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РЕАКЦИИ  γ-СУЛЬТИНОВ  С  ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ  РЕАГЕНТАМИ 
 

3*.  ХЛОРИРОВАНИЕ  3,5-ДИАРИЛ-1,2-ОКСАТИОЛАН-2-ОКСИДОВ 

 
 

Изучено влияние природы арильных заместителей и условий проведения 
реакции на хлорирование 3,5-дифенил-1,2-оксатиолан-2-оксида и 3,5-бис-
(4-метоксифенил)-1,2-оксатиолан-2-оксида. Обсуждаются возможные меха-
низмы хлорирования γ-сультинов. 
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нил-3-хлорпропансульфохлорид, 1,2-оксатиолан-2-оксиды (γ-сультины), ди-
астереоселективность, хлорирование. 

 
 

Реакции галогенирования γ-сультинов практически не изучены. В ра-
ботах [1, 2] сообщалось об изучении реакции бромирования 3,5-диарил-
1,2-оксатиолан-2-оксидов, протекающей стереоспецифично и приводящей 
к получению 1,3-диарил-1,3-дибромпропанов с высокими выходами. Реак-
ция хлорирования описана лишь для некоторых сультинов и ее продук-
тами являются хлорзамещенные сульфохлориды [3–5]. 
В настоящей работе изучено хлорирование 3,5-диарил-1,2-оксатиолан-

2-оксидов. Объектами исследования были выбраны 3,5-дифенил-1,2-окса-
тиолан-2-оксид (1а) и 3,5-бис(4-метоксифенил)-1,2-оксатиолан-2-оксид 
(1b). В качестве реагентов хлорирования использовали насыщенный рас-
твор хлора в хлороформе или хлористый сульфурил. Контроль за про-
хождением реакции осуществляли с помощью ТСХ. Количественный 
состав реакционных смесей анализировали по спектрам ЯМР 1H. 
Как известно, сультины 1a,b существуют в виде четырех диастерео-

меров A–D [2]. Сультин 1а использовали в реакции как в виде индиви-
дуального диастереомера А, имеющего цис, цис-конфигурацию пятичлен-
ного цикла [6], так и в виде смеси диастереомеров A–D, а сультин 1b – 
только в виде смеси диастереомеров A–D. 
Взаимодействие диастереомера А соединения 1а с хлором привело к 

образованию с выходом 90% смеси диастереомеров сульфохлорида 2а 
(трео–эритро, 88:12) и 10% dl-формы дихлорида 3а (схема 1, табл. 1). 

 
 

_________ 
* Сообщение 2 см. [1]. 
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Схема 1 
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Сульфохлорид 2а оказался нестабильным соединением, и после выдер-

живания реакционной смеси в растворе хлороформа в течение месяца при 
0 оС она состояла из 91% диастереомера dl-3a и 9% смеси диастереомеров 
2а (трео–эритро, 63:37). Хлорирование смеси диастереомеров A–D суль-
тина 1а в аналогичных условиях привело к образованию 95% смеси ди-
астереомеров 2а (трео–эритро, 80:20) и 5% диастереомера dl-3a. На осно-
вании полученных данных можно заключить, что хлорирование сультина 
1а происходит стереоселективно и может быть представлено схемой 2. 

 
Схема 2 
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Как следует из схемы, преимущественное образование трео-

диастереомера сульфохлорида 2а, вероятно, происходит по механизму SN2 
с обращением конфигурации атома С(5) циклического катионного 
интермедиата, образующегося в результате электрофильной атаки хлором 
неподеленной электронной пары атома серы, образование по механизму 
SN1   значительно  менее выгодно, так как предполагает образование слабо 
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Т а б л и ц а  1 
 

Результаты взаимодействия  γγγγ-сультинов 1a,b с хлором в CHCl3 при 0 оС 
 

Субстрат, 
диастереомерный состав, % 

Время, 
ч 

Состав 
реакционной смеси,  % 

Стереохимический 
состав реакционной смеси, % 

1a-A 168 2a, 91 
3a, 9 

2a, трео–эритро, 88:12 
3a, dl 100 

1a, 
A–B–C–D,  54:17:20 : 9 

168 2a, 95 
3a, 5 

2a, трео–эритро, 80:20 
3a, dl 100 

1b,*    
A–B–C–D,  57:18:18:7 

5 3b, 51** 3b, dl–мезо,  56:44 

1b,*** 
A–B–C–D,  57:18:18:7 

24 3b, 100 3b, dl–мезо, 56:44 

__________ 
    *  Реакцию проводили при –10 оС. 
  **  Ракционная смесь содержит 49% сультина 1b, A–B–C–D, 64:11:17:8. 
***  В качестве хлорирующего реагента использован двойной избыток SO2Cl2. 

