
b]індолу з ArSCl у середовищі хлороформу приводить
до 1-феніл-2-арілтіо-1,2,3-тригідротіазино[2’,3’:3,4][1,2,4]три-
азино[5,6-b]індолів.

SUMMARY. 3-Allylthio-1,2,4-triazino[5,6-b]indole un-
dergoes the reaction of intramolecular cyclization by action
of p-tolyl- and phenylsulfenyl chlorides in nitromethane
in presence of LiClO4 with formation of 1-arylthiomethyl-
1,2-dihydrothiazolo[2’,3’:3,4][1,2,4]triazino[5,6-b]in-
doles. If p-nitrophenylsulfenyl chloride was used as a re-
agent, the cyclization of 3-allylthio-1,2,4-triazino[5,6-b]in-
dole proceeds in two pathways and angular and liner
products: 1-(4-nitrophenylthiomethyl)-1,2-dihydrothiazo-
lo[2’,3’:3,4][1,2,4]triazino[5,6-b]indole and 3-(4-nitrophe-
nylthiomethyl)-2,3-dihydrothiazolo[3’,2’:2,3][1,2,4]triazi-
no[5,6-b]indole were obtained. The reaction of 3-cinna-
mylthio-1,2,4-triazino[5,6-b]indole with ArSCl in chloro-
form leads to 1-phenyl-2-arylthio-1,2,3-trihydrothiazolo-
[2’,3’:3,4][1,2,4]triazino[5,6-b]indoles.
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В.Е. Пашинник, В.Н. Козел, Ю.Г. Шермолович

S-АРИЛ- И S-(БЕНЗТИАЗОЛИЛ-2)-S-(ДИАЛКИЛАМИНО)ДИФТОРСУЛЬФУРАНЫ

Взаимодействие арил- и бензтиазолил-2-трифторсульфуранов с N-триметилсилилдиалкиламинами приводит к
образованию S-арил- и S-(бензтиазолил-2)-S-(диалкиламино)дифторсульфуранов. Исследована устойчивость
этих соединений, а также их гидролиз и реакция с аренсульфамидами.

Известно, что диалкиламино- и перфторал-
килтрифторсульфураны взаимодействуют с диал-
киламинами или их триметилсилильными про-
изводными с образованием S-органил-S-(диал-
киламино)дифторсульфуранов [1—3]. Анало-
гичные реакции арил- и гетерилтрифторсульфу-
ранов, которые до последнего времени были
труднодоступными или неизвестными соедине-
ниями, не изучены.

Разработанный нами недавно [4] метод син-
теза арил- и гетерил-трифторсульфуранов позво-
лил начать систематическое изучение химических
свойств соединений этого типа. В настоящей ра-
боте представлены результаты исследования ре-
акций органилтрифторсульфуранов (I) с N-триме-
тилcилил-диалкиламинами.

Нами установлено, что фенил-, пара-толил-,
4-нитрофенил-, 4-фторфенил- и (бентиазолил-2)-
трифторсульфураны взаимодействуют с N-триме-

тилсилилдиалкиламинами при 0—5 оС в раст-
воре ацетонитрила, образуя с выходами, близкими
к количественным, S-органил-S-(диалкилами-
но)дифторсульфураны (II а–к):

RSF3 + Alk2NSi(CH3)3      
−(CH3)3SiF

R–SF2–NAlk2
                     II а–к

I: a – R = C6H5; б – 4-CH3C6H4; в – 4-FC6H4; г – 4-NіO2C6H4;
д – бензтиазолил-2;  II: а – R = C6H5, Alk2 = O(CH2)4;  б –
R = 4-CH3C6H4, Alk2 = O(CH2)4; в – R = 4-FC6H4, Alk2
= O(CH2)4; г – R = 4-NO2C6H4, Alk = C2H5; д – R = 4-
NO2C6H4, Alk2 = (CH2)5; е – R = 4-NO2C6H4, Alk2 =
O(CH2)4; ж – R = 2-бензтиазолил-, Alk = CH3; з – R = 2-бенз-
тиазолил-, Alk = C3H5; и – R = 2-бензтиазолил-, Alk = (CH2)5;
к – R = 2-бензтиазолил-, Alk = O(CH2)4.

