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Синтез нових сульфонiламiдних похiдних п’ятичленних

циклiчних сульфонiв шляхом метатезису iз закриттям

циклу

(Представлено академiком НАН України В.П. Кухарем)

Вперше в Українi синтезовано рутенiйкарбеновi каталiзатори метатезису олефiнiв.

З їх допомогою проведено реакцiї метатезису iз закриттям циклу дiалiламiдосульфо-

нiльних похiдних тiолан- й тiолен-1,1-дiоксидiв. Показано перспективнiсть застосу-

вання цих каталiзаторiв для синтезу нових пiролiновмiсних похiдних п’ятичленних

циклiчних сульфонiв.

Реакцiї метатезису олефiнiв є одним з найбiльш зручних методiв синтетичної органiчної
хiмiї, що застосовується для формування нових подвiйних вуглецевих зв’язкiв. Особливо
широкого розвитку метод набув завдяки вiдкриттю рутенiйкарбенових каталiзаторiв мета-
тезису олефiнiв, якi мають високу стабiльнiсть вiдносно повiтря, вологи, пiдвищеної тем-
ператури та є толерантними до багатьох функцiональних груп, що можуть бути присутнi
в молекулах вихiдних субстратiв [1, 2]. У результатi iнтенсивних дослiджень останнього
десятирiччя вiдкрито кiлька типiв реакцiй метатезису i, зокрема, метатезис iз закриттям
циклу, який приводить до утворення нових карбо- або гетероциклiчних олефiнiв [3–5]. До-
сить детально вивчено реакцiї метатезису iз закриттям циклу дiалкенiламiдiв ароматичних
сульфонових кислот, внаслiдок чого утворюються циклоалкенiлсульфонамiди з рiзними роз-
мiрами циклiв [6–8]. У той самий час в лiтературних джерелах вiдсутнi вiдомостi про такi
взаємодiї в ряду гетероциклiчних та алiфатичних дiалiлсульфонiламiдiв. Проте продукти
таких реакцiй метатезису можуть бути цiкавими як потенцiйно бiологiчно активнi сполуки
або напiвпродукти для їх отримання. Це зумовило дослiдження можливостей отримання
нових похiдних п’ятичленних циклiчних сульфонiв шляхом метатезису iз закриттям циклу
їх дiалiламiдосульфонiльних похiдних.

Для досягнення цiєї мети за методами, описаними в статтях [9, 10], нами вперше в Ук-
раїнi синтезовано бензилiденовий (А) та iнденiлiденовий (В) фосфiновмiснi комплекси ру-
тенiю:

Результати дослiдження можливостей застосування рутенiйкарбенових каталiзаторiв
для отримання нових пiролiновмiсних похiдних п’ятичленних циклiчних сульфонiв наведе-
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но в табл. 1. Вихiднi дiалiлсульфонiламiди (13)–(19) синтезовано нами вперше шляхом вза-
ємодiї дiалiламiну з вiдповiдними сульфонiлхлоридами (1)–(7). Структуру сполук (13)–(19)
пiдтверджено ЯМР спектроскопiєю на ядрах 1Н. Спiввiдношення iзомерiв положення по-
двiйного зв’язку (17) й (18) встановлено за спiввiдношенням iнтегральних iнтенсивностей
сигналiв вiдповiдних протонiв тiолен-1,1-дiоксидних циклiв. Сульфонiлхлорид (1) отрима-
но методом, описаним в публiкацiї [11]. Про синтез сполук (2), (4)–(6) повiдомлялося ра-
нiше [12, 13].

