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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 2,2’-бис(1,3-БЕНЗОКСАЗОЛИЛ)ДИСУЛЬФИДА С ХЛОРОМ 
В ПРИСУТСТВИИ ФТОРИДА КАЛИЯ

Показано , что  взаимодействие 2,2’-бис(1,3-бензоксазолил)дисульфида с тремя мольными эквивалентами
хлора  в присутствии избытка фторида калия как фторирующего  агента приводит к образованию 2,2’-
бис(1,3-бензоксазолил)дифторсульфурана и четырехфтористой серы.

Органилтрифторсульфураны, в част-
ности диалкиламинотрифторсульфу-
раны, нашли широкое применение как
фторирующие агенты, а также как ис-
ходные соединения для синтеза раз-
нообразных типов сераорганических
соединений [1—3]. Известные методы
получения органилтрифторсульфура-
нов базируются на  использовании труднодос-
тупных, дорогих и токсичных реагентов, таких
как четырехфтористая сера или дифторид сереб-
ра [1]. В последнее время нами был разработан
универсальный, синтетически удобный метод
получения органилтрифторсульфуранов RSF 3
из соответствующих дисульфидов, хлора
и фторида калия [4]. Этим методом были
получены морфолино-, пиперидино-, фе-
нил-, p-нитрофенилтрифторсульфураны,
а также первый представитель гетерил-
трифторсульфуранов, содержащих трифтор-
сульфурановую группировку у углеродного
атома гетероцикла — бензтиазолил-2-трифтор-
сульфуран.

С целью расширения границ применения дан-
ной реакции и выяснения влияния природы
гетероцикла на возможность образования и ста-
бильность гетерилтрифторсульфуранов мы ис-
следовали взаимодействие 2,2’-бис(1,3-бензок-
сазолил)дисульфида с хлором в присутствии фто-
рида калия. Можно было ожидать, что эта ре-
акция будет протекать по пути, аналогичному
для 2,2’-бис(бензтиазолил)дисульфида  [4], и
продуктом реакции будет бензоксазолил-2-три-
фторсульфуран I.

Однако оказалось, что эта реакция не при-
водит к образованию трифторсульфурана I, а
протекает более сложно и основными продук-
тами ее являются 2,2’-бис(1,3-бензоксазолил)ди-
фторсульфуран II и четырехфтористая сера (см.
схему далее).

Вероятно, реакция 2,2’-бис(1,3-бензоксазо-
лил)дисульфида с хлором в присутствии фтори-

да калия протекает по пути, аналогичному для
2,2’-бис(бензтиазолил)дисульфида  и приводит
к бензоксазолил-2-трифторсульфурану I, кото-
рый в условиях проведения реакции быстро дис-
пропорционирует на 2,2’-бис(бензоксазолил)ди-
фторсульфуран II и четырехфтористую серу:

В спектре ЯМР 19F реакционной смеси на-
блюдаются сигналы при 59.06 м.д. (уширенный
синглет) и два  уширенных синглета  при –51.30
и –49.71 м.д., которые были отнесены нами к
сигналам ядер фтора в четырехфтористой сере
[5] и 2,2’-бис(бензоксазолил)дифторсульфура-
не II соответственно. Следует отметить, что в
спектре ЯМР  19F  реакционной смеси, кроме
приведенных выше сигналов, наблюдается так-
же синглетный сигнал при –94.23 м.д., который
был идентифицирован нами как сигнал ядра
фтора в 2-фторбензоксазоле. Образование 2-фтор-
бензоксазола III при реакции 2,2’-бис(1,3-бен-
зоксазолил)дисульфида с хлором в присутствии
фторида калия свидетельствует о том, что наря-
ду с расщеплением S–S связи при действии
хлора  на  исходный дисульфид и образовани-
ем 2,2’-бис(бензоксазолил)дифторсульфурана
II происходит также и расщепление С–S связи
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и образование 2-хлорбензоксазола, который в
условиях проведения реакции превращается в
описанный ранее 2-фторбензоксазол III [6]:

После отгонки в вакууме из реакционной
смеси растворителя и летучих продуктов в ос-
татке образовался 2,2’-бис-(бензоксазолил)ди-
фторсульфуран II, который был охарактери-
зован  спектральными и аналитическими ме-
тодами.

