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ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ  В  РЕАКЦИИ
2-ХЛОРСУЛЬФЕНИЛ-1-ПИРИДИН-1-ОКСИДА  С  транс-СТИЛЬБЕНОМ

Ключевые слова: алкены, сульфенилхлориды, гетероциклизация.

Недавно нами показано, что эффективным подходом к синтезу S,N-ге-
тероциклов может служить циклоприсоединение к непредельным соеди-
нениям гетаренсульфенилхлоридов, содержащих в гетарильном фраг-
менте потенциально нуклефильный атом азота [1–5].
В настоящей работе изучена возможность вовлечения в процесс цик-

лообразования в реакциях с алкенами 2-хлорсульфенил-1-пиридин-1-
оксида (1), полученного при действии сульфурилхлорида на 2-меркапто-1-
пиридин-1-оксид по известной методике хлорирования тиолов [6]. Нами
найдено, что при взаимодействии сульфенилхлорида 1 с транс-стильбе-
ном 2 в метиленхлориде и нитрометане в присутствии перхлората лития
образуются продукты циклизации за счет замыкания цикла атомом кисло-
рода N-оксидной группы – хлорид (3a) и перхлорат (3b) транс-2,3-дифе-
нил-2,3-дигидропиридо[1,2-b][1,4,2]оксатиазиния с выходами 92 и 95%
соответственно.
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Методом спектроскопии ЯМР 1H показано, что в реакции сульфенил-
хлорида 1 с алкеном 2 в метиленхлориде сначала образуется продукт
1,2-присоединения, который затем превращается в гетероцикл 3a, тогда
как в системе нитрометан–перхлорат лития зафиксировать аналогичный
промежуточный продукт не удается: формирование конденсированной
гетероциклической системы 3b происходит быстро, возможно, в резуль-
тате циклоприсоединения сульфенилирующего реагента по двойной связи.

Соединение 3a. К раствору 1.61 г (10 ммоль) сульфенилхлорида 1 в 20 мл
метиленхлорида при 20 °С добавляют раствор 1.80 г (10 ммоль) алкена 2 в 15 мл
метиленхлорида. Через 168 ч отфильтровывают 1.95 г (57%) образовавшегося осадка соли
3a, фильтрат упаривают в вакууме. После перекристаллизации остатка из хлороформа
получают еще 1.20 г (35%) соединения 3a. Т. пл. 183–185 °С. ИК спектр (KBr), ν, см–1:
3132–2928, 1604, 1560, 1468, 1278, 1140, 918, 848, 784, 700. Спектр ЯМР 1H (500 МГц,
ДМСО-d6,), δ, м. д. (J, Гц): 9.23 (1H, д, 3J = 6.7, Het); 8.32 (2H, м, Het); 7.81 (1H, д. т,
3J = 6.7, J = 3.0, Het); 7.61–7.24 (10H, м, 2Ph); 6.29 (1H, д, 3J = 10.4, CHO); 6.02 (1H, д,
CHS). Найдено, %: C 66.34; H 4.61; N 4.03; S 9.25. C19H16ClNOS. Вычислено, %: C 66.76;
H 4.72; N 4.10; S 9.38. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 305 [M+–HCl] (9); 200 (100); 167 (23); 105
(32); 77 (23); 51 (17); 38 (6); 36 (18).

Соединение 3b. К раствору 1.61 г (10 ммоль) сульфенилхлорида 1 в 20 мл нитрометана
при 20 °С при перемешивании добавляют раствор 1.06 г (10 ммоль) перхлората лития в
30 мл нитрометана и раствор 1.80 г (10 ммоль) алкена 2 в 15 мл нитрометана. Через 1 ч
отфильтровывают образовавшийся осадок LiCl, фильтрат упаривают в вакууме. После
перекристаллизации остатка из смеси хлороформ–ацетонитрил, 3:1, получают 3.86 г (95%)
соединения 3b. Т. пл. 245–247 °С (разл.). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3044, 1600, 1560, 1470,
1276, 1144, 848, 768, 696, 622, 1082 (ClO4). Найдено, %: C 55.99; H 3.89; N 3.37; S 7.71.
C19H16ClNO5S. Вычислено, %: C 56.23; H 3.97; N 3.45; S 7.90.
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