 
 
 

стабилизированного бензильного карбокатиона. Дальнейшее разложение 
диастереомера трео-2а происходит стереоселективно с образованием  ис-
ключительно dl-изомера дихлорида 3а. Поскольку нестабильный суль-
фохлорид 2а не мог быть выделен в индивидуальнм виде, для доказа-
тельства строения он был превращен в соответствующий сульфамид 4а 
реакцией с диэтиламином. Следует отметить, что исходный сульфохлорид 
2а представлял собой смесь диастереомеров трео–эритро, 80:20, а 
полученный сульфамид 4а – эквимолярную смесь трео–эритро, 1:1,что 
можно объяснить схемой 3. 

 
Схема 3 
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В результате хлорирования диастереомерной смеси сультина 3,5-бис(4-

метоксифенил)-1,2-оксатиолан-2-оксида   (1b, A–D)  раствором хлора при 
–10 оС в течение 5 ч получили реакционную смесь, состоящую из 51% 
эквимолярной смеси dl- и мезо-диастереомеров дихлорида 3b и 49% смеси 
диастереомеров исходного сультина 1b (см. схему 4 и табл. 1). 
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Схема 4 
 

1b, A–D
Cl2, CHCl3

–10 oC

ArCHCH2CHAr

SO2ClCl

ArCHCH2CHAr

ClCl
dl-3b vtpj-3b

+

Ar = 4-MeOC6H4  
 
Дальнейшая обработка реакционной смеси раствором хлора в хлоро-

форме привела к образованию сложной смеси 1,3-диарил-1,3-дихлорпро-
панов с хлорзамещенными ароматическими заместителями и продуктов 
деструкции. 
При использовании в реакции хлорирования сультинов 1а,b хлористого 

сульфурила оказалось, что сультин 1а не взаимодействует с ним, а суль-
тин 1b, напротив, легко вступает в реакцию, которая приводит к образо-
ванию смеси диастереомеров дихлорида 3b, причем для получения макси-
мального выхода необходим двойной избыток реагента (см. табл. 1). Реак-
ция, вероятно, протекает по схеме 5. 

 
Схема 5 
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Реакция во многом аналогична описанному выше хлорированию суль-
тина 1а. Хлористый сульфурил служит, по-видимому, источником элек-
трофильного хлора в отсутствие инициаторов радикальных реакций, о чем 
свидетельствуют данные работ [5, 7, 8] о взаимодействии хлористого суль-
фурила с сульфоксидами. В отличие от сультина 1а, последующие пре-
вращения циклического катионного интермедиата происходят через 
образование стабилизированных открытых анизильных карбокатионов, 
что приводит к образованию смеси диастереомеров соединения 3b. Суль-
фохлорид 2b в этой реакции не был обнаружен, что может быть связано 
либо с его нестабильностью и быстрым отщеплением сульфогруппы, 
приводящим к образованию соединения 3b (схема 5), либо с возможным 
протеканием реакции по схеме 6 с другим направлением раскрытия цик-
лического интермедиата, аналогично бромированию сультина 1b [2]. 
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Схема 6 
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Для субстрата 1b оба направления реакции равновероятны и приводят 

к одному результату. Нереакционноспособность сультина 1а по отно-
шению к хлористому сульфурилу может быть объяснена тем, что раскры-
тие циклического интермедиата по механизму SN1 не происходит вслед-
ствие меньшей стабилизации бензильных катионов, а частица SO2Cl–, 
обладающая, по-видимому, значительно меньшей нуклеофильностью по 
сравнению с хлорид-анионом, не может осуществить замещение по меха-
низму SN2 в этих условиях. 
 
