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РЕАКЦИИ  у -СУЛЬТИНОВ  C ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫ  МИ  РЕАГЕНТАМИ  

2*. БРОМИРОВАНИЕ  3,5-ДИАРИЛ -I,2-ОКСАТИОЛАН -2-ОКСИДОВ  
B П PИС YТСТВИИ  КИСЛОТ  ЛЬЮИСА  

Изучены  реакции  бромирования  З  ,5.-диарил -  I ,2 -.оксатиолан -2-оксидов  
(y- сультинов ) в  присутствии  добавок  кислот  Льюиса . Обнаружено , что  
y-сультины  c донорными  заместителями  реагируют  c бромом  c раскрытием  
цикла  и  сопряженным  присоединением  нуклеофильных  реагентов . На  осно -
вании  полученных  данных  обс yждены  возможные  механизмы  реакций . 

Ключевые  слова :  1,3  -диарил -  1  -бром -3  -этоксипропан ,  1,3  -диарил -  1.3-
диэтоксипропав ,  диастереомеры , кислоты  Льюиса . ,1 ,2-оксатиолая -2-окси -
ды  (y-сультины ), бромирование , диастекеоселективность . 

Б pониров aние  3,5-диарил -1,2-оксатиолан -2-оксидов  в  хлороформе , со -
держащем  1% этанола , приводит  к  образованию  преимущественно  1,3-ди -
арил -1,3-дибромпропанов , a также  незначительного  количества  соответ -
ствующих  1,3  -диарил -  1  -бром -3 -этоксипропанов  [1]. 

Данная  работа  посвящена  изучению  бромирования  3,5-диарил -1,2-окса -
тиолан -2-оксидов  в  хлороформе  в  присутствии  кислот  Льюиса . Исход -
ными  соединениями  были  3,5-дифенил -1,2-оксатиолан -2-оксид  (1a), 5-(4-мет -
оксифенил )-3-фенил -1,2-оксатиолан -2-оксид  (1b) и  З  ,5 -бис (4-метоксифе -
Hun)-. 1 ,2-оксатиолан -2-окснд  (1 с ). Сультины  1 а -c , полученные  реакцией  
соответствующих  1 ,2-диарилциклопропанов  c жидким  диоксидом  серы , 

существуют  в  виде  четырех  диастереомероз : A - иис --3,5-диарил -1,2-окса -
тиолан (2,3-цис )-2-оксид ; B - цис -З ,5-диарил -1,2-оксатиолан (2, З -транс )-2-
оксид ; C - транс -3,5-диарил -l,2- оксатиолан (2,3-цис )-2-оксид ; D - транс -
З ,5-диарил -1,2-оксатиолан (2,3-транс )-2-оксид  [2]. 

B работе  использовали  у -сультины  1 а-с  только  в  виде  диастереомера  А . 
Мы  обнаружили , что  при  использовании  эквимолярных  добавок  HgO, 

А 1Вг ; и  ZnBr2 в  реакции  бромиров aния  сультинов  1a-c выход  бромэтокси - 
замещенннык  соединений  значительно  увеличивается  (см . табл . 1). Состав  
реакционных  смесей  определяли  по  спектрам  ЯМР  ' Н , отнесение  сигналов  
диастереомероз  2 и  3 проводили , как  описано  ранее  [1]. Преимуществен - 
ное  образование  бромэтоксипропанов  при  бромировании  сультина  1b 
можно  объяснить  на  примере  использования  в  качестве  добавки  ZпВг 2: 

* Сообщение  1 см . [1]. 
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Роль  добавок  заключается , вероятно , в  отрыве  от  интермедиата  7b бро -
мид -аниона  и  его  связывании  в  комплекс , что  позволяет  слабым  нуклео -
филам , таким  как  этиловый  спирт , взаимодействовать  c образующимся  
карбокатионом  8b, не  испытывая  конкуренции  со  стороны  бромид -аниона . 
Этот  эффект  был  вначале  обнаружен  при  использовании  HgO, a также  при  
добавлении  А IВг 3 , но  наилучшие  результаты  были  достигнуты  при  ис - 
пользовании  ZпВг 2, полученного  in situ из  цинковой  пыли  и  брома  в  хло -
роформе  непосредственно  перед  реакцией  c сультином  (табл . 1). 

