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Ðàíåå [1] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ðåàêöèÿ 3,5-
áèñ(4-ìåòîêñèôåíèë)-1,2-îêñàòèîëàí-2-îêñèäà ñ òðèõ-
ëîðèäîì ôîñôîðà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äèõëîðàí-
ãèäðèäà 1,3-áèñ(4-ìåòîêñèôåíèë)àëëèëôîñôîíîâîé
êèñëîòû. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ
ðåàêöèé 3,5-áèñ(4-ìåòîêñèôåíèë)-1,2-îêñàòèîëàí-2-îê-
ñèäà (1à), 5-(4-ìåòîêñèôåíèë)-3-ôåíèë-1,2-îêñàòèî-
ëàí-2-îêñèäà (1b) è 3,5-äèôåíèë-1,2-îêñàòèîëàí-2-
îêñèäà (1ñ) ñ òðèõëîðèäîì ôîñôîðà.

3,5-Äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí-2-îêñèäû (γ-ñóëüòèíû)
1à–ñ, ñèíòåçèðîâàííûå âçàèìîäåéñòâèåì ñîîòâåòñòâó-
þùèõ 1,2-äèàðèëöèêëîïðîïàíîâ ñ äèîêñèäîì ñåðû,
ñóùåñòâóþò â âèäå ÷åòûðåõ äèàñòåðåîìåðîâ A–D: A,
öèñ-3,5-äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí-(2,3-öèñ) 2-îêñèä; B,
öèñ-3,5-äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí (2,3-òðàíñ)-2-îêñèä; C,
òðàíñ-3,5-äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí-(2,3-öèñ)-2-îêñèä; D,
òðàíñ-3,5-äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí-(2,3-òðàíñ)-2 îêñèä
[2]. Â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû γ-ñóëüòèíû 1à–ñ
êàê â âèäå äèàñòåðåîìåðà À, òàê è â âèäå äèàñòåðå-
îìåðíîé ñìåñè A–D.*

Ïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ 3,5-áèñ(4-ìåòîêñèôå-
íèë)-1,2-îêñàòèîëàí-2-îêñèäà (1à) ñ ÷åòûðåõêðàòíûì
èçáûòêîì òðèõëîðèäà ôîñôîðà îêàçàëîñü, ÷òî ðåàêöèÿ
ïðè 20îÑ ïðîòåêàåò â òå÷åíèå íåäåëè ñ îáðàçîâàíèåì
ñìåñè äèõëîðàíãèäðèäà òðàíñ-1,3-áèñ(4-ìåòîêñè-
ôåíèë)àëëèëôîñôîíîâîé êèñëîòû (2à, 53%) è ýêâè-
ìîëÿðíîé ñìåñè äèàñòåðåîìåðîâ 1,3-áèñ(4-ìåòîêñèôå-
íèë)-1,3-äèõëîðïðîïàíà (3ñ, 47%) (ñõåìà 1).

Êèïÿ÷åíèå ñóëüòèíà 1à â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà â
òå÷åíèå 8 ÷ ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè è ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ òîëüêî ïðîäóêòà 2à (80%) [1]
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5-(4-Ìåòîêñèôåíèë)-3-ôåíèë-1,2-îêñàòèîëàí-2-îê-
ñèä (1b) ðåàãèðóåò ñ ÷åòûðåõêðàòíûì èçáûòêîì
òðèõëîðèäà ôîñôîðà â õëîðîôîðìå ïðè 20îÑ â òå÷å-
íèå íåäåëè ñ îáðàçîâàíèåì ñìåñè äèõëîðàíãèäðèäîâ
1-(4-ìåòîêñèôåíèë)-3-ôåíèëàëëèëôîñôîíîâîé êèñëî-
òû (2b) è 3-(4-ìåòîêñèôåíèë)-1-ôåíèëàëëèëôîñôîíî-
âîé êèñëîòû (2b′) (60%, 2:1) è ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè
äèàñòåðåîìåðîâ òðåî/ýðèòðî-1-(4-ìåòîêñèôåíèë)-3-ôå-
íèë-1,3-äèõëîðïðîïàíà (3b, 40%) (ñõåìà 2).