 

Т а б л и ц а  3 
 

Данные спектров ЯМР 13С  соединений 2–4 
 

Химические сдвиги, δ, м. д. 
Соединение 

CH2 CHCl CHS CHAr CAr 

2a-трео 40.10 58.75 78.61 127.14, 128.95, 129.31, 
129.51, 130.27, 130.82 

129.48, 
138.62 

2a-эритро 39.98 59.68 79.58 126.82, 128.76, 129.22,  
129.65, 130.29, 130.85 

129.50, 
137.84 

3a-dl 49.76 60.90 – 127.14, 128.77, 128.96 140.88 

3b-dl/мезо* 49.35, 
49.36 

60.30, 
60.81 

– 114.15, 114.18, 128.34, 
128.35 

132.20, 132.82, 
159.72, 159.78 

4a-трео/эритро** 40.16, 
40.55 

60.11, 
60.72 

65.78 
66.32 

126.91, 127.29, 128.53,  
128.76, 128.87, 128.97,  
129.00, 129.09, 129.19, 
129.28, 129.75, 129.90 

132.65, 133.22, 
139.84, 140.87 

_________ 
  *  Сигнал группы CH3O: 55.27 м. д. 
**  Сигналы группы Et2N: 14.85 (CH3), 42.53, 42.63 м. д. (CH2N). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
 
Спектры ЯМР 1Н (400 МГц) и 13С (100 МГц) получены на приборе Varian VXR 400 

в CDCl3 при 30 оС, ИК спектры – в тонком слое на спектрометре UR-20. 
Данные спектров ЯМР 1Н и 13С соединений 2–4  приведены  в табл. 2, 3. 
3,5-Диарил-1,2-оксатиолан-2-оксиды (1a,b) синтезированы реакцией соответствую-

щих 1,2-диарилциклопропанов с диоксидом серы по методикам [9, 10]. 
Хлорирование 3,5-диарил-1,2-оксатиолан-2-оксидов (общая методика). К раствору 

0.3 ммоль сультина в 10 мл хлороформа, очищенного от примеси этанола, прибавляют 
насыщенный раствор хлора в хлороформе при перемешивании (см. табл. 1). После 
окончания реакции (контроль ТСХ, носитель Silufol, элюент CCl4–CHCl3–эфир, 4:1:1) 
реакционную массу упаривают и анализируют продукты реакции. 

трео-эритро-1,3-Дифенил-3-хлорпропансульфохлорид (2а), выход 90–95%, неста-
бильное разлагающееся вязкое масло.  

d,l-1,3-Дифенил-1,3-дихлорпропан (3а). Раствор сульфохлорида 2а в хлороформе 
выдерживают в течение 1 мес при температуре 20 оС, затем растворитель отгоняют и 
выделяют в виде желтого масла диастереомер dl-3а с выходом 91%. Спектры ЯМР 1Н и 
13С идентичны приведенным в [11]. 

(1R*,3R*)/(1R*,3S*)-N,N-Диэтил-1,3-дифенил-3-хлорпропансульфамид (4а). К рас-
твору сульфохлорида 2а в хлороформе при температуре 20 оС постепенно добавляют избы-
ток диэтиламина, перемешивают в течение 5 ч, затем выливают в холодную подкисленную 
соляной кислотой воду, экстрагируют хлороформом, промывают водой до рН 7, сушат 
CaCl2. После отгонки растворителя выделяют вещество в виде желтого масла с выходом 
75%. ИК спектр (тонкий слой), ν, см–1: 1335, 1143 (SO2). Найдено, %: C 61.42; H 6.65. 
C19H24ClNO2S. Вычислено, %: C 62.37; H 6.61. 

d,l/мезо-1,3-Бис(4-метоксифенил)-1,3-дихлорпропан (3b). К раствору 0.3 г (0.04 ммоль) суль-
тина 1b в хлороформе, охлажденному до 0 оС, добавляют по каплям раствор 0.27 г 
(2 ммоль) хлористого сульфурила в хлороформе. Смесь перемешивают 1 сут при 0 оС, упа-
ривают и остаток перекристаллизовывают из смеси хлороформ–пентан, 1:10. Выделяют с 
выходом 95% серо-белые кристаллы с т. пл. 99–100 оС. Найдено, %: C 63.41; H 5.41. 
C17H18Cl2O2. Вычислено, %: C 62.78; H 5.58. 
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