При  проведении  реакции  в  присутствии  добавок  в  ряде  опытов  основ -
ным  продуктом  была  смесь  диастереомеров  1  -бром -З -(4-метоксифенил )-  1-
ф  енил -3  -этоксипропана  (4b, 5b) c примесью  1 ,3 -дибром -  I -(4-метоксифе -
нил )-3 -фенилпропанов  (2b, 3b). Молярное  соотношение  диастереомеров  4b 
и  5b варьировалось  от  1:1 до  1:2. Обнаруженное  как  правило , преимуще -
ственное  образование  (R*,4*)-диастереомера  5b можно  объяснить  следую -
щим  образом : превращение  интермедиата  6b в  7b происходит  с  инверсией  
конфигурации  атома  С (з ), затем  при  образовании  карбокатиона  8b возни -
кает  контактная  ионная  пара  и  атака  этанола  происходит  преимуще -
ственно  "c тыла " c инверсией  конфигурации  атома  С (5) сультина . При  вве -
дении  в  реакцию  диастереомера  A (2S*,3S*,5R*) сультина  lb инверсия  
конфигурации  атомов  C(3) и  C(5) приводит  к  образованию  (R *,S*)-диасте -
кеомера  5b (см . табл . 1). 

Следует  отметить , что  в  реакциях  дсастереомера  A сультина  1b не  во -
шедший  в  реакцию  и  выделенный  из  реакционной  смеси  субстрат  пред -
ставляет  собой  равновесную  смесь  диастереомеров  А  D (табл . 1). Изамери -
зация  3,5 -диарил -l,2-оксатиолан -2-оксидов  в  присутствии  кислот  Льюиса , 
протекающая , по -видимому , через  образование  открытых  карбокатионных  
интермедиатов , бьша  ранее  описана  [2]. 
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Таблица l 

Взаимодей cтвие  диаегереомеров  A y-сультинов  1 а—с  c бромом  в  СНС 13—ЕнОН  (1%) 
в  присутствии  добавок  при  —15 о с  

Суб - 
ст p ат  

до  
бав - 
ка  

Вре  
мя . 
Ч " 

Состав  реакционной  
смеси  

Стерео xимический  состав  
реакционной  смеси  

Продукты  
реакции  

Суб - 
cтp ат  

Продукты  
реакции  

Субстрат  

1 а * ZnBr7 24  2 а , 46%  Ia,  26% âl,  1 00%  А , 100%  
4 а +5a, 28%о  1R,3R'/1R*,35* = 

=44/56  

1b HgO 2 2b+З b, 13% трео /зpuтро = -50/50 
4b+5b, 87%о  1R*,3R*/1R*,3s* = 

=50/50  

HgO 3 4b+5 Ь ,90%о ** IR *,3R "/1R''`, З S*= 
= 33/67 

А 1Вт ; 24 2b+З Ь , 9%о  1 Ь , 11 %о  трео /эрггтро  = 43/67 
4b+5 Ь , 80% IR *, З R*/1R*,3s* = 

=50/50***  

ZПВт 7 1.5 4b+5Ь , 100%о  1R *,3R*/1R*,3s* = 
= 33/67 

ZnВг 2  1 4b+5Ь , 58%о  Pb, 42%о  1R*,3R*/1R*,3S* = А /BlC/D= 
=36/64 =54/21/18/7 

1 с  ZлВт 2 *`' 1_5 1® с +11 с , 
95%о **  

дд /мезо =50/50 

* Реакция  проводилась  при  +20 °С . 
* выход  выд eленного  вещества . 