Àíàëèç ðåàêöèîííîé ìàññû ÷åðåç ìåñÿö ïîêàçàë,
÷òî äèõëîðèä 3b ïîëíîñòüþ ïðåâðàòèëñÿ â ïðîäóêò
õëîðôîñôîðèëèðîâàíèÿ 2b:
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Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè, ïðîâåäåííîé â òå÷åíèå íå-
äåëè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ â îòñóòñòâèå èçáûòêà
òðèõëîðèäà ôîñôîðà, îáðàçîâàëàñü ñìåñü ïðîäóêòîâ
õëîðôîñôîðèëèðîâàíèÿ 2b+2b′ (50%, 70:30) è äèõëî-
ðèäà  3b, 50%.  Â ñïåêòðå ßÌÐ 1H íàáëþäàëèñü
ñèãíàëû ïðîòîíîâ â âèäå äóáëåòà äóáëåòîâ ïðè 4.486
(2b) è 4.493 (2b′) ì.ä., à â ñïåêòðå ßÌÐ 31Ð – äâà
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3,5-ДИАРИЛ-1,2-ОКСАТИОЛАН-2-ОКСИДЫ В РЕАКЦИИ
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3,5-Диарил-1,2-оксатиолан-2-оксиды ( γγγγγ-сультины), содержащие метокси-группы в
ароматических фрагментах, реагируют с трихлоридом фосфора с образованием   дих-
лорангидридов   транс-1,3-диарилаллилфосфоновых кислот.   В зависимости от  усло-
вий реакции  образуются также и 1,3-диарил-1,3-дихлорпропаны.

*Оказалось, что стереохимия  сультинов не влияет на состав продуктов реакции.
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ñèíãëåòà ïðè 46.7 (2b)  è 46.3 (2b′) ì.ä. Ïðîâåäåíèå
ýòîé ðåàêöèè â òåõ æå óñëîâèÿõ â òå÷åíèå ìåñÿöà
ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ îñíîâíîãî èçîìåðà õëîðôîñ-
ôîðèëèðîâàííîãî ïðîäóêòà 2b, 95%.
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 Îñíîâíîìó èçîìåðó ïðîäóêòà ïðèïèñàíà ñòðóêòó-
ðà 2b íà îñíîâàíèè òîãî, ÷òî â ñïåêòðå ßÌÐ13Ñ
ýòîãî ñîåäèíåíèÿ (ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ. ÷àñòü)
îáíàðóæåíà ÊÑÑÂ 4JC-P ñèãíàëà àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-
ðîäîâ (114.8 ì.ä.) â îðòî-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ
ê ìåòîêñè-ãðóïïå, íàáëþäàâøàÿñÿ â ñïåêòðå ßÌÐ
13Ñ ñîåäèíåíèÿ 2à [1]. Êðîìå òîãî, ñèãíàë 13Ñ
ßÌÐ àòîìîâ óãëåðîäà äâîéíîé ñâÿçè â β-ïîëîæåíèè
ïî îòíîøåíèþ ê àðîìàòè÷åñêîìó çàìåñòèòåëþ
(120.38 ì.ä.) ñìåùåíû â ñëàáîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ
ñ àíàëîãè÷íûìè ñèãíàëàìè â ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ 2à
(117.93 ì.ä.), âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ äîíîðíîãî çàìå-
ñòèòåëÿ â àðîìàòè÷åñêîì ôðàãìåíòå. Ñèãíàëû ïðîòî-
íîâ äâîéíîé ñâÿçè èçîìåðà 2b′ (6.41 è 6.74 ì.ä.)
ñìåùåíû â ñèëüíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè
èçîìåðà 2b (6.53 è 6.78 ì.ä.) ïîä âëèÿíèåì ìåòîê-
ñè-ãðóïïû â ïàðà-ïîëîæåíèè àðèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ.
Â ñîåäèíåíèè 2à õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðîòîíîâ äâîé-
íîé ñâÿçè ñîñòàâëÿþò 6.39 è 6.72 ì.ä. Êèïÿ÷åíèå
ðàñòâîðà ñóëüòèíà 1b â õëîðîôîðìå â èçáûòêå òðèõ-
ëîðèäà ôîñôîðà îêàçàëîñü íåýôôåêòèâíûì, òàê êàê
ñîïðîâîæäàëîñü ñèëüíûì îñìîëåíèåì. 3,5-Äèôåíèë-
1,2-îêñàòèîëàí-2-îêñèä 1ñ íå âçàèìîäåéñòâîâàë ñ
òðèõëîðèäîì ôîñôîðà íè ïðè 20îÑ, íè ïðè äëèòåëü-
íîì êèïÿ÷åíèè â õëîðîôîðìå ñ èçáûòêîì ðåàãåíòà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî
èçó÷åííûå ðåàêöèè  ÿâëÿþòñÿ îêèñëèòåëüíûì õëîð-
ôîñôîðèëèðîâàíèåì γ-ñóëüòèíîâ ïîä äåéñòâèåì
òðèõëîðèäà ôîñôîðà è ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà,
ïðîòåêàþùèå ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó [3–5]. Â
ïîëüçó ýòîãî ñâèäåòåëüñòâóþò  ôàêòû, ÷òî â îòñóò-
ñòâèå êèñëîðîäà, à òàêæå íà âîçäóõå â ïðèñóòñòâèè
ëîâóøêè ðàäèêàëîâ 2,4,6-òðè-òðåò. áóòèëôåíîëà ðå-
àêöèÿ ñóëüòèíà 1b ñ òðèõëîðèäîì ôîñôîðà íå èäåò.