Образование дифторсульфуранов (II) подтвер-
ждается данными спектроскопии ЯМР 19F. Так,

I a–д
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при реакции исходных органилтрифторсульфура-
нов с N-триметилсилилдиалкиламинами в спе-
ктре ЯМР 19F реакционной смеси исчезают сиг-
налы ядер фтора SF3-группы (дублет и триплет)
и появляется синглетный сигнал ядер фтора
группы SF2 в области –2.69—22.41 м.д. (II а–к)
(таблица).

Образование дифторсульфуранов II подтвер-
ждено также и химическими превращениями. Так,
контролируемый гидролиз соединений II а,б,е,к
приводит соответственно к морфолидам фенил-
(III а), пара-толил- (III б), 4-нитрофенил- (III в) и
бензтиазолил-2- (III г) сульфиновых кислот:

III: a – R = C6H5; б – R = 4-CH3C6H4; в – R = 4-NO2-
C6H4; г – R = бензтиазолил-2.

Взаимодействие дифторсульфуранов II с пара-
толуолсульфамидом в присутствии фтористого
калия в качестве акцептора фтороводорода, при-
водит с высокими выходами к соответствующим
амидам арил- или бензтиазолил-2-(N-пара-толил-
сульфонил)сульфинимидовых кислот (IV а–ж) —
бесцветным кристаллическим продуктам, очища-
емым перекристаллизацией из этанола:

IV: a – R = C6H5, Alk2 = O(CH2)4; б – R = 4-CH3C6H4,
Alk2 = O(CH2)4; в – R = 4-FC6H4, Alk2 = O(CH2)4; г –
R = 4-NO2C6H4, Alk2 = O(CH2)4; д – R = 2-бензтиазо-
лил-, Alk = CH3; e – R = 2-бензтиазолил-, Alk2 = (CH2)5;
ж – R = 2-бензтиазолил-, Alk2 = O(CH2)4.

Выделить же дифторсульфураны II а–к в ин-
дивидуальном состоянии не удалось, так как в рас-
творе они медленно, а при упаривании раство-
рителя быстро претерпевают изменения. При
этом направление превращений соединений II су-
щественным образом зависит от природы ради-
кала R. В случае, если R = 4-нитрофенил- или
бензтиазолил-2, наблюдается разложение соедине-
ний II г–к и образование соответственно 4-нит-
рофторбензола или 2-фторбензтиазола и фторан-
гидридов диалкиламидосульфоксиловой кисло-
ты (V а–г):

V: a – Alk = CH3; б – Alk = C2H5; в – Alk2 = (CH2)5;
г – Alk2 = O(CH2)4.

В литературе описаны фторангидриды диме-
тиламидо-, диэтиламидо- и 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидидосульфоксиловой кислоты, которые бы-
ли получены взаимодействием соответствующих
хлорангидридов с фторидом серебра или цезия
[5, 6]. Первые два соединения крайне нестабиль-
ны и легко гидролизуются, однако для них приве-
дены спектры ЯМР 1Н и 19F.

Полученные нами фторангидриды диалкил-
амидосульфоксиловой кислоты V а–г были оха-
рактеризованы при помощи ЯМР-спектроско-
пии. В спектрах ЯМР 19F соединений V а–г в рас-
творе ацетонитрила наблюдаются синглетные сиг-
налы ядер фтора в области –157.75 —  –166.63
м.д., что соответствует литературным данным для
диметиламино- и диэтиламинопроизводных. Сле-
дует отметить, что соединение V г было получе-
но нами встречным синтезом исходя из хлоран-
гидрида морфолидосульфоксиловой кислоты и
фторида калия и доказано идентичностью спект-
ров ЯМР 19F.

Резонансный сигнал ядер фтора в соедине-

Химические сдвиги ядер фтора в спектрах ЯМР 19F
дифторсульфуранов II а–к (R–-SF2–NAlk2)

Cоеди-
нение II R Alk или

Alk2

ЯМР 19F, δ, м.д.
(CH3CN/CCl3F)

а C6H5 O(CH2)4   7.68 
б  4-СН3С6Н4 О(СН2)4 –2.69 
в 4-FC6H4   О(СН2)4 –0.27 
г 4-NO2С6Н4 C2H5 14.16
д 4-NO2С6Н4 (CH2)5 10.90
е 4-NO2С6Н4 O(CH2)4   8.38
ж  Бензтиазолил-2- CH3 15.53
з  Бензтиазолил-2- C2H5 22.41
и  Бензтиазолил-2- (CH2)5 13.43
к  Бензтиазолил-2- О(CH2)4 15.06
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ниях V а–г лежит в очень сильном поле (–157.75
—  –166.63 м.д.), что не характерно для соедине-
ний со связью S–F. Вероятно, это можно объяс-
нить значительным вкладом резонансных стру-
ктур с фтор-анионом в соединениях V:

