламина. Реакции проходят в мягких 
условиях, при комнатной температуре в инертном растворителе. При этом 
образуются продукты О-ацилирования 9а–j (табл. 2).  

 

 
Препаративно оба последних процесса проходят в одну стадию. 

Вначале происходит снятие защитной группы, а затем перегруппировка, 
что подтверждается тем, что при уменьшении концентрации соляной 
кислоты на стадии (c) в продуктах реакции наряду с конечным продуктом 
обнаруже  также ненасыщен ый гидроксисульфид 4. 

В работе [12] описан синтез аналогичных оксосульфидов 2 (R = Alk, C4, 
C6, C8) взаимодействием
стым тионилом. При этом авторы утверждают, что процесс осуществим 

для сульфоксидов с транс-расположением заместителей в положениях 3 
и 4 диоксотиоланового цикла; в случае цис-изомеров конечным продуктом 
является гидроксисульфид 4. С подобными тверждениями трудно 
согласиться, учитывая обнаруженное нами превращение гидроксисуль- 
фида 4 в оксосульфид 2. 

Согласно данным работы [14], 3-оксосульфолан в значительной 
степени находится в енольной форме. В ИК и ЯМР спектрах свеже- 
полученных соединений 2 отсутствуют признаки енольной формы. Однако 
при длительном хранении оксосульфид 2с, вероятно, постепенно 
енолизуется (в ИК спектрах появляются полосы поглощения, характерные 
для гидроксильной группы и связи С=С). 

Полученные вещества представляют собой полифункциональные 
соединения с многими реакционными центрами. Можно предполагать, что 
при действии на них оснований анион может образовываться при любом 
атоме углерода, а также при атоме кислорода, поэтом
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S
O O

RS OAc

2

9 a–j

RS

R1COCl, Et N3

 

S
O O

OAc

10  
 a–e R =  = Et, j R H4Br; 1 = M 1 = Et, c  Pr, 

d, h R e, i R1
4COO

 
 б л и 1 

 
ически ктери  соеди  2a–d a–e 

 
На

9  Me, f–i R  = p-C6 a, f, j R e,  b R , g R1 =
1= Ph,   = C H2 Me 

Т а ц а  

Физико-хим е хара стики нений , 7a, с–e, 8

йдено, % 
Вычислено, % Соеди-

н
Брутто- Выход, 

ение* формула 
C H S 

Т. пл.,  
oC** 

 % 

2а C5H8O3S2 33.00 
33.30 

4.50 
4.48 

35.50 
35.58 

80–82 
 

70 

2b C6H10O3S2 37.56 
37.10 

5.21 
5.19 

32.71 
33.01 

87–88 
 

80 

2c C11H12O3S2 51.75 
51.54 

5.08 
4.72 

24.68 
25.01 

129–132 
 

89 

2d C12H13BrO4S2 37.58 3.13 
37.39 2.82 

19.91 
19.56 

146–147.5 70 

7а C7H12O4S2 37.84 
37.49 

5.47 
5.39 

28.26 
28.59 

53–56***  
86 

7c C H12 14O4S2 50.29 
50.33 

4.94 
4.93 

22.14 
22.39 

92–93.5 
 

95 

7d C H O S13 16 4 2 51.73 
51.98 

5.35 
5.37 

21.25 
21.35 

84–85 
 

89 

7e C12 13 4 2H BrO S 39.54 
39.46 

3.57 
3,59 

17.15 
17.56 

(21.77) 
   (21.87)*4

123–125 
 

70 

C7H10O4S2 37.98 4.54 28.79 8а 
37.83 4.54 28.75  

121–122 68.5 

8b C8H12O4S2 41.02 5.19 27.08 109–111 84.6
40.66 5.12 27.13  

 

8c C12H14O4S2 50.17 
50.69 

4.16 
4.25 

22.35 125–127 88 
22.55  

8d C H O S13 16 4 2 52.42 4.78 21.69 94–97 60.7 
52.33 4.73 21.49  

8e C12H13BrO4S2 40.01 
39.67 

3.25 
3.05 

(21.38) 
   (21.72)*

117–118 
 

70.7 
4

___________ 
   *Соединение 7b: т. кип. 144–146 С (0.03 мм рт. ст.), выход 80%.  

    **Растворители: i-PrOH (соединения 2a–c, 7c,d, 8b,e), бензол (соединения 2d, 8a,c),      
MeOH (соединения 7e, 8d).  
  ***Т. кип. 126–128 C (0.05 мм рт. ст.), затвердевает при хранении. Закристаллизован 
путем внесения затравки в свежеперегнанный продукт.  
    * Данные анализа на бром. 