Çàêîíîìåðíîñòè, íàáëþäàåìûå ïðè ïðîòåêàíèè ðå-
àêöèé, ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå
ñóëüòèíîâ 1à è 1b ñ òðèõëîðèäîì ôîñôîðà ïðîèñõî-
äèò ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì:  ñ îáðàçîâàíèåì õëîð-
ôîñôîðèëèðîâàííîãî ïðîäóêòà (2à èëè 2b) è ñ îáðà-
çîâàíèåì 1,3-äèàðèë-1,3-äèõëîðïðîïàíîâ (3à èëè 3b).
Â ðåàêöèè ñóëüòèíà 1b îáðàçóþùèéñÿ äèõëîðèä 3b
âçàèìîäåéñòâóåò ñ èçáûòêîì ðåàãåíòà, ÷òî ïðèâîäèò
ê ïîëó÷åíèþ  ñîåäèíåíèÿ 2b. Â ðåçóëüòàòå îáà íà-
ïðàâëåíèÿ ðåàêöèè ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü òîëüêî îäèí
ïðîäóêò. Âçàèìîäåéñòâèå ñóëüòèíà 1à ñ òðèõëîðèäîì
ôîñôîðà ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû: ïðè 60îÑ

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ôîñôîðèëèðîâàííîãî ïðîäóêòà
2à çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèõ-
ëîðèäà 3à, à ïðè 20 îÑ ñêîðîñòè îáîèõ ïðîöåññîâ
ñðàâíèìû. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè÷èå îò äèõëî-
ðèäà 3b, äèõëîðèä 3à íå ðåàãèðóåò ñ ðåàãåíòîì ñ
îáðàçîâàíèåì çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ôîñôîðèëèðîâàí-
íîãî ïðîäóêòà 2à â íàøèõ óñëîâèÿõ (20–60 îÑ), ïî-
ýòîìó äèõëîðèä 2à íå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê
èíòåðìåäèàò â ðåàêöèè ñóëüòèíà 1à ñ òðèõëîðèäîì
ôîñôîðà, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèÿ 2à.