Следует отметить также, что соединения V а–в
в растворе ацетонитрила при 20 оС легко дис-
пропорционируют на диалкиламинотрифторсу-
льфураны и соответствующие дисульфиды:

Alk = CH3, C2H5; Alk2 = (CH2)5.

Другим направлением превращений S-арил-
S-(диалкиламино)-дифторсульфуранов II является
диспропорционирование на соответствующие арил-
трифторсульфураны и S-арил-S,S-бис(диалкилами-
но)сульфонийфториды (VI а–в). Это направление
реализуется, если в дифторсульфуранах (II) R =
C6H5, 4-CH3C6H4, 4-FC6H4. Процесс диcпропорци-
онирования легко контролируется методом ЯМР
19F-спектроскопии. Например, в спектре ЯМР 19F
раствора S-(4-фторфенил)-S-(морфолино)ди-
фторсульфурана (II в) в эфире наблюдается син-
глетный сигнал ядер фтора SF2-группы при –0.27
м.д. и синглетный сигнал ядра фтора в аромати-
ческом кольце при –105.00 м.д. Спустя несколько
часов при 20 oС в спектре ЯМР 19F появляются
сигналы ядер фтора SF3-группы 4-фторфенилтри-
фторсульфурана и уширенный синглетный сиг-
нал в области –160.00 м.д., который может быть
идентифицирован как резонансный сигнал фто-
рид-иона. Интенсивность этих сигналов со време-
нем увеличивается с синхронным уменшением
интенсивности сигналов ядер фтора SF2-группы
в дифторсульфуране II в. После окончания про-
цесса диспропорционирования и упаривания рас-
творителя и летучих веществ в остатке остается
S-(4-фторфенил)-S,S-бис(морфолино)сульфоний-
фторид (VI в), который был идентифицирован на
основании данных ЯМР 1Н- и 19F-спектроско-
пии, а также превращением в соответствующий тет-
рафторборат S-(4-фторфенил)-S,S-бис(морфолино)су-
льфония (VII):

Реакции с веществами, чувствительными к ки-
слороду и влаге воздуха, проводили в прокален-
ной в токе сухого аргона стеклянной посуде с ис-
пользованием безводных растворителей в ат-
мосфере осушенного аргона. Спектры ЯМР 1Н
и 19F записаны на спектрометре Varian VRX-300
с рабочими частотами 299.9 и 282.2 МГц соот-
ветственно. Химические сдвиги даны в δ-шкале от-
носительно TMS в качестве внутреннего стандар-
та на ядрах водорода и относительно ССl3F на
ядрах фтора, в качестве внутреннего стандарта
применяли C6F6 (δF = –162.9). В реакциях испо-
льзован фторид калия "sprey-dried" 99 %.

Арил- и бензтиазолил-2-трифторсульфураны
(I) синтезированы по методу [4].

4-Фторфенилтрифторсульфуран (I в). Полу-
чен по методу [4]. К суспензии 6.5 г (25.55 ммоль)
бис(4-фторфенил)дисульфида и 21.35 г (76.68
ммоль) KF в 100 мл ацетонитрила прибавляли
по каплям в течение 4 ч при охлаждении и пере-
мешивании 6.0 г (84.61 ммоль) хлора, растворен-
ного в 150 мл ацетонитрила. Во время прибавле-
ния хлора растовор имел ярко-желтую окраску.
После окончания прибавления эквивалентного ко-
личества хлора раствор стал бесцветным. Затем
реакционную смесь перемешивали 2 ч, осадок от-
фильтровывали. Полученный раствор использо-
вали в последующих синтезах. Спектр ЯМР 19F
(δ, м.д.) 58.76 д (JFакс-Fэкв=57.6 Гц, 2F, SF3), –37.20
т (JFаксFэкв=58.1 Гц, 1F, SF3), –103.53 с (1F, C6H4F).