о

o

4

 
Положение двойной связи подтверждается данными ИК

В спектрах исследуемых соединений имеется довольно интенсивное
 спектров. 
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поглощение  структуры 
9, в которой двойная связь занимает положение 2 диоксотиоланового 
цикла. В нениях 8 х нами твием l2 на - 
рованные сисульфиды , где двойная зь занимает положение 4 
кольца, полосы поглощения С=С значительно ниж 157 80 см–1), 
а льф  10 а н . 

 
 

Т а б л и ц а  2 
 

4-Алкил( ио- бок иолен-1,1-диоксиды 9а–j 

На

 при 1610–1630 см–1. Это свидетельствует в пользу

 соеди
 гидрок

, полученны  дейс
 свя

 SO2C ацили
7

 ν
 
0–15е (

 в су оленах-3  они м лоинте сивны

арил)т 3-кар си-2-т
 

йдено, % 
, %

ИК, �, 
–1Вычислено  см

Сое- 

не-
 

формула С* 
В , 

% 
ди- 

ние

Брутто-

C H S 

Т. пл., 
о

νC=C νC=O

ыход

9a C7H O S10 4 2

 
37.91  
37.83 

4.56    
4.54 

29.26 
28.85 

90–92 1626 1788 66.0 

9b C H8 O12 4S2 40.67 
40.66 

5.17  
5.12 

27.20 
27.14 

84–85  1610 1783 76.1 

9c C9H O S14 4 2 43.15 
43.18 

5.60  
5.64 

25.61 
25.61 

76–78     71.4 1610 1783 

9d C12H22O4S2 50.78 
48.95 

4.54  
4.79 

22.44 
21.78 

94–96  1624 1750 49.4 

9e C10H14O6S2 40.90 
40.81 

4.74  
4.79 

21.80 
21.78 1760 

85–86  1620 1725 89 

9f C8H12O4S2 40.82 
40.66 

5.13  
5.12 

27.16 81–83  1626 1782 66.7 
27.14 

9g C10H16 O4S2 45.51 
45.43 

6.10  
6.10 

24.27 
24.25 

70–71  1620 1782 58.9 

9h C13H14O4S2 52.37  
52.33 

4.76  
4.73 

21.41     
21.47 

116–
117.5  

1612 1750 71.4 

9i C11H16O6S 42.85 
42.85 

5.06  
5.23 

20.78 
20.79 

69.5–
70.5 

1621 1730 
1780 

76 

9j** C12H11BrO4S 39.69 
39.67 

3.04  
3.05 

17.54 114– 77.4 1780 77.4 
17.65 117  

_________ 
*Растворители: MeOH (соединения 9a,b,e–g,i), i-PrOH (соединение 9c), бензол (соеди- 

нения 9d,h) и CCl4 (соединение 9j).  
** Найдено, %: Br 22.70; вычислено, %: Br 21.99. 
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При взаимодействии кетонов 2a и 11 c несимметричным диметил- 
разином вместо ожидаемых гидразонов образуются енгидразины 12.  
 
 

гид

S
O O

OR

H2NNMe2
S

O O

R NHNMe2

+

12a,b2a

тур
 сп

чно 

,  
2a, 12a  R = SMe; 11, 12b R = H 

 
 
Струк а указанных ус нов а помощью ИК и 

Я 13С ектров. Наличие полосы поглощения при 3240 см–1 (νNH) 
свидетельствуе в  гид ин  ук ы и позволяет 
од на отнести ле ия и 1628 с к колебаниям связи С=С, а не 
С Кроме того, в спектре ЯМР 13С имеются сигналы двух sp2-гибриди- 
зованных атомов С  С  н но ка предполагаемом гидразоне.  