Сульфонiлхлорид (3) синтезовано нами вперше. Для цього було проведено окиснювальне
хлорування вiдповiдного сульфiду (11) за схемою 1:

Сульфонiлхлорид (7) також було синтезовано нами вперше при перебiгу реакцiї окисню-
вального хлорування вiдповiдного бiциклiчного сульфону (12) газоподiбним хлором у сумi-
шi води з оцтовою кислотою при 2–5 ◦C за схемою 2:

Реакцiї метатезису iз закриттям циклу сульфонiламiдiв (13)–(19) вiдбувалися в розчи-
нах дихлорометану при 20 ◦C (див. табл. 1). Завершення реакцiй визначали по припинен-
ню видiлення етилену з реакцiйної сумiшi, пiсля чого розчини хроматографiчно очищали
вiд залишкiв каталiзатора (Al2O3, елюент — хлороформ), елюент упарювали, а отриманi
продукти (20)–(26) перекристалiзовували з 50%-го водного етанолу. Структури синтезо-
ваних сполук було пiдтверджено ЯМР спектроскопiєю на ядрах 1Н. На перебiг реакцiй
метатезису вихiдних сульфонiламiдiв (13)–(19) у напрямi утворення пiролiновмiсних про-
дуктiв (23)–(26) вказує зникнення сигналiв чотирьох протонiв кiнцевих СН2-груп алiльних
замiсникiв при 5,2–5,3 м. ч. та поява характерних для пiролiнового циклу сигналiв двох
вiнiльних протонiв в областi 5,7–6,0 м. ч.

Було встановлено, що всi дiалiламiдосульфонiльнi похiднi (13)–(19) при взаємодiї з ка-
талiзаторами (А, В) швидко та з високими (близько 90%) виходами утворюють новi пiролi-
новмiснi продукти (20)–(26) (див. табл. 1). Деякi невеликi вiдмiнностi у виходах продуктiв
можуть бути зумовленi рiзними втратами при їх остаточному очищеннi кристалiзацiєю.
З наведених даних видно, що iнденiлiденовий каталiзатор (В) у реакцiях метатезису iз за-
криттям циклу виявляє бiльш високу активнiсть, нiж його бензилiденовий аналог (А). Так,
при використаннi каталiзатора (В) близькi виходи цiльових продуктiв реакцiї досягаються
за вдвiчi коротший час та у значно меншiй (у шiсть разiв) кiлькостi. Очевидно, що наявнiсть
у молекулах субстратiв гiдроксильної групи, подвiйного зв’язку в тiолен-1,1-дiоксидному
циклi та тiазолiнового кiльця не впливають на активнiсть каталiзаторiв i не заважають
перебiгу реакцiї метатезису iз закриттям циклу.
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Таблиця 1

Формула
сульфонiлхлориду

Формула вихiдного
сульфонiламiду

Вихiд,
%

Формула
продукту

Каталiзатор
% (мол.)

Час реакцiї,
хв

Вихiд,
%

1 2 3 4 5 6 7

73
А (3) 20 93
B (0,5) 10 95

68
А (3) 20 94
B (0,5) 10 94

75
А (3) 20 92
B (0,5) 10 94
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Таблиця 1. Продовження

1 2 3 4 5 6 7

73
А (3) 20 89
B (0,5) 10 87

70
А (3) 20 90
B (0,5) 10 91

70
А (3) 20 90

+ +

B (0,5) 10 91

67
А (3) 20 87
B (0,5) 10 89
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Таким чином, у результатi проведених дослiджень встановлено, що рутенiєвi каталiза-
тори метатезису олефiнiв можуть успiшно застосовуватись для проведення реакцiй мета-
тезису iз закриттям циклу в дiалiламiдосульфонiльних похiдних п’ятичленних циклiчних
сульфонiв, що вiдкриває зручнi шляхи для отримання нових пiролiновмiсних похiдних, якi
можуть бути потенцiйно бiологiчно активними сполуками або напiвпродуктами.

Експериментальна частина. Спектри ЯМР на ядрах 1Н було знято на спектрометрi
Varian Mercury M400 (робоча частота 400 МГц). Сполуки (9)–(10) синтезовано методом,
описаним у статтi [14]. Сульфон (12) отримано методом, наведеним у публiкацiї [15].