S-Органил-S-(диалкиламино)дифторсульфу-
раны (II а–к).  В сухую колбу, снабженную отво-
дом с краном и магнитной  мешалкой, в токе
сухого аргона помещали безводный ацетонитрил
и органилтрифторсульфуран (I). Полученный рас-
твор в токе сухого аргона охлаждали на ледяной
бане при перемешивании 15 мин. Затем за 0.5 ч
прибавляли по каплям эквимолярное количест-
во N-триметилсилилдиалкиламина. Перемешива-
ли 30 мин на ледяной бане, затем за 30 мин тем-
пературу реакционной смеси поднимали до 20
оС и регистрировали спектр ЯМР 19F раствора
(см. таблицу).

Диалкиламиды органилсульфиновых кислот
(III а–г).  К раствору S-органил-S-(диалкиламино)-
дифторсульфурана (II), полученному по приве-

II,VI: a – R = C6H5; б – R = 4-CH3C6H4; в
– R = 4-FC6H4.

66 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2007. Т. 73, № 3



денной выше методике, в ацетонитриле прика-
пывали при перемешивании эквимолярное коли-
чество смеси триэтиламина и воды. Реакционную
смесь перемешивали 2 ч. Выпавший продукт от-
фильтровывали и кристаллизовали из этанола.

Морфолид фенилсульфиновой кислоты (III а).
К 6.0 г (25.7 ммоль) S-фенил-S-(морфолино)ди-
фторсульфурана (II а) в 130 мл ацетонитрила и
3.0 г (51.6 ммоль) суспендированного в нем KF
прибавляли по каплям 0.46 г (25.1 ммоль) воды.
Продукт выделяли по методике, приведенной вы-
ше. Выход очищенного продукта 4.37 г (80.4 %).
Т. пл. 83—85 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.93
м (2Н, СH2N), 3.12 м (2Н, СН2N), 3.67 дт (4Н,
СН2О), 7.47 м (3Н, С6Н5), 7.61 м (2Н, С6Н5).

Найдено, %: С 56.84; H 6.17; N 6.73; S 15.13.
С10H13NO2S. Вычислено, %: С 56.85; Н 6.20; N 6.63;
S 15.17.

Морфолид пара-толилсульфиновой кислоты
(III б).  К 6.21 г (25.1 ммоль) S-(пара-толил)-S-(мор-
фолино)дифторсульфурана (II б) в 130 мл ацето-
нитрила и 5.83 г (100.5 ммоль) суспендированно-
го в нем KF прибавляли по каплям при пере-
мешивании 0.45 г (25.1 ммоль) воды. Продукт вы-
деляли по методике, приведенной выше. Выход
продукта 5.26 г (93.1 %). Т. пл. 114—115 оС. Спектр
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.42 c (3H, СН3), 2.96 м (2Н,
СН2N), 3.15 (2Н, СН2N), 3.17 (4Н, СН2O), 7.32 д
(J3

HH=7.5 Гц, 2Н, аромат. Н), 7.54 д (J3
HH=8.4 Гц,

2Н, аромат. Н).
Найдено: С 58.56; H 6.70; N 6.21; S 14.29.

C11H15NO2S. Вычислено, %: С 58.64; Н 6.71; N
6.22; S 14.23.

Морфолид 4-нитрофенилсульфиновой кислоты
(III в).  К 4.95 г (17.8 ммоль) S-(4-нитрофенил)-
S-(морфолино)дифторсульфурана (II е) прибав-
ляли по каплям смесь 0.32 г (17.8 ммоль) воды
и 3.6 г (35.6 ммоль) триэтиламина. Продукт выде-
ляли по методике, приведенной выше. Выход
очищенного продукта 3.95 г (86.6 %). Т. пл. 150—
152 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.95 м (2Н,
CH2N), 3.19 м (2Н, CH2N), 3.71 м (4Н, CH2O), 7.86
дт (2Н, Норто), 8.35 дт (2Н, Hмета).

Найдено, %: С 46.80; H 4.70; N 10.93; S 12.56.
С10H12N2O4S. Вычислено, %: С 46.87; Н 4.72; N
10.93; S 12.51.

Морфолид бензтиазолил-2-сульфиновой кисло-
ты (III г).  К 1.97 г (6.78 ммоль) S-(бензтиазо-
лил-2)-S-(морфолино)дифторсульфурана (II к) при-
бавляли по каплям смесь 0.122 г (6.78 ммоль)
воды и 1.37 г (13.6 ммоль) триэтиламина. Про-
дукт выделяли по методике, приведенной выше.
Выход очищенного продукта 1.63 г (90 %). Т. пл.