 11

 соединений та лен с 
МР 

ноз
=N. 

т  пользу
 ко

ен
 пр

раз ной
м

стр тур
бан –1 

(2) и (3), а е од го, к в 



Т а   3 
Алкоксиимино)-4-метилтио

 
% 

, м. д. 

б л и ц а
3-(О-

Найдено, 

Вычислено, % 

тиолан-1,1-диоксиды 13а–g 

Спектр ЯМР 13С, δСое
нен

 
Т. пл., оС* 

C

ди-
ие Брутто-формула Выход, % 

С5 С4 С3 С2 S– H3 =N–O–CN S

 
13a 

 
C5H3NO3S2

 

 
7.32 

.20 

 

7
32.73 

 

 
150–153 (разл.) 

 
 

 
.93 

 
– 

 
57.68 

 
150.42 

 
44.13 

 
50.32

 
71 

 
14

32.80

13 6b C6H11NO3S2 .57 
.69 6

30.60 
 

129–132 
 

 .92 62.94 57.34 150.49 43.92 50.52 14 54 
 30.64

13 6c C7H13NO3S2 .19 
.27 6

28.62 
 

98–99.5 
 

 .67 70.64 57.17 149.96 43.79 50.36 14 63 
28.72

 

13 5d C8H15NO3S2 .79 
.90 5

26.78 
 

87–89 
 

57 .94 77.04 .35 150.11 43.99 50.58 14 41 
 27.02

13 5e C9H17NO3S2 
 

.78 

.57 5
25.22 

 
51–53 

 
57.1 .63 75/07 3 149.89 43.74 50.34 14 52 

 24.52
 

13 5f C8H13NO3S2 .87 
.95 5

27.53 
 

80–81 
 

57.0  .56 76.03 9 150.62 43.70 50.47 14 40 
27.25

 

13g 4C12H15NO3S2 .77 
.91 4

22.35 
 

88–90 
 

57.1  .56 7.17 0 150.84 43.72 50.37 14 63 
22.47

  ________
*Раст не  MeOH (соединения 13d,g).  

 

____ 

ворители: i-PrOH (соеди ния 13a–c,e,f),
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В отличие от диметилгидразина, гидроксиламин и О-алкилгидрокси- 
амины реагируют с оксосульфидом 2а с образованием соответствующих 
оксимов 13а–g (табл.3).   

 

H2NOR

S
O O

MeS NOR

2a

13a–g  
13 a R = H, b R = Me, c R = Et, d R = Pr, e R = Bu, f R = CH2−CH=CH2;  

g R = CH2Ph 
 
Строение  подтверждается данными спектров ЯМР 13С 

и х

проявляются колебания, сопровождающиеся изменением дипольного
момента, 
заместител актер ее
колебаний и  в сп ействительн я тре 
о нног ества 14 сутствует ветст щее 
поглощение, в спектре етил го производного 15 имеется полоса 
слабой ин сти 64 1. 
 

оксимов 13
имическими превращениями. ИК спектры не противоречат предло- 

женной структуре, однако в них отсутствует поглощение, характерное для 
связи C=N. Поскольку, согласно правилам отбора, в ИК спектрах 

   
можно предположить, что изменение электронно
ей, близких к указанной связи, повлияет на хар

й природы 
 

 она проявится ектре. И д о, хот в спек
кисле о вещ также от соот вую

ац ьно
тенсив- но при 1 0 см–

S
O O

MeSO2 NOH

S
O O

MeS NOAc

151

 
Окисление тиометил гр  в име пероксидом водорода 

проходит  осл ни кис е э е г в оксосуль- 
фиде 2а в аналогичных ви ив  к сложной смеси соединений, 
из оро ом 26% выделена ( тил он сульфонил- 
ук ая