** Диастереомерный  состав  не  определялся . 
*4  Использован  двойной  избыток  ZnВ r,. 

Как  Предполагалось  ранее  [1],   бромирование  сультина  1 с  идет  c после -

довательным  образованием  двух  карбокатионов , что  открывает  возмож -

ность  введения  двух  нуклеофильных  заместителей . Это  подтвердилось  

при  б pомировании  сулътина  1 с  в  растворе  хлороформа  c примесью  

этанола  в  присутствии  двукратного  избытка  ZnBr,, в  результате  чего  было  
выделено  95 %о  эквимолярной  смеси  диасте pеоме pов  диэтоксизамещеннык  

соединений  9с  и  10с . 

—* АгСНСН ,СНАг  -f- АгСНСН ,СНАг  

* 	= 
OEt ЕЮ 	OEt 

1®c, meso 
Et0 

9 с , а ! 
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Таблица  2 

Спект pы  ЯМР  1Н  соединений  4a,b, 5 а , Ь , 1 е , 11 е  

Химические  сдвиги , Б , м . д . (KCCВ , J, Гц ) 

нение  СНз  (т ,  3J 	7.0) CI-1Z CI-I2O СНзО  СНО , ц . д  CHßr, д . д  Н  аром . 

4 а  1.24 (ЗН ) 2.42 (2Н , м ) 3. З 0-3.50* (2Н , м ) — 4.62 (1 Н , 5.34 (1I-I, 3J= 4.0, 7 . 3-7.5 (10Н , м ) 
3J = 3, б , зJ = 9.6) 3J=7.2) 

5 а  1.19 (З Н ) 2.43** (2Н , м ) 3.30-3.50 (2Н , м ) 4, 12 (11-1,'J= 2.4, 5.05 (1 Н , зJ= 3.2, 7.3-7.5 (10 Н , м ) 
3J = 9.6) J=9.6)  

4b 1.23 (ЗН ) 2.45 (2Н , м ) 3 . 40; 3.46** (2Н , 3.82 ( З H, c) 4.55 (1 Н , 3J= 3.8, 5.33 (11I,  3J4.1, 6.92 (2Н , д ); 7.27 (2Н , д , 

ZJдв = 9.2, 	7.0) 3J 	9,5) 3✓ = 10.4) 3J 	8.8); 7.3-7.5 (5 Н , м ) 

5b 1.15 (3 1-1 ) 2.4 5 ; 2.84*** (2 Н , 3.13; 3.30** (2Н , 3.81 (3 Н , c) 4.06 (1 Н , 3Jдм  = 5.6, 5.02 (1 Н , з ✓д * = 8.0, 6.90 (21-1, д ); 7.22 (2H, д , 

Z✓дв  = 14.0) 2✓ло  = 9.4,'J = 7.0) зJвм  = 8.2) зJвх =7.4) 
3J=  8.8); 7.3-7 .5 (5 Н , м ) 

10с  1.19 (6Н ) 1.96 (2H, ц . д , 3.32; 3.43 *4  3.79 (61-1, c) 4.48 (2 I-1, — 6.87 (4 Н , д ); 7.24 (4Н , 

✓ =6.2, 3J=7.4) ( ZJдв =9.4, з J=7.0) J.2, 3J7.4)  д ,'J=8.8) 

11 с  1.14 (61-1) 1.80; 2.43* 4  3.19; 3,28 ** 3,81 (6H, с ) 4.1 1 	(2I-I, — 6.86 (4Н , д ); 7.18 (4I-I, д , 

. (''Jдв  ° 1 З .6) (ZJдв  = 9.4, зJ = 7.0) зJдх  = б .8, зJвх  = 7.8) 3J = 8.8) 

* Сигналы  чаетич 1-i о  перекрыты  линиями  других  соединений . 

** АВ - часть  системы  АВХ ; , 
*** АВ -часть  системы  АВМХ . 

*4 АВ -часть  системы  АВХ ,. 

N) w 



Таблица  3 

Спектры  ЯМР  `' С  соединений  4b, 5b, 10 с , 11 с  

Соеди - 

нение  

Химические  сдвиги , б . м . д . 

СНз  СН 2 CHBr СН ;О  СН 2О  СНО  СН  аром . C аром . 

