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НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ р-ТИОЛАКТОНОВ

Впервые [3-тиолактоны (*) были получены из [3-меркапто-карбоновых 
кислот внутримолекулярным ацилированием в присутствии ангидратизи- 
рующих реагентов (хлоругольного эфира, карбодиимида и др.). Наиболее 
удобным методом получения ^-тиолактонов является взаимодействие хлор- 
ангидридов ^-галоид-карбоновых кислот с сероводородом в присутствии 
основания. При этом первоначально образуются ^-галоидтиоловые кисло­
ты, которые обычно не выделяются (*.2).
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В случае хлорангидридов а, ,3-дигалоидкарбоновых кислот, имеющих 
протон в «-положении, получить соответствующие [3-тиолактоны не удает­
ся: в присутствии основания исходные соединения дегидрохлорируются в 
непредельные соединения, а в отсутствие катализаторов хлорангидриды 
карбоновых кислот с сероводородом не реагируют (2).

Нами разработан удобный метод синтеза 1,2-дитиолан-З-онов, с любы­
ми заместителями в а- и p-положениях, из [3- (ацетилдитио) -карбонилхло- 
ридов в присутствии катализатора ZnCl2 (3).

Циклические и нециклические дисульфиды реагируют с фосфинами с 
потерей одного атома серы и образованием соответствующих сульфи­
дов (4). Можно было ожидать, что 1,2-дитиолан-З-оны будут реагировать 
с фосфинами аналогичным образом. Оказалось, что 1,2-дитиолан-З-оны (II) 
действительно легко вступают в реакцию с трифенилфосфином (при 
5—10°) с количественным выделением тиоокиси трифенилфосфина и обра­
зованием более напряженного ^-тиолактонного цикла (I).
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В некоторых случаях наряду с [J-тиолактонами образуются полимеры. 
По-видимому, в 1,2-дитиолан-З-онах (II) в результате сопряжения S—S- 
и С=О-групп поляризация S—S-связи благоприятствует нуклеофильной 
атаке фосфином S—1 атома, с промежуточным образованием энергетиче­
ски более выгодного тиолат (А) -, а не меркаптид-аниона (Б).

Таблица 1

CsHs—СН—СН21 1S—со
сн2—сн—сн3
S---- со

СН2—CH—С1

Выход, % (т-ра реак- 98(20°) 34(5-10°) 24(5-10°)
ции)

Т. кип., °C (мм рт. ст.) 63—64(0,05) 59-61(19) * 42-44(3)!
Пс20 1,6000 1,4978 * 1,5470
С, % 65,52/65,79 — 29,73/29,42
н,% 4,91/4,88 — 2,46/2,45
S, % 19,20/19,48 — 25,87/26,16
С1, % - — 28,65/29,00
v(CO), см-1 1764 1760 1780

Примечание: Найдено/вычислено;

* Т. кип. 43—46710 мм, п jj 1,4975 (5).

Химические сдвиги (6) и константы спин-спинового взаимодействия (гц)

СН2, октет (
(АВХ - система) ■' I

5а 3,43 (4,0)
бв 3,76(5,3) 

/ав 14,7
2,83

бА 2,89 (4,0); 
бв3,18 (6,7);

Tab 8,0
СН. мультиплет ( бх 4,07 3,94 бх 4,91
СН3, дублет - 1,18(6,66) -
СвН5, мультиплет 6,53 - -

Таким способом удалось получить: из 4-хлор-1,2-дитиолан-3-она недо­
ступный ранее известными методами а-хлор-^-тиолактон (см. табл. 1), а из 
5-фенил- и 4-метил-1,2-дитиолан-3-онов — почти с количественным выхо­
дом ранее неизвестный ^-фенил-^-тиолактон п с ограниченным выходом 
известный ранее (3) а-метил-,В-тиолактон.

Общий метод получения [)-т и о л актонов (I). К раствору 
0,02 мол 1,2-дитполан-З-она (II) в 20 мл сухого эфира при перемешивании 
прибавляли раствор 5,24 г (0,02 мол) трифенилфосфина в 23 мл эфира при 
температуре, указанной в табл. 1. Через час выпавший осадок (CeH5)3P=S 
отфильтровывали [5,8 г с т. пл. 159°; лит. данные (6): т. пл. 157,5°], маточ­
ник упаривали и остаток перегоняли. Выходы, константы и спектры (и.-к., 
п.м.р.) полученных ^-тиолактонов (I) см. в табл. 1.

fJ-Фенпл-^-тполактон с бензиламином (в эфире при 20°) образует бен- 
зиламид ^-мсркапто-гпдрокоричной кислоты (III):

Р||СНСИ2СО
1 I (111)
SII N11C!I2P1i

с т. пл. 92° (из петролейного эфира).
Найдено %: С 70,94; Н 6,55; S 11,72

C.uJIitOSX. Вычислено %: С 70,84; Н 6,27; S 11,80
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