2-(1,1-дiоксотетрагiдро-3-тiєнiл)етансульфонiлхлорид (3). До розчину 0,4 г (0,01 моль)
гiдроксиду натрiю в 15 мл води додавали 1,24 г (0,01 моль) бензилмеркаптану при 25–30 ◦C.
Через 10 хв до утвореного розчину бензилмеркаптиду натрiю при енергiйному перемiшуван-
нi додавали трьома порцiями 2,26 г (0,01 моль) бромiду (10) (див. схему 1). Реакцiйну сумiш
перемiшували при 25–30 ◦C впродовж 30 хв. Пiсля охолодження до 10–15 ◦C маслоподiбний
продукт (11) вiддiляли вiд розчину декантуванням. Отримано 2,6 г (96,7%) сульфiду (11).

У розчин цього сульфiду в сумiшi 15 мл оцтової кислоти з 5 мл води при 2–5 ◦C та
енергiйному перемiшуваннi впродож 1 год пропускали газоподiбний хлор. Пiсля завершення
хлорування реакцiйну сумiш виливали в холодну воду (80 мл) та вiдфiльтровували осад
сульфонiлхлориду (3). Осад промивали на фiльтрi 5 мл гексану та висушували на повiтрi
при 20–25 ◦C. Отримано 2,2 г продукту (3). Вихiд 89,8%. Т. топл. = 82–83 ◦C. 1Н ЯМР
(СDCl3): δ 3,75 (t, 2H), 3,33 (m, 2H), 3,11 (m, 1H), 2,76 (t, 1H), 2,66 (m, 1H), 2,45 (m, 1H),
2,28 (m, 2H), 1,94 (m, 1H).

2-Хлоросульфонiл-4,6,7,8-тетрагiдротiєно[3,4-d]-тiазол-5,5-дiоксид (7). У суспензiю
2,08 г (0,01 моль) бiциклу (12) у сумiшi 15 мл оцтової кислоти з 5 мл води при 0–5 ◦C
та енергiйному перемiшуваннi впродовж 2 год пропускали газоподiбний хлор. Пiсля цього
реакцiйну сумiш виливали в холодну воду (80 мл), вiдфiльтровували осад сульфонiлхлори-
ду (7) та висушували на повiтрi при 20–25 ◦C. Отримано 2,39 г продукту (7). Вихiд 87,0%
(вiд теоретичного). Т. топл. = 183–184 ◦C. 1Н ЯМР (СDCl3): δ 5,17 (m, 1H), 4,69–4,62 (m, 1H),
4,06 (m, 1H), 3,78 (m, 1H), 3,58 (m, 1H), 3,36–3,32 (m, 1H).

Загальний метод синтезу дiалiлдисульфонiламiдiв (13)–(19). До розчину 0,01 моль вiд-
повiдного сульфонiлхлориду (1)–(7) у 20 мл дихлорометану при 5–10 ◦C та енергiйному
перемiшуваннi додавали по краплях 0,02 моль дiалiламiну. Сумiш перемiшували впродовж
10–15 хв, пiсля чого упарювали розчиннник при 20–22 мм рт. ст. Залишок обробляли 20–
25 мл води та вiдфiльтровували осад вiдповiдного сульфонiламiду, який висушували на
повiтрi при кiмнатнiй температурi. Виходи продуктiв (13)–(19) наведено в табл. 1.

Загальний метод синтезу пiролiнопохiдних (20)–(26). До розчину (0,001 моль) вiдповiд-
ного дiалiлсульфонiламiду (13)–(15) у 5 мл дихлорометану додавали 0,025 г (0,00003 моль)
каталiзатора (А) при 20 ◦C та витримували сумiш до завершення видiлення етилену впро-
довж 20 хв. До розчину (0,004 моль) сульфонiламiду (13)–(19) у 10 мл дихлорометану дода-
вали 0,019 г (0,00002 моль) каталiзатора (В) та витримували сумiш впродовж 10 хв. Пiсля
закiнчення реакцiї реакцiйну сумiш пропускали через хроматографiчну колонку (Al2O3,
хлороформ). Отриманi розчини упарювали в низькому вакуумi (20–25 мм рт. ст.) при кiмна-
тнiй температурi. Сухi залишки продуктiв (20)–(26) перекристалiзовували з 50%-го водного
етанолу. Виходи продуктiв наведено в табл. 1.

