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Актуальність теми. ТІокарбонІльнІ сполуки, які широко викорис­
товуються в органічному синтезі, формально аналогічні карбонільним. 
Проте рівниця в просторовій будові I розподілі електронної густини 
між орбІталями, які приймають участь в -утворенні подвійних зв'язків 
С=0 1 C=S, призводить до того, що ТІокарбонІльнІ сполуки менш ста­
більні,'більш реакційнеє дати І І, що особливо важливо, в значній мірі 
піддаються впливу замісників в порівнянні з карбонільними сполуками. 
Особливо наглядно остання обставина проявляється у випадку сполук, що 
містять пол ІфторалкІльний замісник біля тіокарбонічьної групи. Відомі 
поліфторалІфатичн1 похідні тіокислот дуже реакційноздатні в реакціях 
приєднання І циклопрйєднання І значно перевищують таку здатність у їх 
вуглеводневих аналогів. Наявність сусідньої перфгоралкільної групи в 
тіокарбонільних сполуках призводить до суттєвого зміщення електронної 
густини з атома сірки на сусідній з ним атом вуглецю, на відміну від 
перфторалкІльних карбонільних аналогів, для яких характерна поляриза-' 
дія по типу с®*- os~.

№  однією характерною особливістю тіокарбонільних сполук, I в 
тому числі з пол І фггоралк І льними замісниками, ию принципово відрізняє 
їх .від карбонільних аналогів, є Існування похідних, в яких атом сірки 
4- чи б-валентний.

Але ТІокарбонІльнІ сполуки з пол ІфторалкІльними замісниками І 
особливо їх похідні з атомом сірки в стані вищої валентності дослі­
джені недостатньо.

Метою данного дослідження була розробка методів синтезу похідних 
пол І фгоралкантІонкарбонових кислот І їх похідних з атомом 4 валент­
ної сірки - сульфінімідів, вивчення їх електронної будови та хімічних 
властивостей.

, Наукова новизна І практична цінність. В роботі ррзроблені методи 
синтезу ефірів І хлорангідридів пол ІфторалкантІонкарбонових кислот, 
шо полягають у використанні реакцій 1,1-дихлорполіфторалкілсульфідів 
I 1,1-дихлорполІфггорелкілсульфенІлхлоридів з сульфідами Zn 1 Cd I 
трифенілфосфіном відповідно. Показано, що 1,1-дихлорполіфторалкіл- 
сульфіди І сульфенІлхлориди утворЬються в результаті хторування ди- 
тіоацеталів поліфторованих аліфатичних альдегідів. Вивчені реакції
1,1-дихлорполІ фторалк1лсульфен1лхлоридІв з аміаком 1 амінами. Запро­
поновано метод синтезу сульфінімідів нового типу, шо містять атом 
хлору біля атому вуглецю сульфінімідного фрагменту, який полягає у
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а . .

відщепленні хлористого водне від молекули 1,1-дихлорполіфторалкІл- 
сульфенамідїв. Вивчені реакції нуклеофільного заміщення похідних по- 
ліфторалкант1онкарбонових кислот 1 сульфінімідів. Показано, що хлор­
ангідриди 1 тіоефіри пол1фторалкант1онкарбонових кислот в ефективними 
дієнофілами І утворюють похідні тіаінів в реакціях з диметилбутадіе- 
ном, тоді як суяьфініміди не е дієнофілами. а в реакціях з олефінами 
поводять себе як -1,3-диполІ. Загальною властивістю хлорангідридів 
поліфторалкантіонкарбонових кислот 1 поліфторалканхлорсульфінімідів в 
легкість відщеплення молекули хлороводню від проміжних продуктів 
£4+2]- та [3+2]-циклоприєднання. Методом квантово! хіміІ вивчена бу­
дова похідних поліфторалкантіонкарбонових кислот І сульфінімідів. По­
казано, шр похідні алкілтіополіфгоралкілдигідротіаінів характеризу­
ються високою Інотропною активністю I можуть бути використані для лі­
кування сердцево-судинних захворювань.

Апробація роботи. Основні результати дисертаційної робота допо­
відалися на XXVII конференції молодих вчених ІОХ НАН України, м.Квів,
1991 р.; на XIII Міжнародному симпозіумі по хімії фтору, м. Бохум 
СФРН), 1991 р.; на XVI Українській конференції по органічній хімії,
1992 р., м.Тернопіль.