 необычное  сульфотиоланов а  среде, на 
первый взгляд, напоминает окисление по Байеру–Виллигеру [15], при 
котором и ских етон бр ся ие  
или ω-гидроксикислоты. Мы гае о сматриваемом случае 
вначале окисление льфидной группы, льта чего 
об ает юще нуклеофильное замещение бон ного 
ат угл зрыво  связи =С под да раз нием 
соединения 17 при окислении в безводн сло

4  

ьной уппы  окс  13а 
легко, без ожне й. О лени той ж руппы 

 усло ях пр одит
 кот й с выход 2-ме сульф илэтил)
сусн
Это

 кислота 16. 
 раскрытие ого цикл  в кислой

з цикличе к ов о азуют  соответствующ лактоны
пола м, чт  в рас

происходит су  в резу те 
легч ся последу е  у кар иль
ома ерода с ра м  С . Это тверж ется об ова

ых у виях. 
 



S
O O

MeSO2 O

H2O2

AcOH S
O O

MeSO2
O

OHHOH
2a

17 16  
 
Реакция, обратная получению оксима (кислый гидролиз), сопровож- 

дается дегидрированием с образованием ненасыщенного оксосульфида 6. 
Азотсодержащая часть идентифицирована в виде хлорида аммония. 

 
H2O, HCl SO2Cl2

2a13a 6a–NH4Cl  
 

Оксим 13а с алифатическими и ароматическими изоцианатами 
ствии дибутилдиацетилолова  в соответствв присут ующие 

карбамоилоксимы (18а–n   

а б л и ц а  4
 

3-Карбамоил сиды 18а–n  
 

Найдено, %

 превращается
, табл. 4).    лифатическиеА  карбамоилоксимы

 
 Т 

оксимино-4-метилтиотиолан-1,1-диок
 

Вычислено, % Соеди-
н

Брутто- Т. пл.,  Выход, 
ение формула 

C H N S 
оС*  % 

18а C7 H12N2O 4 S2 33.10  
33.31 

4.71  
4.79 

11.15 
11.10 

25.11 
25.40 

 

99–100 76.9 

18b C8H14N2O4S2 35.92 
36.08 

5.36 
5.30 

10.45 
1052 

24.05 
24.08 

 

90–92 86.6 

18c C9H16N2O4S2 38.55 5.79 10.00  22.93 85–86 85 
38.56 5.75 9.99 22.87 

 

18d C9H16N2O4S2 – – – 23.03  70–73 69.4 
22.87 

 

18e C10H18N2O4S2 40.89 
40.80 

6.10 
6.16 

9.67 
9.52 

21.86 
21.78 

 

72–74 22 

18f C12H20N2O4S2 44.85  
44.98 

6.35 
6.29 

8.33  
8.74 

20.01  
20.01 

 

84–86 67 

18g C13H16N2O4S2 47.04  
47.55 

4.85  
4.90 

8.06  
8.53 

19.50  
19.52 

 

105–106 67.8 

18h C H N O S   8.94  20.59  12 14 2 4 2

8.95 20.39 
 

122–124 80 
 

18i C12H13ClN2O4S2    (10.39)**  
 (10.16) 

 
 

128–130 84 

18j C13H16N2O4S2  8.50  
8.53 

19.50  
19.53 

 

(10.18)**  
 (10.16) 

123–125 74 

18k C12H13ClN2O4S2  – –  126–127 
 

22 

18l C12H13FN2O4S2 – – – 19.15  131–133 38 
19.29 

18m C12H13N3O6S2 – – 11.41  
11.69 

17.51  
17.84 

 

141–142 87 

18n C12H13N3O6S2 – – – 17.50  
17.84 

136–137 67.4 

__________ 
 *Растворители: бензол (соединения 18h,j,k), бензол + i-PrOH (соединение 18i),  

дихлорэтан (соединения 18l,n).  
**Данные анализа на Cl.  
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соеди
не

18а–g, в отличие от ароматических, термически неустойчивы, поэтому их 
невозможно очистить перекристаллизацией. Использование чистых 
исходных веществ, точность дозировки и обработка в мягких условиях 
позволяют получить их в аналитически чистом состоянии. Эти -
ния, за исключением 18g, при хранении за 2–3 мес превращаются 

в темно-красные смолообразные вещества. 
 