1-[(1,1-дiоксидтетрагiдро-3-тiєнiл)сульфонiл]-2,5-дигiдро-1H-пiрол (20): 1Н ЯМР
(DMSO-d6) — δ 5,80 (m, 2H), 4,40 (m, 1H), 4,19 (m, 4H), 3,59 (m, 1H), 3,37 (m, 1H), 3,18
(m, 2H), 2,47 (m, 1H), 2,31 (m, 1H).
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4-(2,5-дигiдро-1H-пiрол-1-iлсульфонiлтетрагiдротiофен)-3-ол-1,1-дiоксид (21): 1Н ЯМР
(DMSO-d6) — δ 5,85 (m, 2H), 4,95 (m, 1H), 4,29 (m, 4H), 3,94 (m, 1H), 3,85–3,68 (2H), 3,63
(m, 1H), 3,50 (m, 1H), 3,27 (m, 1H).

1-{[2-(1,1-дiоксидтетрагiдро-3-тiєнiл)етил]сульфонiл}-2,5-дигiдро-1H-пiрол (22):
1Н ЯМР (DMSO-d6) — δ 5,87 (m, 2Н), 4,11 (m, 4H), 3,30 (m, 1H), 3,20–3,17 (m, 3H), 3,04
(m, 1H), 2,80 (m, 1H), 2,46 (m, 1H), 2,29 (m, 1H), 1,88 (m, 2H), 1,77 (m, 1H).

1-[(1,1-дiоксид-2,5-дигiдро-3-тiєнiл)сульфонiл]-2,5-дигiдро-1H-пiрол (23): 1Н ЯМР
(DMSO-d6) — δ 6,92 (m, 1H), 5,88 (m, 2H), 4,15–4,12 (m, 4H), 3,33 (m, 4H).

1-[(4-метил-1,1-дiоксид-2,5-дигiдро-3-тiєнiл)сульфонiл]-2,5-дигiдро-1H-пiрол (24):
1Н ЯМР (DMSO-d6) — δ 5,78 (m, 2H), 4,37 (d, 2H), 4,29 (d, 2H), 4,21 (m, 4H), 2,30 (s, 3H).

1-[(4-метил-1,1-дiоксид-2,3-дигiдро-3-тiєнiл)сульфонiл]-2,5-дигiдро-1H-пiрол (25):
1Н ЯМР (DMSO-d6) — δ 6,62 (s, 1H), 5,82 (m, 2H), 4,45 (m, 1H), 4,28 (m, 4H), 3,71 (m, 2H).

2-(2,5-дигiдро-1H-пiрол-1-iлсульфонiл)-3a,4,6,6a-тетрагiдротiєно[3,4-d][1,3]тiазол-5,5-
дiоксид (26): 1Н ЯМР (DMSO-d6) — δ 5,89 (m, 2H), 4,85 (m, 1H), 4,65 (m, 1H), 4,15 (m, 4H),
3,87 (m, 1H), 3,55 (m, 2H), 3,49 (m, 1H).
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Synthesis of new sulfonylamide derivatives of five-member cyclic

sulfones via ring-closing metathesis

Ruthenium carbene catalysts of the metathesis of olefines are first synthesized in Ukraine. The ring-

closing metathesis reactions of thiolane- and thiolene-1,1-dioxides diallylamidesulfonyl derivatives

are carried out using these ruthenium carbene complexes. The perspective of ruthenium catalysts

in the synthesis of new pyroline-containing five-member cyclic sulfones has been shown.
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