95—97 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 3.15 м (2Н,
CH2N), 3.36 м (2Н, CH2N), 3.78 м (4Н, CH2O),
7.49 т (3J=7.5 Гц; 1Н, H5), 8.35 д (3J=7.8 Гц; 1Н,
H4), 7.73 д (3J=7.8 Гц; 1Н, H7), 7.57 т (3J=7.5 Гц;
1Н, H6).

Найдено, %: С 49.22; H 4.52; N 10.37; S
23.91.С11H12N2O2S2. Вычислено, %: С 49.23; Н 4.51;
N 10.44; S 23.89.

Получение диалкиламидов арил- и бензтиазо-
лил-2-(N-пара-толилсульфонил)-сульфинимидовых
кислот (IV а–ж).  К суспензии S-арил- или S-
(бензтиозалил-2)-S-(диалкиламино)дифторсульфу-
рана (II) и тщательно высушенного KF в ацето-
нитриле в токе сухого аргона прибавляли в тече-
ние 30 мин по каплям при перемешивании экви-
молярное количество пара-толуолсульфамида в
ацетонитриле. Реакционную смесь перемешива-
ли 3 ч при 20 oС. Затем растворитель упаривали,
остаток растворяли в горячем этаноле и отфиль-
тровывали, фильтрат упаривали и обрабатыва-
ли этанолом.

Морфолид фенил-(N-пара-толилсульфонил)-
сульфинимидовой кислоты (IV а). К суспензии 3.0 г
(12.9 ммоль) S-фенил-S-(морфолино)дифторсуль-
фурана (II a) в 100 мл ацетонитрила и 4.53 г (78
ммоль) сухого KF, при перемешивании и охлаж-
дении в течение 0.5 ч прибавляли по каплям
раствор 2.21 г (12.9 моль) пара-толуолсульфамида
в 10 мл ацетонитрила. Продукт выделяли по
методике, приведенной выше. Выход 4.26 г (90.6
%). Т. пл. 164—166 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.):
2.38 с (3Н, CH3); 2.85 м (2Н, CH2N), 3.15 м (2Н,
CH2N), 3.69 м (4Н, CH2O), 7.25 д (2Н, аромат.),
7.54 м (3Н, аромат.), 7.76 дд (2Н, аромат.), 7.84 д
(2Н, аромат.).

Найдено, %: С 55.95; H 5.68; N 7.69; S 16.89.
C17H20N2O3S2. Вычислено, %: С 56.02; Н 5.53; N
7.69; S 17.59.

Морфолид пара-толил-(N-пара-толилсульфо-
нил)-сульфинимидовой кислоты (IV б). К суспен-
зии 3.73 г (15.1 ммоль) S-(пара-толил)-S-(морфо-
лино)-дифторсульфурана (II б) в 100 мл ацетони-
трила прибавляли 5.26 г (90.6 ммоль) сухого KF
и 2.58 г (15.1 ммоль) пара-толуолсульфамида в 10
мл ацетонитрила. Продукт выделяли по мето-
дике, приведенной выше. Выход кристаллизован-
ного продукта 3.8 г (66 %). Т. пл. 111—113 оС.
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.38 с (3Н, CH3), 2.41
с (3Н, CH3), 2.84 м (2Н, CH2N), 3.14 м (2Н,
CH2N), 3.68 м (4Н, CH2O), 7.23 д (2Н, аромат. Н),
7.31 д (2Н, аромат. Н), 7.63 (2Н, аромат. Н), 7.83
(2Н, аромат. Н).

Найдено, %: С 57.21; H 5.65; N 7.39; S 16.61.
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C18H22N2O3S2. Вычислено: С 57.12; Н 5.86; N 7.40;
S 16.94.