Ðåàêöèþ îêèñëèòåëüíîãî õëîðôîñôîðèëèðîâàíèÿ
γ-ñóëüòèíîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñõåìîé 3.

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî îêèñëèòåëüíîå ôîñ-
ôîðèëèðîâàíèå èíèöèèðóåòñÿ àòàêîé ðàäèêàëà õëîðà
Cl· [5]. Äëÿ γ-ñóëüòèíîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ îáðàçîâàíèå äâóõ èçîìåðíûõ ðàäèêàëüíûõ èí-
òåðìåäèàòîâ R1

· è R2
· (ñì. ñõåìó 1), êàæäûé èç êî-

òîðûõ òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîäóêòû
ôîñôîðèëèðîâàíèÿ 2b è 2b′. Îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ
2b è 2b′ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñõåìîé 4.

Экспериментальная часть

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í (400 ÌÃö), 13Ñ (100 ÌÃö) è
31Ð (162 ÌÃö) ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå “Varian
VXR-400” â CDCl3 ïðè 30îC.

3,5-Äèàðèë-1,2-îêñàòèîëàí-2-îêñèäû 1à–ñ ñèíòåçè-
ðîâàíû èç ñîîòâåòñòâóþùèõ 1,2-äèàðèëöèêëîïðîïàíîâ
ðåàêöèåé ñ äèîêñèäîì ñåðû ïî ìåòîäèêàì [2, 6].

Взаимодействие 5-(4-метоксифенил)-3-фенил-1,2-
оксатиолан-2-оксида (1b) с PCl3

Ê ðàñòâîðó 0,053 ã (0,19 ììîëü) ñóëüòèíà 1b äè-
àñòåðåîìåðà À â 10 ìë õëîðîôîðìà, î÷èùåííîãî îò
ïðèìåñè ýòàíîëà, ïðèáàâëÿþò 0,07 ìë (0,1 ã;
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0,7ììîëü) ïåðåãíàííîãî PCl3 è ïåðåìåøèâàþò ïðè
20îÑ â òå÷åíèå íåäåëè. Ñìåñü âûëèâàþò â âîäó,
îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿþò, ïðîìûâàþò 5%-ì ðà-
ñòâîðîì NaHCO3, äâàæäû âîäîé è âûñóøèâàþò
CaCl2. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ îñòàòîê ðàñòâîðÿ-
þò â CDCl3 è ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ 1Í
è 13Ñ îïðåäåëÿþò, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîñòîèò
èç 60% èñõîäíîãî ñóëüòèíà â âèäå ñìåñè äèàñòåðå-
îìåðîâ A–D è 40% ñìåñè (â ñîîòíîøåíèè 2:1) ïðî-
äóêòîâ îêèñëèòåëüíîãî õëîðôîñôîðèëèðîâàíèÿ –
äèõëîðàíãèäðèäîâ 1-(4-ìåòîêñèôåíèë)-3-ôåíèëàëëèë-
ôîñôîíîâîé êèñëîòû (2b) è 3-(4-ìåòîêñèôåíèë)-1-
ôåíèëàëëèë ôîñôîíîâîé êèñëîòû (2b ′). Ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü ðàçáàâëÿþò õëîðîôîðìîì, äîáàâëÿþò åùå
0,07 ììîëü PCl3 è ïåðåìåøèâàþò ïðè 20îÑ â òå÷å-
íèå òðåõ íåäåëü. Ïðîäóêò âûäåëÿþò, êàê îïèñàíî
âûøå. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè
ßÌÐ 1Í è 31Ð ñîñòîèò èç 95% ñîåäèíåíèÿ 2b è
5% èçîìåðà 2b′. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ðàñòâîðÿþò â 2 ìë CHCl3 è ðàçáàâëÿ-
þò äèýòèëîâûì ýôèðîì. Âûïàâøèå ñâåòëî-æåëòûå
âÿçêèå êðèñòàëëû îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò
ýôèðîì è âûñóøèâàþò â âàêóóìå. Ïîëó÷àþò ñìåñü
äèõëîðàíãèäðèäîâ 2b+2b′, âûõîä 54 %. Íàéäåíî, %:
Ñ 56.44, Ð 4.64. C16H15Cl2O2H. Âû÷èñëåíî, %: Ñ
56.33, Í 4.43. ÈÊ-ñïåêòð (âàçåëèíîâîå ìàñëî), n,
ñì-1: 1615 (C=C), 1254 (P=O).