4b 

5b 

1 О c+ 
11c 

15.27 

15.23  

1 5 а 3, 
15.52 

48.16 

48.22 

46.43, 
47.50 

52.80 

51.50 

55.19 

55.19 

55.34 

64.11 

63.73 

63.76, 
64.07 

78.92 

79.27 

77.65, 
78.73 

113.81, 127.32, 
127.69, 128.24, 
128.60 

113.87, 127.43, 
127.76, 128.33, 
128.64 

113.81, 
127.87, 
128.11 

134.00, 142.19, 
159.15 

133.30, 141.48, 
1 59.25 

134.5 1. 13 5.28, 
158.99, 1 59.11 

Также  было  показано , что  бромирование  дифенилсультина  1a-A в  хло -

роформе  c примесью  этанола  (1%) в  присутствии  ZпВг , приводит  к  обра -

зованию  46% д l-дибромида  2а  и  28% эквимолякной  смеси  диастереоизо -

меров  1-бром -3-этокси -1,3-дифенилпропана . 

Таким  образом , можно  предположить , что  в  присутствии  ZпВг 7 бро -

мирование  сультина  ia может  протекать  частично  через  образование  кар - 

бокатионного  интермедиата : 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМ P 'Н  (400 МГц ) и  ''С  (100 МГц ) получены  на  приборе  Varian  VXR 400 в  
СДС 1;  при  30 °С . Масс -спектр  измерен  на  хромато -масс -спектрометре  Hewlett Packard 
Engine СС -М 8 при  энергии  ионизирующих  электронов  70 эВ . 

3,5-диарил -1,2-оксатиолан -2-океиды  1 а —c получены  взаимодействием  соответствую - 
щих  1 ,2-диарилциклопропаяов  c диоксидом  серы  по  методикам  [3, 4]. 
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Бромирование  3,5-диарил -1,2-оксатиолан -2-оксидов  (1 а —с) (общая  методика ). 
А . К  раствору  0.3 ммоль  сультина  в  15 мл  хлороформа , содержащего  1% этанола , добав - 
ляют  0.3 ммоль  HgO или  А 1Вг 3J  охлаждают  до  —15 °С  и  при  перемешивании  в  течение  1 ч  
прибавляют  раствор  0.3 ммоль  брома  в  10 Mn  хлороформа . Перемешивают  смесь  в  течение  
времени , указанного  в  табл . 1, при  —15 °С , затем  выливают  в  воду  co льдом , органический  
слой  отделяют , промывают  10% раствором  Nа ,SO, до  обесцвечив aния , дважды  водой  и  вы -
сушивают  СаС 12 . 

Б . Смесь  0.15 ммоль  цинковой  пыли  и  5 мл  хлороформа , содержащего  1%  этанола . 
охлаждают  до  —15 °С  и  при  перемешив aнии  в  течение  15 мин  прибавляют  раствор  
0.1 5 ммоль  сультина  в  10 мл  хлороформа . После  этого  реакционную  смесь  перемешивают  в  
течение  времени , приведенного  в  табл . 1, при  —15 °С . далее  смесь  обрабатывают  как  
описано  в  методе  А . 

(1RM,3R*)/(1R*,3S*)-1-Бром -3-(4-метоксифеиил )-1-фенил -3-этоксипропан  (4b/5b). 
А  (с  использов aнием  HgO). Выход  90 (А ), 100% (Б ). Кристаллы  кремового  цвета , т . пл . 
127-130 °С  (рвал .) (из  смеси  СС 14—пентан ). Найдено , %: C 61.33; H 6.43. С 18Н 21Вг 07. 
Вычислено , %: C 61.90; H 6.06. данные  спектров  ЯМР  1Н  и  13С  приведены  в  табл . 2 и  3. 

dl/мезо -1,3-Бис -(4-метоксифенил )-1,3-диэтоксипропан  (9 с /10 с ). Б . (двойной  избыток  
ZпВг 2). Выход  95%. Масс -спектр , т /г  (1°Тн , °/о ): 344 [М у ] (4), 298 (20), 165 (100), 137 (36), 
109 (13), 95 (7), 77 (7). данные  спектров  ЯМР  1Н  и  1 ' С  приведены  в  табл  2 и  3. 
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