RNCO

Bu2Sn(OAc)2 S
O O

MeS NOCONHR

13a

18a–n  
 

18 a R = Me, b R = Et, c R = Pr, d R = i-Pr, e R = sec-Bu, f R = cyclo-C6H11, g R = CH2Ph, h 
R = Ph, i R = p-ClC H , j R = p-MeC H , k R = o-ClC H6 4 6 4 6 4, l R = m-FC6H4, 

m R = p-NO2C6H4, n R = m-NO2C6H4

 
 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
 

ИК спектры синтезированных соединений сняты на спектометре Specord M-80 
в та 13блетках KBr, спектры ЯМР С на приборе Bruк r SXR-200 (50 Mгц ) в ацетоне-de

 

яют 
в в ууме, остаток очищают либо перекристаллизацией, либо перегонкой при пониженном 
дав

7a–e в метиленхлориде добавляют по каплям при 

6. 
Сигнал группы CD3 принят за 29.2 м. д. Спектр ЯМР 1Н для 6b снят на приборе Bruker 
SXR-200 (200 МГц) в ацетоне-d6, внутренний стандарт ТМС. 

Исходные β-гидроксисульфиды 1 получают по описанным методикам из 3-хлор-4-
гидрокситиолан-1,1-диоксида (1a) [16] или 3,4-эпокситиолан-1,1-диоксида (1b) [17] 
и соответствующих тиолатов натрия, используя в синтезах смеси цис- и транс-изомеров. 

3-Гидрокси-4-метилтиотиолан-1,1-диоксид (1а). Выход 85%, т. кип. 152–154 оС (0.05 
мм рт. ст.). 

3-Гидрокси-4-(п-толуилтио)тиолан-1,1-диоксид (1с). В раствор 0.130 г натрия в 
400 мл абсолютного метанола добавляют 14 г (104.4 ммоль) 3,4-эпокситиолан-1,1-диоксида 
и 1 перемеш3 г (104.4 ммоль) п-метилтиофенола. Смесь кипятят при ивании 2 ч, 
нейтрализуют раствором HCl, летучие продукты удаляют в вакууме. В остаток – 
желтоватую маслянистую жидкость – добавляют небольшое количество воды. 
Образовавшийся осадок отфильтровывают, высушивают и перекристаллизовывают из 
2-пропанола. Бесцветные призмы, выход 16.9 г (63%), т. пл. 93–96 оС. Найдено, %: С 50.98; 
H 5.60; S 24.96. C11H14O3S2. Вычислено, %: C 51.16; H 5.43; S 24.80. 

3-Гидрокси-4-(п-бромфенилтио)тиолан-1,1-диоксид (1d). К раствору 2.33 г (52.9 ммоль) 
гидроксида натрия в 34 мл воды добавляют порциями при перемешивании в течение 
45 мин 10 г (52.9 ммоль) п-бромтиофенола, а затем 34 мл диоксана. После этого при 
комнатной температуре на протяженнии 2 ч добавляют 9.02 г (52.9 ммоль) 3-гидрокси-4-
тиолен-1,1-диоксида. Смесь перемешивают 2 ч, затем концентрируют в вакууме до 1/3 
первоначального объема. Осадок отфильтровывают, промывают водой (2×30 мл), высуши- вают. 

 ,Выход сырого продукта 15.68 г (92%), т. пл. после трех перекристаллизаций из бензола  i-
PrOH и трихлорэтилена 122–124.5 оС. Бесцветные пластинки.  Найдено, %: C 37.48; H 3.41; Br 
24.36 S 19.64. C11H14BrO3S2.  Вычислено, %: C 37.16; H 3.43; Br 24.72; S 19.84.

4-Алкил(арил)тиолан-3-ацетокси-1,1-диоксиды 7а–е. Растворяют 20–30 ммоль 
соответствующего гидроксисульфида в 10-кратном количестве хлористого ацетила 
и оставляют при комнатной температуре на 10–15 ч. Избыток ацетилхлорида удал

ак
лении.  
 