Äèõëîðàíãèäðèä 1-(4-ìåòîêñèôåíèë)-3-ôåíèëàëëèë-
ôîñôîíîâîé êèñëîòû (2b). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ,
ì.ä., J,Ãö): 3.83(3H, c,CH3O); 4.48(1H, ä.ä.,
3JHH=9.0, 2JHP=18.6, CHP); 6.53 (1H, ä.ò . ,
3JHH=16.0, 3JHH=9.6, 3JHP=9.6, CH=); 6.78(1H, ä.ä.,
3JHH=16.0, 4JHP=7.4, PhCH=); 6.96(2H, ä. ,
3JHH=8.0, CHAr); 7.30-7.43 (7H, ì., CHAr). Ñïåêòð
ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä., J,Ãö): 55.48 (CH3O), 63.10 (ä.,
1JCP=90.2, CHP); 114.82 (ä., 4JCP=4.0, CHAr);
120.44 (ä., 2JCP=9.6, CH=); 124.20 (ä., 2JCP=8.9,
CAr); 126.91( CHAr); 128.81 (ä., 5JCP=5.6, CHAr);
129.47 (CHAr; 130.68 (ä.,3JCP=9.0, CHAr); 135.84
(ä.,4JCP=5.2,CAr); 137.82 (ä., 3J=19.6, ÑH=). Cïåêòð
ßÌÐ 31Ð, δ,ì.ä.: 46.7.

Äèõëîðàíãèäðèä 3-(4-ìåòîêñèôåíèë)-1-ôåíèëàëëèë-
ôîñôîíîâîé êèñëîòû (2b′′′′′). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ,ì.ä.,
J, Ãö) : 3.82 (3H, c,CH3O); 4.49 (1H, ä.ä.,
3JHH=9.6, 2JHP=18.8, CHP);6.41 (1H, ä.ä.,
3JHH=16.0, 3JHH=9.6, 3JHP=9.6, CH=); 6.74 (1H,
ä.ä.,3JHH=16.0, 4JHP=7.2, ArCH=); 6.96 (2H, ä.,
3JHH=8.0, CHAr); 7.30–7.43 (7H, ì., CHAr). Cïåêòð
ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä., J, Ãö): 55.45 (CH3O), 59.61 (ä.,
1JCP=103.0, CHP); 114.25 (CHAr); 117.79 (ä.,
2JÑP=10.4, ÑH=); 137.55 (ä., 3JCP=20.0, CH=);
160.11 (CHAr); îñòàëüíûå ñèãíàëû ïåðåêðûâàþòñÿ ñ
ñèãíàëàìè îñíîâíîãî èçîìåðà. Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð, δ,
ì.ä.: 46.3.

REACTIONS OF 3,5-DIARYL-1,2-OXATHIOLANE-2-OXIDES WITH

PHOSPHORUS TRICHLORIDE

Ye.V. Grigoriev, L.G. Saginova

(Division of Organic Chemistry)

3,5-Diaryl-1,2-oxathiolan-2-oxides (γγγγγ-sultines) with methoxy-substituted aryl groups
react with phosphorus trichloride giving dichloroanhydrides of trans-1,3-
diarylallylphosphonic acids together with 1,3-diaryl-1,3-dichloropropanes depending on
reaction conditions.
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