ПублікаціІ. За темою дисертаційної робота опубліковано в 
наукових праць 1 отримано позитивне рішення по заявці на патент.

Структура та об'єм дисертації. Робота викладена на '36 сторінках 
машинописного тексту, містить to таблиць, іг. малюнків, бібліогра­
фію эо найменувань та складається зі вступу, трьох розділів, додат­
ку та висновків.

В першому розділі узагальнені і систематизовані літературні дані 
про методи синтезу 1 властивості сульфінімідів, опубліковані до 1992 
р. включно. В наступних розділах висвітлені результати досліджень
автора.

ЗМІСТ РОБОТИ .-'■■■

1. Синтез похідних поліфторалкантіонкарбонових кислот і 
сульфінімідів.
1.1. Синтез 1,1~дихлорпсшІфторалкілсульфІд1в і . ;

сульфенІлхлоридїв.

Нами розроблено новий підхід до синтезу похідних поліфторалкан-



з
тіонкарбонових кислот, що полягає у використанні доступних поліфторо- 
ваних аліфатичних альдегідів. *

При кип'ятінні палІфгоральдегІдІв С1> з тіолами у при­
сутності водов ІднІмаючого агенту утворюються дитіоацеталі (2) -
термічно стабільні рідини, ио дистилюються у вакуумі.

Сіа.б) ' С2а-ж)
СІ): яг ■ (сг,)*н Са), <cf, ),н Сб);
С2): Rj, = (cf,uh, н-с,нт Са), н-с»н, Сб), п * сн,с.н« Св),

сн,с,н»сі-п Сг), с.н« Сд), п-сн,с.н» Се);
Rf  =  JCF1),H, R =  CH.C.H, С е )і

Rf = CFatCF,),, R = H-C,HT Сж)
Вони легко дегідрофгоруються при дії водного розчину лугу Э

утворенням кетендитІоацетал Ів СЗа-в):

SR Т  SR
H C C F .U C »^  + КОН ----------- q jj:-----» H (C F a l f O < ^

С2а.в,е) j, (ht-шУ

C3)i r = н-с,нт Са), сн,с,н, Сб), п-сн,с,н» Св)

При дії на дитіоацеталі С2) еквімолекулярної кількості хлору в 
ссі» при 20 *С утворюються 1,1-дихлорполІфторалкілсульфіди С4):

SR З С ) ,
RfC ^  -— * HICFfc.IbCCIjSR ♦ RCI ♦ SCI,» MCI

C2)
SR

C4a-e)

С4 ) t nf  *  H ( C F , I » ;  R =  н - с , н ,  С » ) ,  H -C .H .  С б ),  CH,Rh СВ) I 

c ,H .  С г ) .  п -с н а с .н ,  С д ) ;

Rr = C F , J C F , » j ,  R = H -C ,H T Ce)

ПолIфторалкIлсульфIди C4) e зручними вихідними для синтезу від­
повідних сульфенілхлоридів lie було встановлено при вивченні їх влае 
моді І з хлором.



На перебіг подальшої реакції сульфідів (4а-е) з хлором найбіль­
ший вплив чинять 2 фактори: розчинник, в якому проводиться реакція, 
та природа алкільного замісника біля атому сірки. В ссі„ сульфіди (4) 
з хлором не взаємодіють. Сульфід (4а) не реагує а хлором в ссі* на­
віть при тривалому нагріванні в ампулі при 150 °С. Сполуки 
(4а,б,г-е), що містять пропільний, бутильний та арильні замісники, не 
хлоруються також в дихлоретані І хлороформі. В той же час реакція 
бензилзаміщеного сульфіду (4в) з хлором в дихлоретані чи хлороформі 
проходить вже при 20°С І приводить до утворення 1,1-дихлорпол І фтор- 
алк і лсульфенІлхлориду С 5а).

СульфенІлхлориди С5) отримуються І безпосередньо з бензилзамІ їда­
них дитіоацеталів (2в,г,є) при хлоруванні останніх надлишком хлору в 
дихлоретані чи хлороформі при 20°С.

C l ,  C l ,  RS.
R .-C C IjS C H jP h  — ------ — * R - С С І , SCI <------------------  ̂ C H -R .