4-Алкил(арил)тио-3-ацетокси-2-тиолен-1,1-диоксиды 8а–e. К 20–30% раствору 

соответствующего соединения 
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пер

2). А. К раствору 80 ммоль гидрокси- 
сул

пол

емешивании эквимолярное количество (до 10% избытка) хлористого сульфурила. 
Смесь перемешивают при комнатной температуре до прекращения выделения газа (2–3 ч). 
Летучие продукты удаляют в вакууме, остаток перекристаллизовывают. При хранении  без 
защиты от влаги воздуха вещества превращаются в маслообразные продукты неуста- 
новленного строения. 

4-Алкил(арил)тиотиолан-3-оксо-1,1-диоксиды (
ьфида 1а,b в 400 мл метиленхлорида добавляют  при  перемешивании и  охлаждении (–

10 оС) 80 ммоль хлористого сульфурила в 90 мл метиленхлорида в течение 2 ч 30 мин. 
Смесь перемешивают без охлаждения еще 1 ч, основную часть растворителя удаляют при 
атмосферном давлении, остаток и газообразные продукты – в вакууме 15 мм и оставляют 
на ночь. Затем смесь снова вакуумируют до прекращения разогревания и выделения 
газообразных продуктов. В остаток добавляют 30 мл i-PrOH, осадок отделяют, сушат и 
перекристаллизовывают. Выход ~70%. Дополнительное количество продукта можно 
выделить частичным упариванием маточника. 

Б. Навеску ацетата 8 кипятят с 10–20-кратным количеством соляной кислоты до 
ной гомогенизации смеси (2–3 ч). Продукт выпадает в виде масляниcтой жидкости, 

затвердевающей со временем. Твердое вещество отфильтровывают, промывают водой, 
сушат и перекристаллизовывают из подходящего растворителя. 

4-Метилтио-3-оксо-4-тиолен-1.1-диоксид (6a). К раствору 5.4 г (30 ммоль) 
оксосульфида 2а  в  25 мл метиленхлорида добавляют при перемешивании и охлаждении 
(–10 оС) 4.05 г (30 ммоль) хлористого сульфурила в 8 мл метиленхлорида в течение 45 мин, 
после чего перемешивают без охлаждения 3 ч. Летучие продукты удаляют в вакууме, 
остаток перекристаллизовывают из дихлорэтана, затем из i-PrOH. Выход 0.34 г (63%), т. 
пл. 174–176 оС. Бесцветные призмы. ИК спектр, ν, см–1: 1152, 1316 (νSO2); 1556 (νC=C); 1720 
(νC=O). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 13.89 (CH3, к, 1JCH = 142.9); 56.29 (СН2, т, 1JCH = 
149.5); 137.44 (СН, д, 1JCH = 191.2); 153.0 (с, С–S); 187.7 (c, C=O). Найдено, %: S 35.55. 
C5H6O3S2. Вычислено, %: S 35.98.  

3-оксо-4-фенилтио-4-тиолен-1,1-диоксид (6b). К раствору 3 г (12.3 ммоль) 
соединения 1с в 150 мл метиленхлорида при комнатной температуре и охлаждении 
прибавляют по каплям 1.66 г сульфурилхлорида в 15 мл  в течение 2 ч. 
См

метиленхлорида

.926 (=CH); 153.534 (C–S); 188.572 (C=O). 

с  

 C, , м. д.: 98.35 (C-2); 152.353 (C-3);  
39.979 (C-4); 57.03 (C-5); 10.457 (SCH3); 6.522 (N(CH3)2). Найдено, %: S 17.94. C6H12N2O2S. 
Вы слено, %: S 18.19. 

е ) 1, д 
 г

елтоватые призмы,  т.  пл.  111–114 oС.  