Морфолид 4-фторфенил-(N-пара-толилсульфо-
нил)сульфинимидовой кислоты (IV в). К суc-
пензии 2.9 г (11.5 ммоль) S-(пара-фторфенил)-S-
(морфолино)-дифторсульфурана (II в) и 2.9 г (50.0
ммоль) сухого KF в 100 мл ацетонитрила прибав-
ляли 1.97 г (11.5 ммоль) сульфамида в 10 мл аце-
тонитрила. Продукт выделяли по методике, при-
веденной выше. Выход сырого продукта 4.39 г,
после перекристаллизации из этанола 3.1 г (70.6
%). Бесцветные кристаллы, т. пл. 105—107 оС.
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.30 с (3Н, СН3), 2.73
м (2Н, СН2N), 3.05 м (2Н, СН2N), 3.60 м (4Н,
СН2O), 7.16 (4Н, аромат. Н), 7.72 д (4Н, аромат. Н).
Спектр ЯМР 19F (CHCl3/CFCl3): –107.56 м.д.

Найдено, %: С 53.46; H 5.01; N 7.26; S 16.70.
C17H19FN2O3S2. Вычислено, %: С 53.39; Н 5.01; N
7.32; S 16.76.

Морфолид 4-нитрофенил-(N-пара-толилсуль-
фонил)-сульфинимидовой кислоты (IV г). К сус-
пензии 6.33 г (22.73 ммоль) S-(4-нитрофенил)-S-
(морфолино)-дифторсульфурана (II е) и 7.9 г (136.4
ммоль) сухого KF в 25 мл ацетонитрила прибав-
ляли 3.89 г (22.73 ммоль) пара-толуолсульфамида
в 15 мл ацетонитрила. Реакцию и выделение ве-
щества проводили по методике, приведенной вы-
ше. Выход 7.44 г (80 %). Бесцветные кристаллы,
т. пл. 154—156 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 2.38
с (3Н, CH3), 2.82 м (2Н, CH2N), 3.18 м (2Н, CH2N),
3.70 м (4Н, CH2O), 7.24 д (3J=7.2 Гц; 2Н, Норто),
7І; 2Н, Норто), 8.33 д (3J=7.8 Гц; 2Н, Нмета).

Найдено, %: С 49.95; H 4.69; N 10.30; S 15.56.
C17H19N3O5S2. Вычислено: С 49.86; Н 4.68; N
10.26; S 15.66.

Диметиламид бензтиазолил-2-(N-пара-толил-
сульфонил)-сульфинимидовой кислоты (IV д). К сус-
пензии 2.01 г (8.11 ммоль) S-(бензтиазолил-2)-S-
(диметиламино)дифторсульфурана (II ж) и 2.83 г
(48.7 ммоль) сухого KF в 20 мл ацетонитрила
прибавляли 1.39 г (8.11 ммоль) п-толуолсульф-
амида в 10 мл ацетонитрила. Продукт выделяли,
как описано выше. Выход очищенного вещества 2.37
г (77 %). Т. пл. 155—156 оС. Спектр ЯМР 1Н (δ,
м.д.): 2.38 с (3Н, CH3), 2.85 с (6Н, N(CH3)2), 7.25
д (3J=7.8 Гц, Норто), 7.51 тд (3J=7.5 Гц, 4J =1.5
Гц; 1Н, Н5), 7.57 тд (3J=7.5 Гц, 4J=1.5 Гц; 1Н,
Н6), 7.87 д (3J=7.8 Гц; 2Н, Нмета), 7.94 д (3J=7.8
Гц; 1Н, Н7), 8.11 д (3J=7.5 Гц; 1Н, Н4).

Найдено: С 50.74, H 4.66, N 11.05, S 25.30.
C16H17N3O2S3. Вычислено: С 50.64; Н 4.51; N
11.07; S 25.34.

Пиперидид бензтиазолил-2-(N-пара-толилсуль-
фонил)сульфинимидовой кислоты (IV е).  К суспен-
зии 2.79 г (9.68 ммоль) S-(бензтиазолил-2)-S-(пи-
перидино)-дифторсульфурана (II и) и 3.37 г (59.0
ммоль) сухого KF в 20 мл ацетонитрила прибав-
ляли 1.66 г (9.68 ммоль) п-толуолсульфамида в
10 мл ацетонитрила. Продукт выделяли, как опи-
сано выше. Выход 3.45 г (85 %). Бесцветные кри-
сталлы, т. пл. 154—156 оС. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 1.61 м (6Н, СН2), 2.38 с (3Н, СН3),
3.05 м (2Н, CH2N), 3.32 м (2Н, CH2N), 7.25 д
(3J=6.0 Гц; 2Н, Наромат.), 7.54 тд (3J=7.5 Гц, 4J=1.5
Гц; 1Н, Н5), 7.57 тд (3J=7.5 Гц, 4J=1.5 Гц; 1Н,
Н6), 7.87 д (3J=8.1 Гц; 2Н, Наромат.), 7.94 д (3J=6.9
Гц; 1Н, Н7), 8.11 д (3J=6.9 Гц; 1Н, Н4).