' , R? Г
(4B) С5a.б) (2в,г,є)

(5): Rf = i c f 2 ) » h  Са), Rr = ( C F , I ,H  (б)

При хлоруванні кетендитіоацеталю (36) в аналогічних умовах утво­
рюється сульфенІлхлорид (6):

4

I SCH,Ph СІ з
Ш С Р , Ї , С = С Г  -------------» H I C F , . ) , - C - C C I , S C I

SCH,P b I ,

(36) (6)

СульфенІлхлориди (5),(6) - термічно стабільні, світло-жовті рі­
дини, шо дистилюються у вакуумі. В подальшому вони були використані 
як вихідні для синтезу похідних пол ІфторалкантІонкарбонових. кислот та 
сульфінімідів.

1.2. Синтез хлорангідридів і тіоефірів поліфгоралкантіон- ' 
карбонових кислот.

При взаємодії сульфенІлхлоридІ в (5а,б) з трифенілфосфіном з ви-



s
ходами 40-45V. утворюються хлорангідриди (7а,б):

H t C F , )  - C C U S C I  * P h j P  — -------------> . H 1 C F , )  - С ^
n " ^Cl
С5a,б) (7а.б)

(7): ; = 4 (а), 6 (б)

Хлорангідриди (7а,б) - темно-вишневі леткі рідини з не­
приємним різким запахом, шо дистилюються при атмосферному тиску; на 
відміну від нефгорованих аналогів, які нестійкі вже при низьких тем­
пературах. їх будова доведена данини спектроскопії ЯМР. Так, у спект­
рах ЯМР 13С сполук (7а) 1 (76) спостерігаються триплети атомів вугле­
цю тіокарбонільних груп при 189.1 м. д. та 188.6 м. д. , а також муль- 
типлети атомів вуглецю пол Іфторалк і льного фрагменту в області 103-117, 
м.д. та 101-118 м.д. відповідно.

Нами знайдений новий зручний метод синтезу алкілових ефірів 
пол 1 фгоралкандитіокарбонових кислот (8), що полягає у взаємодії
1,1-дихлорполІфторалкілпропіл(бутил,бензил)сульфідів (4а-в) з 
сульфідами цинку чи кадмію. Реакція проходить при кип’ятінні в ацето- 
нітрилі напротязі 6 год., виходи сполук (8) досягають 70-75%. Необ­
хідно відзначити, шо з s-арилзамішеними сульфідами (4г,д) дана 
реакція не йде. Реакція не проходить І в випадку використання 
сульфіду натрію. Напевно, утворення тіоефірів полІфторалкантіонкарбо- 
нових кислот (8) в даному випадку протікає завдяки координації атомів 
Zn чи cd з атомами хлору, шо полегшує нуклеофільне заміщення біля 
атому вуглецю.

s
IIR,CCI,SR + MS ------- > R.CtSR

Г - M C I ,  f  ■
С4а-в,«) (8а-г)

м * Z n ,  Cd 1
(8): Rr = H( CF, )„, R = H-CaHT (a) Н-С„ЙЯ (6), CH,Ph (в) J , ’

Rf = CF3lCFaJa, R = H-C,HT Cr)

1.3. Синтез поліфгоралкіл-с-хлор-сульфінімідів.

■ 0

Сульфенілхлориди (5a) I (6) легко реагують з аміаком, первинними



алкІл- 1 ариламінами, а також а д І алкіламінами з утворенням сульфен- 
амідів (9-12) з виходами 80г90Х:

6

RfC C I , S C I

( 5 а ) . ( 6 )

A U N H ,

n - C H , C , H » N H a

Н К І ( С Н , С Н , ) , 0

H ( C F a ) 4 C C I , S N H a ( 9 )

R f CC1 j S N H A I l  С Ю )

H ( C F , J „ C C I , S N H C . H * C H j - n  С 1 1 )  

НСC F a ) ц С С 1 a S NCC Ha C H a ) a0  С 1 2 )

( 1 0 ) :  Rf =  НС C F a I* , A l l =  CHa ( а ) ,  Т р Є Т - B u  ( б ) ;

Rr = HCCFjijCFCi, Aik я трет-Bu (в); ’

Цікаві результата'отримані нами при вивченні реакції сульфеніл- 
хлоридів (5а) І (6) з гексаметилдисиліламідом л і т і ю  (иі-силазаном). 
Незалежно від співвідношення реагентів відбувається не лише заміщення 
атому хлору біля атому сірки на бІс(триметилсилІл)ам!ногрупу, але й 
дегалогенування полІфторхлоралкІльного радикалу з утворенням сполуки
( 13) :  ‘

