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СИНТЕЗ  НОВЫХ  ДИТИАЦИКЛОАЛКАНОВ  

Показано , что  основными  продуктами  реакции  2,4-ди apил -4-оксо - 
бутиронитрилов  c димеркаптоалканами  в  присутствии  эфирата  трехфтористогл  
бора  являются  иминогидроксидитиациклоалканы . 

2,  4-диарил -4-оксобутиронитрилъ i Ia,6, получаемые  из  соответствующих  
халконов , являются  ключевыми  соединениями  в  синтезе  некоторых  
бензо [с ]фенантридиновых  алкалоидов  и  их  аналогов  [1, 2]. C целью  
расширения  области  применения  оксибутиронитрилов  Ia,6 мы  изучили  их  
реакционную  способность  по  отношению  к  нукл еофильным  реагентам , в  
качестве  которых  были  выбраны  димеркаптоалкахы  II (п  = 2,3). Известно , 
что  меркаптаны  II реагируют  по  карбонильной  группе  c образованием  
дитиокеталей , что  находит  применение  для  защиты  или  удаления  
оксогруппы  [3, 4]. Наличие  в  молекулах  оксобутиронитрилов  
электрофильной  нитрильной  группы  может  изменить  направление  процесса  
и  привести  к  образованию  иминогидроксидитиоциклоалканов . 

I,  Ш  а  R  = ОМе ,  б  R  =  Н  

Их  можно  также  получать  из  димеркаптоалканов  и  соответствуют  
дигалогенидов  [5,  6].  

Мы  обрабатывали  соединения  Ia,6 димеркаптоалканами  II (п  = 2,3) в  
присутствии  кислоты  Льюиса  (BF3 Ен 20, АСОН , 20 ' С ). B масс -спектрах  
полученных  дитиаалканов  присутствовали  интенсивные  пики  мол eкуля pных  
ионов  (IIIa — 449  (100%),  I116 — 343  (30%)),  B их  ИК  спектрах  полосы  
поглощения  связей  CN и  СО  исходных  соединений  отсутствуют , что  
свидетельствует  об  участии  обеих  групп  в  процессе  реакции .- ИК  спектр  
соединения  ц Iа  содержит  полосы  поглощения  3365 и  3170 см  1 , которые  
были  отнесены  к  валентным  колебаниям  связей  0—H и  =N—H, a полосу  п ори  
1670 см  1, — е  валентным  колебаниям  связи  C—N  [1].  Из  спектров  ЯМР  1 
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и  АРТ  (Attach Рто #оп  Test) следует , что  молекулы  ц Iа , б  имеют•
брутто -формулы  C22H27NOsS2 и  C19H21Nо s2  соотв eтственно , что  свидетель - 
ствует  o наличии  в  их  структуре  одного  гетероцикла  Наличие  
ароматических  заместителей , полиметиленовой  группы  -(СН 2) п - и  
изолированного  фрагмента  -СН 2СН = следует  из  спектра  ПМР . Сигналы  
протонов  полиметиленовой  группы  находятся  в  области  2,5...2,9 м . д . Сигнал  
метиленовой  и  метиновой  групп  бутирильного  фрагмента  образует  систему  
АМХ  (ТАЙ  = 14,0; Jnx = 7,0; Jмх  = 3,5 Гц ), отнесение  которых  сделано  по  
спектрам  СО  У . Таким  образом , полученные  данные  свидетельствуют  o том , 
что  синтезированные  соединения  являются  иминогидроксидитиациклоалка -
нами  IIIa,6. Образование  этик  гетекоциклов  следует  рассматривать  как  
синхронное  взаимодействие  двух  электрофильных  центров  (атомов  углерода  
какбонильной  и  нитрильной  групп ) c нуклеофильными  меркаптогруппамс  
соединений  IIa,6. Показано , что  продукты  реакции  не  восстанавливаются  
при  кипячении  в  присутствии  Ni-Raney в  течение  I ч . Использование  других  
конденсирующих  реагентов  как  катализаторов , применяемых  при  дитиоке -
тальныр  защитах  (n-толуолсульфокислоту  в  толуоле , безводный  А 1С 1з ) , 

a также  для  синтеза  тиоиминов  (Et3N, пиридин ), не  привело  ни  к  
yв eличению  выходов , ни  к  ускорению  реакции . 

ЭКСПЕР I31V*ЕНТАЛЬНАя  ЧАСТ  Ь  

Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  полученных  соединений  осуществляли  методом  ТСХ  

на  пластинках  Silufoi UV-254 в  системе  хлороформ -этанол -25% раствор  NН 3, 45 : 5 г  0,2. ИК  
спектры  зарегистрированы  на  спектрометре  Specord в  вазелиновом  масле , масс -спектры  з aписаны  
на  Varian МАТ  СН 8 при  70 эВ . Спектры  ЯМР  записаны  на  спектрометре  Сепину  200 (Varian) н  
СДС 1з , внутренний  стандарт  ТМС . Эфират  трифторида  бора  использовали  сиежеперегнанным . 

3,4,3' ,4' -Тетраметоксихалкон  синтезиров aн  по  методу  работы  [9], выход  85% ; Тпл  
107...108 °С  (из  пропанола -2). По  данным  [9], Тпл  108 °С : 

2,4-Диарилбутиронитрил -4-оны  получают  по  методу  работы  [10], выход  16 87%, Ia  91%.  