Найдено: С 54.31; H 5.01; N 10.10; S 22.81.
С19H21N3O2S3. Вычислено: С 54.39; Н 5.04; N
10.02; S 22.92.

Морфолид бензтиазолил-2-(N-пара-толилсуль-
фонил)-сульфинимидовой кислоты (IV ж).  К сус-
пензии 1.82 г (6.27 ммоль) S-(бензтиазолил-2)-S-
(морфолино)дифторсульфурана (II к) и 2.2 г (37.6
ммоль) сухого KF в 15 мл ацетонитрила прибав-
ляли 1.07 г (6.27 ммоль) п-толуолсульфамида в
5 мл ацетонитрила. Продукт выделяли по мето-
дике, приведенной выше. Выход 2.3 г (87 %).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 2.38 с (3Н, CH3).
3.05 м (2Н, CH2N), 3.38 м (2Н, CH2N), 3.70 м
(4Н, CH2O), 7.26 д (3J=8.1 Гц; 2Н, Наромат.), 7.52
тд (3J = 7.2 Гц, 4J = 1.5 Гц; 1Н, Н5), 7.58 тд (3J=
7.2 Гц, 4J=1.5 Гц; 1Н, Н6), 7.86 д (3J=8.1 Гц; 2Н,
Наромат.), 7.95 д (3J=6.9 Гц; 1Н, Н7), 8.11 д (3J=
7.5 Гц; 2Н, Н4).

Найдено: С 51.08; H 4.50; N 9.67; S 22.67.
С18H19N3O3S3. Вычислено: С 51.29; Н 4.54; N
9.97; S 22.81.

Разложение дифторсульфуранов (II г–к). Рас-
твор 5.52 г (0.02 моль) дифторсульфурана (II д)
в 20 мл хлористого метилена выдерживали при
25 оС 36 ч. В спектре ЯМР 19F реакционной сме-
си наблюдался синглетный сигнал ядра фтора
при –159.00 м.д., соответствующий фторангидри-
ду пиперидидосульфоксиловой кислоты и синг-
летный сигнал ядра фтора при –103.19 м.д., соот-
ветствующий 4-нитрофторбензолу. Летучие про-
дукты отгоняли в вакууме в ловушку, охлажден-
ную жидким азотом и фракционировали. 4-Нит-
рофторбензол. Выход 1.74 г (60 %), т. кип. 96 оС
(12 мм рт.ст.). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м.д.):
7.22 т (3J=8.4 Гц; 2Н, аромат. H); 8.27 дд (3JH–H=
5.4 Гц, JH–F=8.4 Гц; 2Н, аромат. H). Спектр ЯМР
19F (CDCl3/C6F6, δ, м.д.): –103.19 с.

Найдено, %: С 51.56, H 3.27, N 10.12.

68 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2007. Т. 73, № 3



C6H4FNO2. Вычислено, %: С 51.07; Н 2.86; N 9.93.
Раствор 5.51 г (0.02 моль) дифторсульфурана

(II з) в 20 мл хлористого метилена выдержива-
ли при 25 оС 10 ч. В спектре ЯМР 19F реакци-
онной смеси наблюдался синглетный сигнал яд-
ра фтора при –162.10 м.д., соответствующий фтор-
ангидриду диэтиламидосульфоксиловой кисло-
ты и синглетный сигнал ядра фтора при –73.55
м.д., соответствующий 2-фторбензтиазолу. Лету-
чие продукты отгоняли в ловушку, охлажденную
жидким азотом и фракционировали. 2-фторбенз-
тиазол, выход 2.0 г (65 %), т. кип. 35 оС (0.04 мм
рт.ст.). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м.д.): 7.46 тд
(3J=7.5 Гц, 4J=1.2 Гц; 1Н, аромат.Н); 7.63 тд
(3J=7.5 Гц; 4J=1.2 Гц; 1Н, аромат. Н); 7.71 дд
(3J=8.1 Гц; 4J=1.5 Гц; 5J=0.6 Гц; 1Н, аромат. Н);
7.82 дд (3J=8.1 Гц, 4J=1.5 Гц; 1Н, аромат. Н).
Спектр ЯМР 19F (СDCl3/C6F6, δ, м.д.): –73.55.