НС C F - Н (  C F a ) j C F = C C I S N t S H C H 3 ) , ] ,

(13)
F a >3 £ - C C l a S C I  ♦ L  і fit S і ( СН3 ї  з )  t  J -  

X
(5а).(б) 

х *  F  (5а), сі (6)
Можна припустити, що на першій стадії реакції проходить нук- 

леофільна атака молекули Li-силаэану атому сірки з утворенням 
дисил ІлсульфенамІду (14), який піддається галогенофільній атаці Іншої 
молекули Li-силазану з утворенням карбаніона (15), що стабілізується 
шляхом елімінування фторид- чи хлорид-йону.

H ( C F a i a^ - C C I t S C I*  L i N t S I ( СНЭ ) » ) > ! • НС C F a ) 3C - c c i , s - K T
1 S i M e 3

(5a),(6)

U I N t S i l C H j I j l ,  F
------------------------------------ --------> H t C F , ) ,

X ClCl

(15)

X

(14)

, S i M . a

S i Mi,
- x



7 *
-----» H( CFa)3CF=CCISN[S і(CHa)з 3 a

C13)
Слід відзначити, шо утворення поліфторвінільного фрагменту ха­

рактерно тільки для сульфен 1 лхлорид І в (ІЗа) та (6). Сульфіди (4) І 
сульфенамід (12), «о не містить протону біля атому азоту, в аналогіч­
них умовах з l і-силазаном не реагують.

При дії гексаметилдисиліламіду літію на сульфенаміди (10а,б), 
(11) утворюються ы-алкІл(арил)-с-ы-гІдройерфгорбутил-с-хлорсульфIн- 
Іміди (16а-в) - представники нового типу стійки* сульфінімідів, шо 
містять біля атому sp^-rІбридизованого атому вуглецю атом хлору.

/S=NR
R ,C C IaS-NHR ♦ L i N t S i C C H , » , ) , ! -------> Rr CT ♦ L 1CI ♦ M NtSI( CH, ) a ] ,
r * Cl
(10a,6).(11) (16а-в)

(16) : R = H(CFal», R= CH, (a), ТреТ-Bu (б), П-CHjC.H, (в)
Сульфініміди (16а-в) - рідини жовто-гарячого кольору, які дисти­

люються у вакуумі. їх будова підтверджена методом спектроскопії ЯМР, 
а склад - даними елементного аналізу, мономери їсть підтверджена 
даними мас-спектроиетрії.

Всі ойисані в літературі сульфініміди містять біля атому азоту 
або електронегативний, або об’ємний замісник. Синтезований нами стій­
кий сульфінімія (16а), шо містить біля атому азоту метальну групу, є 
першим представником даного типу сполук, стійкість якого можна пояс­
нити тільки впливом електронегативного поліфгоралкільного замісника 
біля sp^-rІбридизованого атому вуглецю. Тому доцільно зробити висно­
вок, по альтернативою кінетичній стабілізації молекул за рахунок 
екранування реакційного центру об’ємними замісниками, є використання 
електроноакцепторного замісника, природа стабілізації якого має, ско­
ріше всього, термодинамічний характер.

2. Хімічні властивості похідних поліфторалкантіонкарбонових 
кислот та сульфінімідів. . ■ • . •
2.1. Електронна будова похідних поліфгоралкантіонкарбо- 

. нових кислот I сульфінімідів.

Для з’ясування електронної природи синтезованих похідних тіон-



карбонових кислот 1 сульфінімідів були виконані квантовохїмІчні роз­
рахунки модельних сполук методом МНДП з повно» оптимізацією 
геометрії*. ,■

8

g-0.08 g+0.07

{j+0.87 F g0 '62 Jl-0.09
\ и -о . і з  3 N a -0-04

+0.83 -0 .40S = =  N —  CHg
H_c--ё-0-51 . FoC-J—  K^O-78
^  Nd+0.01 3 ^ + 0 . 1 7

Дані розрахунків показують, шо вплив перфторалк1льноІ групи в 
хлорангідридах тІонкарбонових кислот призводить до зміщення електрон­
ної густини з атому тіонної сірки на зв’язаний з ним атом вуглецю, на 
відміну від нефторованих аналогів. Аналіз граничних молекулярних 
орбіталей показує, шо всі нижчі вакантні МО тіокарбонільних сполук 
розташовані по енергії досить низько. Вклад орбіталей кратного 
зв’язку вуглець-сірка в НВМО значно виший, ніж у інших атомів. 
Енергії НВМО фторвмісних тіокарбонільних сполук розмішені нижче, ніж 
нефторованих аналогів.