Спектр ЯМР 13C, δ, м. -4); 49.632 (C-5); 48.712 
(CH3)2). Найдено, %: S 28.46. C7H14N2O2S2. Вычислено, %: S 28.84. При длительном 

есь перемешивают 2 ч и оставляют на ночь. На следующий день в смесь добавляют 
15 мл i-PrOH, осадок отфильтровывают, промывают тем же растворителем и высушивают. 
После перекристаллизации из i-PrOH получают 0.5 г соединения 6b (17%), т. пл. 127–
147 оС, которое постепенно разлагается при хранении. ИК спектр (0.1 М в СН2Сl2), ν, см–1: 
1146, 1328 (νSO2); 1558 (νC=C); 1732 (νC=O). Спектр ЯМР 1Н (раствор в ацетоне-d6), δ, м. д.: 
4.30 (2Н); 6.99 (1Н); 7.59–7.64 (5Н). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 57.285 (CH2); 128.350, 
132.000, 132.144, 176.120 (Cаром); 139.890, 139

4-Алкил(арил)тио-3-O-ацил-2-тиолен-1,1-диоксиды (9а–j). К раствору ~30 ммоль 
оксосульфида 2 и эквимолярного количества ацилхлорида в 15 мл диоксана прибавляют по 
каплям при перемешивании без охлаждения эквивалентное количество триэтиламина 
в 5 мл диоксана. Смесь перемешивают 2 ч при комнатной температуре, фильтруют, филь- 
трат упаривают в вакууме. О таток перекристаллизовывают из подходящего растворителя. 

3-(N,N-Диметилгидразино)-2-тиолен-1,1-диоксид (12b). К раствору 5 г (37.3 ммоль) 
3-оксотиолан-1,1-диоксида в 50 мл метиленхлорида при перемешивании и комнатной 
температуре добавляют по каплям раствор 2.24 г (37.3 ммоль) N,N-диметилгидразина 
в 10 мл хлористого метилена. Смесь перемешивают 1 ч, фильтруют, фильтрат упаривают в 
вакууме, остаток перекристаллизовывают из дихлорэтана. Бесцветные призмы, т. пл. 131–
135 оС.  Выход 4.72 г  (71.8%); дополнительное количество продукта можно извлечь 
частичным  упариванием  маточника.   Спектр ЯМР 13 δ

чи
3-(N,N-Дим тилгидразино -4-метилтио-2-тиолен- 1-диокси (12a) аналогично 

предыдущей методике из 1.0 г оксосульфида 2a и 0.36  N,N-диметилгидразина получают 
0.2  соответствующего енгидразина. Слегка  жг

 
 

д.: 95.133 (C-2); 154.389 (C-3); 24.752 (C
(N
хранении вещество разлагается. 
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ммоль) 
 уксусной 

 в течение 3 сут. Смесь упаривают 
09 г, т. пл. 164–165 oС. ИК спектр, ν, 

9; H 4.00; S 27.50. 

створу 0.5 г (2.7 ммоль) 
дении 

17 ие 1 ч. Смесь перемешивают без охлаждения 3 ч 30 мин. 
овывают из 

123, 1145, 1308, 
.23 (С2, 

. C H O S . Вычислено, %: C 

оксиимино-3-метилтиотиолан-1,1-диоксид (13a). Смесь 5.4 г (30 ммоль) 
г (90 ммоль) ацетата 

дения реакционную массу 
паривают в вакууме досуха, в остаток добавляют 5 мл воды, фильтруют, сушат и 
ерекристаллизовывают из 2-пропанола. Выход 3.4 г. Еще 0.5 г вешества выделяют 

марны
H). Найдено, %: C 31.17; H 4.66; 

.60; N 7.20; S 32.80.  
3-Гидроксиимино-4-метилсульфонилтиолан-1,1-диоксид (14). Смесь 2 г (10 ммоль) 

сима 13a, 2.5 мл (25 ммоль) 30% пероксида водорода и 30 мл уксусной кислоты 
еремешивают 3 ч при 70 оС. Реакционную массу упаривают в вакууме досуха, остаток 
ерекристаллизовывают из этанола. Выход 1.0 г (43%), т. пл. 193–196 оС (разл.). Спектр 
МР 13С (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 46.62 (СН3, IJCH = 136.7); 53.42 (C2, IJCH = 147.6); 52.54 

(C5, IJCH = 146.3); 64.74 (C3, IJCH = 144.9); 146.32 (C4). Найдено, %: N 6.06; S 27.93. 
C5H9NO5S2. Вычислено, %: N 6.16; S 27.92. 