В спектре ЯМР 19F 2,2’-бис(бензоксазолил)-
дифторсульфурана II наблюдается два дублета
при –54.09 и –50.92 м.д. с константой спин-
спинового  взаимодействия (JF F

2  = 123.75 Гц).
Столь близкое расположение сигналов атомов
фтора  в соединении II делает маловероятным
объяснение их неэквивалентности за счет
экваториального и аксиального распо-
ложения атомов фтора в тригональной
бипирамиде. Наблюдаемое различие в
химических сдвигах аксиальных и эква-
ториальных ядер фтора, как правило, гораздо бо-
льше и достигает 94.23 м.д. в случае бензтиазо-
лил-2-трифторсульфурана с константой спин-
спинового взаимодействия JFF

2  = 49.39 Гц. Нам
представляется более вероятным то, что неэк-
вивалентность двух аксиальных ядер фтора  свя-
зана с различной пространственной ориента-
цией бензоксазольных циклов относительно эк-
ваториальной плоскости молекулы  II. Химиче-
ские сдвиги ядер фтора и значение константы
спин-спинового взаимодействия для соединения
II близки по значению к наблюдаемым ранее
для неэквивалентных атомов фтора  в тримети-
лен-1,1-дифторсульфуране, содержащем в 3-по-
ложении кольца метильную группу (два дубле-
та при –16.30 и 7.03 м.д., JF F

2  = 167.00 Гц) [7]. В
спектре ЯМР 1Н  соединения II также наблюда-
ются две группы сигналов для неэквивалент-
ных бензоксазольных заместителей (см. экспе-
риментальную часть).

Следует отметить, что 2,2’-бис(бензоксазо-
лил)дифторсульфуран II является первым пред-
ставителем дифторсульфуранов со связью С–S,
содержащих гетероциклические остатки у ато-
ма  серы.

Образование 2,2’-бис(бензоксазолил)дифтор-
сульфурана  II при взаимодействии 2,2’-бис-
(бензоксазолил)дисульфида  с хлором в присут-

ствии фторида калия мы обьясняем следующим
образом. На  первом этапе этой реакции 2,2’-
бис(бензоксазолил)дисульфид взаимодейст-
вует с хлором с расщеплением S–S связи и об-
разованием бензоксазолил-2-сульфенилхлори-
да . В дальнейшем, под действием фторида калия,
происходит замещение атома хлора в хлорсуль-
фенильной группе на атом фтора и образование
бензоксазолил-2-сульфенилфторида. Последний,
как и большинство других представителей это-
го типа соединений [8 —10], диспропорциони-
рует с образовани- ем бензоксазолил-2-трифтор-
сульфурана  I и 2,2’-бис(бензоксазолил)дисуль-
фида. В свою очередь, бензоксазолил-2-трифтор-
сульфуран I, являясь неустойчивым соединени-
ем, диспропорционирует далее, как, например,
некоторые арилокси- и азолтрифторсульфура-
ны [11—14], с образованием 2,2’-бис(бензокса-
золил)дифторсульфурана II и четырехфторис-
той серы:

Как видно из приведенных выше уравнений,
одним из продуктов этих превращений являет-
ся исходный  2,2’-бис(бензоксазолил)дисуль-
фид. С целью включения его в реакционный про-
цесс во взаимодействие с 2,2’-бис(бензоксазолил)-
дисульфидом вводились три мольных эквива-
лента хлора.

Как отмечалось выше, при выделении из ре-
акционной смеси 2,2’-бис(бензоксазолил)дифтор-
сульфурана  II, ацетонитрил и летучие продук-
ты отгонялись в вакууме в ловушку. Однако в
связи с тем, что температуры кипения ацетонит-
рила и 2-фторбензоксазола III близки, послед-
ний не может быть выделен из ацетонитриль-
ного раствора  фракционной отгонкой и, наря-
ду со спектральными методами, образование его
было доказано и химическими превращения-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2005. Т . 71, №  6 101



ми. Так, при взаимодействии ацетонитрильно-
го раствора  2-фторбензоксазола III с 2,2,2-три-
фторэтанолом в присутствии триэтиламина
был получен соответствующий 2-(2,2,2-три-
фторэтокси)-бензоксазол IV, а гидролиз соеди-
нения III протекает с образованием бензокса-
золидин-2-она V.