Найдено: С 54.99; H 2.74; N 9.09. C7H4FNS.
Вычислено: С 54.89; Н 2.63; N 9.24.

Взаимодействие хлорангидрида морфолидо-
сульфоксиловой кислоты с фторидом калия. В 150
мл колбу, снабженную магнитной мешалкой,
помещали 6.12 г (0.105 моль) сухого KF и 50 мл
ацетонитрила. При перемешивании при 20 оС к
суспензии KF в ацетонитриле добавляли по кап-
лям за 0.5 ч раствор 5.4 г (0.035 моль) хлоранги-
дрида морфолидосульфоксиловой кислоты в 10
мл ацетонитрила. После окончания прибавления
реакционную смесь перемешивали 2 ч. В спектре
ЯМР 19F реакционной смеси наблюдался синглет
при –157.75 м.д., соответствующий фторангидри-
ду морфолидосульфоксиловой кислоты.

Диспропорционирование дифторсульфурана (II в).
К раствору 2.76 г (0.015 моль) 4-фторфенилтри-
фторсульфурана в 40 мл диэтилового эфира при-
бавляли по каплям при перемешивании 2.39 г
(0.015 моль) N-триметилсилилморфолина, переме-
шивали при 20 оС 30 мин, отбирали пробу и за-
писывали спектр ЯМР 19F реакционной смеси.
В спектре наблюдался уширенный синглетный
сигнал ядер фтора SF2-группы в дифторсульфу-
ране (II в) и сигнал ядра фтора в ароматическом
кольце. Спустя 4 ч реакционная смесь приобре-
тала оранжевую окраску, в спектре ЯМР 19F на-
блюдались сигналы, соответствующие исходному
4-фторфенилтрифторсульфурану (I в), дифтор-

сульфурану (II в), и сигнал атома фтора в арома-
тическом кольце сульфониевой соли. Через 24 ч в
спектре реакционной смеси отсутствовали сиг-
налы ядер фтора в дифторсульфуране (II в) и на-
блюдались только сигналы ядер фтора в 4-фтор-
фенилтрифторсульфуране и в сульфониевой соли
(VI в). Спектр ЯМР 19F (δ, м.д.) 58.76 д (JFакс–
Fэкв=57.6 Гц, 2F, SF3), –37.20 т (JFакс–Fэкв=58.1 Гц,
1F, SF3), –103.53 с (1F, C6H4F), –159.00 с (1F). Лету-
чие продукты отгоняли в вакууме в ловушку,
охлажденную жидким азотом. В остатке — S-(4-
фторфенил)-S,S-бис(морфолино)сульфонийфто-
рид (VI в), который расворяли в этаноле и при-
ливали к нему насыщенный водный раствор тет-
рафторбората аммония. Перемешивали 0.5 ч, оса-
док отфильтровывали, выдерживали 2 ч в ваку-
уме (0.05 мм рт.ст.) и получали S-(4-фторфенил)-
S,S-б и с (морфолино)сульфоний-тетрафторборат
(VII). Спектр ЯМР 1Н (DMSO, δ, м.д.): 2.54 м
(8Н, СН2), 3.80 м (8Н, СН2), 7.66 т (J3

НН=8.4 Гц,
2Н, аромат. Н), 7.94 т (J3

НН=8.4 Гц, 2Н, аромат.
Н). Спектр ЯМР 19F (DMSO/CFCl3) —148.59
(4F), –106.28 (1F).

РЕЗЮМЕ. Взаємодія арил- і 2-бензтіазолілтрифто-
росульфуранів з вторинними амінами приводить до ут-
ворення S-арил- и S-(бентіазоліл-2)-S-(діалкіламіно)ди-
фторосульфуранів. Досліджено стабільність цих сполук,
а також гідроліз та реакцію з аренсульфамідами.

SUMMARY. The interaction of aryl- and benzo-
thiazolyl-trifluorosulfuranes with N-trimethylsilyl dialkyl-
amines leads to the formation of S-aryl- and S-(benzo-
thiazolyl-2)-S-dialkylamino-difluorosulfuranes. The stabi-
lity of these compounds and their reactions with water and
arensulfonamides were investigated.
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