3-(О-Ацетил)оксиимино-4-метилтиотиолан-1,1-диоксид (15). К раствору 2.0 г 
(10 ммоль) оксима 13a и 0.83 г (11 ммоль) ацетилхлорида в 40 мл диоксана при 
перемешивании и охлаждении ледяной водой добавляют 1.06 г (11 ммоль) триэтиламина 
в 15 мл диоксана в течение 30 мин. Смесь перемешивают при комнатной температуре 2 ч, 
фильтруют, фильтрат упаривают в вакууме, остаток перекристаллизовывают из метанола. 
Выход 1.56 г (64%), т. пл. 103–105 oС, бесцветные призмы. Найдено, %: N 6.28; S 26.85. 
C5H9NO5S2. Вычислено, %: N 6.90; S 27.02.  

3-Алкоксиимино-4-метилтиотиолан-1,1-диоксиды (13b–g). Смесь 12.0 ммоль соеди- 
нения 2a, 15.0 ммоль соответствующего хлоргидрата О-алкилгидроксиламина и 15.0 ммоль 
ацетата натрия в 30 мл 2-пропанола кипятят 5 ч. Растворитель отгоняют в вакууме, 
к остатку добавляют 15 мл воды, фильтруют, промывают водой, сушат и перекристал- 
лизовывают из спирта.  

3-(N-Алкил(арил)карбамоилоксимино-4-метилтиотиолан-1,1-диоксид (18). К раст- 
вору 1.0 г оксима 13a в 15 мл диоксана добавляют эквимолярное количество соответ- 
ствующего изоцианата и 2–3 капли дибутилдиацетата олова и оставляют на ночь. Остаток 
в виде слегка окрашенной вязкой массы закристаллизовывают растиранием с 2-пропа- 
нолом или эфиром. Ароматические карбамоилоксимы очищают перекристаллизацией, 
алифатические получают в аналитически чистом состоянии после промывания эфиром. 
Последние при длительном хранении разлагаются. 

 
 
Работа выполнена при поддержке Фонда фундаментальных 

исследований Украины (грант 3/328). 
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(2-Метилсульфонилэтил)сульфонилуксусная кислота (16). Смесь 0.27 г (1.5 
соединения 2a и 0.7 мл (7.5 ммоль) 30% пероксида водорода в 5 мл ледяной
кислоты выдерживают при комнатной температуре
в вакууме, фильтруют, промывают i-PrOH. Выход 0.
см–1: 1120, 1304 (νSO2), 1712 (νC=O), 3108 νOH). Найдено, %: C 26.5
C5H10O6S2. Вычислено, %: C 26.08; H 4.38; S 27.85.  

4-Метилсульфонил-3-оксотиолан-1,1-диоксид (17). К ра
соединения 2a в 10 мл безводного метиленхлорида при перемешивании и охлаж
ледяной водой добавляют по каплям 1.0 г (5.8 ммоль) м-хлорпербензойной кислоты в 

мл метиленхлорида в течен
Осадок отделяют, промывают хлористым метиленом, сушат и перекристаллиз
дихлорэтана. Выход 0.2 г (34%), т. пл. 164–166 оС. ИК спектр, ν, см–1: 1
1332 (νSO2); 1750 (νC=O).  Спектр ЯМР 13С (aцетон-d6), δ, м. д.:  42.00 (СН3); 50.85, 59
С6); 70.13 (С3); 193.81 (С4). Найдено, %: C 28.26; H 4.07; S 30.28 5 8 5 2
28.30; H 3.80; S 30.21. 

4-Гидр
соединения 17, 6.25 г (90 ммоль) солянокислого гидроксиламина, 7.38 
натрия в 125 мл 2-пропанола кипятят 5 ч. После охлаж
у
п
экстракцией водного фильтрата этилацетатом. Сум
1140, 1320 (ν

й выход 67%. ИК спектр, ν, см–1: 
SO2), 32.60 (νO N 7.32; S 32.73. C5H9NO3S2. 

Вычислено, %: C 30.80; H 4

ок
п
п
Я
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