Таким чином, дані розрахунків дозволяють зробити висновок, шо 
фгорвмісні тіокарбонільн! сполуки будуть ефективними дієнофілами.

Розраховані для молекул сульфінімідів величини зарядів на ато­
мах також свідчать про значний дефіцит електронної густини на атомі 
сірки 1 надлишок електронної густини на сусідніх атомах вуглецю I 
азоту. При переході від метального до трифторметильного похідного 
помітно зростає поляризація зв’язку c=s і загальна величина диполь­
ного моменту. Також можна відзначити суттєвий позитивний заряд на 
атомі хлору в трифторметильних похідних, що дозволяє припустити не­
звичайне протікання реакцій цих сполук з нуклеофільнш.іи реагентами.

Найбільший внесок у.ВЗМО сульфінімідів вносять ртт-АО вуглецю та 
азоту сульфінімідного фрагменту. Енергії НВМО достатньо низькі,

*Рпзрахунки виконані ст.наук.співр. ІОХ ПАН України В. В. Пеньксвським



особливо при наявності трифторметильних груп, але в цьому випадку 
внесок АО всіх центрів триада c= s= n  майже однайЬвий.

На основі приведених даних можна зробити висновок, що 
сульфініміди, шо містять біля sp2-rІбридизоваЛіго атому вуглецю атом 
хлору, вельми реакційноздатні, причому найбільш характерні для них 
реакції 1,3-циклоприєднання. Реакції нуклеофільного заміщення атома 
хлору повиннІ бути утруднен I, через позитивний заряд на ньому 1 нега­
тивний заряд на атомі вуглецю. Реакціям [4+2]-циклоприєднання, в яких 
молекула сульфініміда r c i c i ) = s= n r '  виступає дієнофілом, сприяють 
низькі енергетичні рівні НВМО, але не сприяє їх делокалізованість. що 
не дозволяє розглядати зв'язки c=s або n=s як єдині фрагменти для 
приєднання дієнофілу. ,

2.2. Реакції похідних пол!фторалкантіонкарбоновйх кислот та 
сульфінімідів з нуклеофільними реагентами.

Хлорангідрид (7а) реагує з метанолом, бутилмеркаптаном 1 морфо- 
ліном з утворенням відповідно ефіру (17), тіоефіру (86) I аміду (18) 
<*>-гІдроперфггортІовалерIановоІ кислоти з виходами 45-55 ‘л. Амід (18) 
також утворюється при взаємодії тіоефіру (86) э морфоліном.
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♦ СН,ОН * E t jN

J .  ♦ M -CkH,SH * E t jN

(7a) Cl ,--4
* 2 HN  ̂ 0

• H (C F , 1,-1

(17)
оси.

HI CFa ) * —cf"
S C „H ,-H

( 86)

H tC F ,)» - C ^

(18)
N 0

В той же час реакції сульфініміду (166) зі вторинними амінами І 
меркаптанами або їх триметилсилІльними похідними призводять за даними 
спектроскопії ЯМР до утворення складної суміші продуктів, можливо Із- 
за галогенофІльноі атаки нуклеофілом по позитивно зарядженому атому



хлору. Єдиними виділеними в результаті дистиляції реакційних сумішей 
продуктами э виходами 15-20 Н є амід (18) та тіоефір (86). Утворення 
цих продуктів можна пояснити розпадом термічно нестійких початково- 
утворених сульфінімідів (19) і (20), шо в цілому характерно для спо­
лук цього класу. Підтвердженням утворення сульфінімідів (19) і (20) 
може служити той факт, то в мас-спектрах, отриманих після дистиляції 
аміду (18) і тіоефіру (86), поряд з піками їх молекулярних йонів при­
сутні слабкі піки молекулярних йонів відповідних сульфінімідів. В 
спектрах ПМР присутні сигнали залишкових трет-бутильних груп, а в 
спектрах ЯМР - сигнали пол(фторованих замісників, відмінні від 
сигналів основних продуктів.
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N-R