Спектр  ЯМР  С  (Ia) (АРТ ): 31,82 ( С (2)); 44,15 ( СНг (з )); 56,13 (O- СНз ); 110,32 (НСАгм ); 110,48 

(НСАг *п ); 111,02 (НСАго ); 111,93 (НСАт -0); 119,84 (НСАвр ); 120,90 (CN); 122,86 ( НСАгр ); 
127,94 (С (1')); 129,25 ( С (1")); 149,26 ( СОАгт ); 149,45 (СОАьт ); 149,68 ( СОАтр ); 154,16 (СОА гр ); 

193,32 (С =О ). 

5, 7 -Бис (3,4-диметоксифенил ) -5 -гидрокси -7 -имино -  1,4 -двтиациклооктан  (IIIa). 

к  раствору  1,2 г  (3 ммоль ) 2,4-бис (3,4-диметоксифенил ) бутиронитрил -4-она  в  15 Mn  уксусной  

кислоты  добавляют  2 мл  (20 ммоль ) 1,2-димеркаптоэтана  и  смесь  2 мл  эфирата  трифтористого  

бора  c 2 мл  уксусной  кислоты . Смесь  перемепиавают  3 сут  при  комнатной  температуре , вьцпчнают  

в  воду  и  экстр aгируют  хлористьцц  метиленом . Экстракт  промывают  5%  раствором  гидроокиси  

натрия , насьпценньпи  раствором  хлорида  натрия , сушат  безводным  сульфатом  натрия , упаривают  

на  две  трети  и  отделяют  кьшавший  осадок  соединения  'Ha,  его  перекристаллизонывают  из  этанола . 

Маточные  растворы  yпарив aют  и  выделяют  из  них  0,42 г  исходного  б yтиронитрила  Ia. Выход  

соединения  IIIa 0,5 г  (50%), Тпл  140...142 ° С  (из  этанола ). ИК  спектр : 3365 (O-Н ), 3170 

(=N-H), 1670 (-C=N-), 1250, 1125, 1010 см  1  (С -O-С ). Спектр  Г IММР  (COSY): 1,68 (1H, с , 

ОН ); 2,63 (1 Н , д . д , Т =14, Т =7 Гц , 6-НА ); 3,18...3,30 ( ЗН , c, СНг ); 3,35 (1 Н , т , J= 7,0 Гц , 7-Нх ); 

3,52 (1H, д . д , J=14, J=7 Гц , 6-Н ); 3,83, 3,84, 3,85, 3,86 (4 Х  ЗН , c, ОСНз ); 5,25 (1H, c, NH); 

6,66...6,78 (4H, и , Наром ); 7,18.._7,24 м . д . (2Н , м , Наром ). Спектр  ЯМР  13С  (АРТ ): 38,88 (СНг ), 

39,92 и  47,56 (СН 2(г ,з )); 51,20 (НС (7)); 56,42 (O- СНз ); 74,27 (C-ОН ); 110,99 (НСА *-m); 111,85 

(НСАт *п );112,00 (НС  -о ); 120,40 (НСАг -0); 120,97 (НСАто ); 133,39 (С (1')); 137,16 ( С (1")); 148,79 

(C-ОА r-,п ); 148,94 (C- О Ar-m); 149,00 (C-ОА r-р ); 149,78 (C-OАтр );175,78 м . д . (S-C=NH). 

Масс -спектр , т /г  ('пи , %): М +  449(100) ;  359(50), 346(13), 313(25), 241(48), 195(63), 151(60), 

124(61). Найдено , %: C 58,89, H 5,98, N 3,43. С 2зН 2т NО 582. Вычислено , %: C 58,80, H 6,01, 

N 3,12. 

6,8-Дифенил -6-гидрокси -9-имиио -l,5-дитиациклононан  (II16). Синтезируют  по  методу , 
описанному  вьппе , из  2;4-дифенилбутиронитрил -4-oн a и  I ,3-дммеркаптопропана . Выгод  дитиа -

циклононана  ПП 6  47%  в  расчете  на  вступивший  в  реакцию  бутиронитрил , Тпл  107...109 °С  (из  

метанола ). Спектр  ПМР : 1,90 (2Н , м , 3-Н ); 2,27 (1 Н , д . д , J=14,6 и J=3,5 Гц , 7-Н ; 2,70 (4Н , 
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м , 2-Н , 4-Н ) ; 3,32 ( 1 Н , д . д , J =14,6 и  J= 7,1 Гц , 7-Hм ) ; 3,45 ( 1Н , д . д , J = 7,1 и  J = 3 ,5 Гц , 8-Нх ) ; 

5,1 (1 Н , c, =N—H) ; 7,18 (9Н , м , Паром );  7,77 м . д . ( 1 Н , д . д , Наром ) .  Масс -спектр ,  in/z (Iотн , %); 
М +  343(30), 300(93), 237(100), 225(50), 209(43), 195(57), 191(50), 178(14), 135(70), 121(72), 

103(100). Найдено , %: C 66,37, H 6 ,07, N 3 , 85. Ciэ H2iNOS2. Вычислено , %: С  66,47, Н  6,12, 

N 4,08. 

Авторы  благодарят  проф . МГУ  Терентьева  П . Б . за  помощь  в  снятии  
и  интерпретации  масс -спектра  ('Пб ). 
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