.. -с.н.-трет
ні C F , U-

'С І
(166)

HI C F , К~<Сг 
(18)

♦ H“ CkH ,S -R  л.
W C F , } * - ‘

X =  Н, S i ( C H , J ,  'S -C » H ,-H
( 86)

і-с »н .-тр ет
H I C F , )

(19)
М+ = 406

Ж СР,)»

( 20)

м+

<=
•с,,н,-трет

о

402

2.3. Реакції циклоприєднання похідних поліфторалкантіон­
карбонових кислот І сульфінімідів.

Наявність електроноакцепторних поліфгоралкІльних Замісників обу­
мовлює легкість протікання реакцій хлорангідридів І тіоефірів тіон- 
карбонових кислот з дІєнами.

Хлорангідрид (7а) легко вступає в реакцію £4+2]-циклоприєднання 
з диметилбутадієном з утворенням циклічного адукту - похідного тіаіну 
(21), який утворюється при відщепленні в умовах реакції молекули хло­
роводню від проміжної сполуки (22): :
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(7а)

VI

Cl
.(CFa)*H

( 22)
-неї

■CCFt),,H

( 21)

ТІоефіри полІфторалкантІонкарбонових кислот (8) також легко реа­
гують з диметилбутадієном з утворенням тіаінів (23). Причому необхід­
но відзначити, що ефір (17) І амід (18) в аналогічних умовах з диме- 
тилбутадієном не реагують.

(23а-в)
(23): =  H ^ C F , ) , ,  Rr  =  н-с,нт (а), н-с»н» (б);

Rf  *  C F , ( C F , ) , ,  R =  H - C , H T (в)

Висновки про будову отриманих тіаінів (23а-в) були зроблені на 
основі вивчення сполуси (23а) методами спектроскопії ЯМР.

В спектрі ЯМР 13С спостерігаються чотири сигнали атомів вуглеию 
метиленовых груп. Два з них (при 22.50 І 33.70 м.д ) віднесені до 
атомів вуглецю у фрагменті s c h x c h , c h 3 на основі двомірного спектру 
кореляції хімічних зміщень 13С - *Н (HETC0R) (мал. 1), оскільки від­
повідні їм сигнали метиленовых протонів мають характерну для даного 
фрагменту мультиплетність (триплет І квінтет). Сигнали атомів вуглецю 
метиленових груп при 29.91 І 37.56 м.д віднесено до атомів вуглецю 
с‘| с3 ВІДПОВІДНО.

4 -  • “- W "  — *
(в) X r
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Мал.1. Оіектр HETCOE сполуки (23a).

Мал.2. Оіектр COSyсполуки (23a).
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H,N _ X 5
Н д С - У і

s
сгза)

F j C C F ^ a C F j H

ICH j O / j C H ,

В спектрі ПМР сигнали протонів кільцевих метиленовых фрагментів 
представлено як мультиплети спінових систем АВ, компоненти яких 
розширені за рахунок дальньої спін-спінової взаємодії протонів э 
ядрами *Н та ' На основі аналізу спектру ЯМР *Н COSY встановлено, 
шр протони у фрагменті слн, більш екрановані СІНд= 2.29, *Hg= 2.87 
м.д.), ніж в фрагменті свн, (8нА = 2.87, «Hg= 3.33 м.д.), Дане 
віднесення зроблене виходячи Із даних спектру ЯМР HETOOR. На основі 
аналізу кросс-піків в спектрі ЯМР 1Н COSY сполуки С23а3 Смал.2) 
виконане віднесення сигналів протонів І атомів вуглецю фрагментів 
с4-сн3 І с5-сн,.

Оскільки тіаіни (23) можна розглядати як напівциклічні дитіо- 
ацеталі, в умовах зняття дитІоацетального захисту карбонільно! групи 
вони можуть давати відповідні кетони чи альдегіди.

При гідролізі тіаіна (236) у водному метанолі в присутності 
н9сі3 відбувається заміщення бутилмеркапТогрупи на метоксигрупу з ут­
воренням напівтіоацеталя (24) І сполуки (21), яку можна розглядати як 
продукт дети Ілювання вихідного тіаіну, з приблизним співвідношенням
1:1.5.

J CF* >»н
И ,с — <У х "

^ — 9^ Ns c »H ,-H

(236)

• X * -
( 2 4 )

HgCI, ✓ СоСО,
•  — — —. .- І -  І ■ ■■ - -II . — ..І....... ................. »

CHjOH - н,о (1:1)

♦ Н,С---^  I CF, )»Н

H ^ N T
(21)



При проведенні реакції у. водному ацетоні єдиним продуктом 
реакції є сполука (21), будова якої доведена шляхом порівняння з про­
дуктом циклоприеднання хлорангідриду (7а) э диметилбутадієном.

На відміну від тіокарбонільних сполук, сульфінімід (166) не 
реагує з диметилбутадієном. тобто не являється дієнофілом. В той ае 
час він є 1,3-диполем І реагує зі стиролом э утворенням похідного 
Ізотіазолідину (25). будова якого доведена методамі спектроскопії 
ЯМР та даними мас-спектрометрі І.

''■**> . <35)
В даному випадку, як і при взаємодії хлорангідриду (7а) з диме­

тилбутадієном, відбувається відщеплення молекули хлористого водно від 
початковоутвореного продукту, во, певно, є характерним для таких спо­
лук.

' ДОДАТОК

Досліджена біологічна активність синтезованих сполук. Виявилось, 
шо похідні алкілтіополіфторалкілдигідротіаінів [в першу чергу, сполу­
ка (23а)], масть високу Інотропну активи їсть, ■ порівняно з еталоном 
(Амрінон) (див.табл.).
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Таблиця
Інотропна дія сполуки (23а) 

порівняно з еталоном
Речовина Доза

(мкг/мл)
'Збільшення сили скорочення 
передсердь. (Ч)

нас. н и
2, - У  (C F .J .H

Н ,С ------V  X
1° ♦42

* SCH ,CH ,CH ,. з ♦7

(23a)

Амрінон 100 +40

' ч\. ’ *•' j V • •• •:
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ОСНОВНІ ВИСНОВКИ
1. РазробленІ методи синтезу раніш невідомих 1,1-дихлорполІ- 

фгоралкілсульфідів І 1,1-дихлорполІ фгоралкІлсульфенІлхлоридів, що по­
лягать у хлоруванні дитіоацеталів - полі фторованих аліфатичних 
альдегідів.

2. ’ При взаємодіТ 1,1-дихлорполІфгоралкІлоульфенІлхлоридїв з три- 
фенілфосфІнои утвориться термічно стійкі хлорангідриди поліфгорал- ■ 
ісант 1 онкарбонових кислот.

3. Знайдено новий препаративно зручний метод синтезу тіоефірів 
поліфторалкантіонкарбонових кислот.

4. На прикладі реакції 1,1-дихлорполljn-оралкІлсульфенІлхлори- 
дїв э гексаметилдисяліламідом л і т і ю  показана здатність останнього де- 
галогвяуэата пол 1 фторхлоралк 1 льний радикал.

5. Синтезовані сульфініміди нового типу, що' містять біля 
sp2-rІбридизованого атому вуглецю атом хлору.

6. Показано, ш> хлорангідриди полІфгоралкантіонкарбонових кис­
лот вступать в реакції нуклеофільного заміщення зі спиртами, меркап­
танам* І амінами, а тіоефіри - зі вторинними амінами.

7. Встановлено, во атом хлору в поліфгоралкан-С-хлор- 
сульфінімідах мало активний в реакція* нуклеофільного заміщення, про 
аз свідчать також результати квантовохімічних розрахунків.

. 8. Показано, яо хлорангідриди І тіоефіри полІфгоралкантІонкар- 
бонових кислот е діенофілами І легко вступать в реакції циклопри- 
єднання з диметилбутадіеном, в той час як сульфініміди є 1,3-диполями 
І взаемодіть з олефінами з утворенням циклічних продуктів.

9. Спільною властивістю хлорангідридів поліфторалкантіонкарбоно- 
вих.кислот 1 полІ фгоралкан-С-хлор-сульфІ и І м І д І в є відщеплення молеку­
ли хлороводню від початковоутворених продуктів циклоприєднання з діє- 
нами і олефінами, по містять атом водню біля подвійного зв'язку с=с.

10. Знайдено високу Інотропну активність похідних алкілтіополі- 
фгоралкілдигідроТІаІнІв.
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