Таким образом, показано, что взаимодей-
ствие 2,2’-бис(1,3-бензоксазолил)дисульфида  с
тремя мольными эквивалентами хлора в при-
сутствии избытка KF как фторирующего аген-
та приводит к образованию 2,2’-бис(1,3-бензок-
сазолил)дифторсульфурана II и четырехфто-
ристой серы.

Методом ЯМР-спектроскопии была пока-
зана  различная пространственная ориентация
бензоксазольных циклов и, как следствие, неэк-
вивалентность атомов фтора в молекуле дифтор-
сульфурана II. Установлено, что наряду с рас-
щеплением связи S–S в 2,2’-бис(1,3-бензокса-
золил)дисульфиде при действии на него хлора
имеет место и расщепление связи С–S, что при-
водит к образованию 2-фторбензоксазола.

Реакции с веществами, чувствительными к
кислороду и влаге воздуха, производились в ат-
мосфере осушенного аргона. Растворители осу-
шены перегонкой над P4O10. Спектры ЯМР 1H
и 19F  записаны на спектрометре Varian VRX-
300 с рабочими частотами 299.9 и 282.2 МГц
соответственно. Химические сдвиги даны отно-
сительно  сигналов остаточных протонов CHCl3
(δH = 7.26), C6H6 (δH = 7.16) для спектров на яд-
рах водорода  и C6F 6 (δF  =  –162.9) в качестве
внутреннего стандарта для спектров на ядрах
фтора . Масс-спектры  получены на приборе
MX-1321. В реакциях использован фторид ка-
лия "sprey-dried" 99 %.

Взаимодействие 2,2’-бис-( 1,3-бензоксазолил) -
дисульфида с хлором в присутствии избытка фто-
рида калия.  К  суспензии 7.41 г (24.67 ммоль)
2,2’-бис(бензоксазолил)дисульфида и 7.41 г (440.00
ммоль) КF в 120 мл безводного CH3CN при ком-
натной температуре и интенсивном перемеши-
вании прикапывали раствор 5.90 г (83.20 ммоль)

Cl2 в 200 мл безводного CH3CN. Перемешивали
в течение 2 ч и оставили на ночь. ЯМР 19F
контроль реакционной смеси показал наличие
в ней сигналов ядер фтора в SF4 (59.04 м.д.),
2,2’-бис(бензоксазолил)дифторсульфуране I I
(два  уширенных синглета при –51.30 и –49.71
м.д.), 2-фторбензоксазоле III (–94.26 м.д.) и

незначительное количество SOF 2 (73.60
м.д.). Реакционную смесь отфильтровали,
фильтрат упарили в вакууме. В остатке
—  4.19 г. Спектр ЯМР 19F раствора остатка
в C6D6 показал наличие дублета  дубле-
тов при –51.21 м.д. (дифторсульфуран II).
По данным спектроскопии ЯМР 1H , в
4.19 г сырого продукта содержится 1.45 г
(4.73 ммоль) (57.7 %) дифторсульфурана
II и 2.41 г (8.02 ммоль) (48.7 %) 2,2’-бис-

(бензоксазолил)дисульфида. Дифторсульфуран
II отделили от 2,2’-бис(бензоксазолил)дисуль-
фида кристаллизацией из гексана.

2,2’-Бис(бензоксазолил) дифторсульфуран ( II) .
Т.пл. 52 oС (гексан). Спектр ЯМР 19F (м.д.,
гексан): –54.09 д (1F, SF2, JFF

2  = 123.75 Гц), –50.92
д (1F, SF2, JFF

2  = 123.75 Гц). ЯМР 1H (м.д., C6D6):
6.44–6.64 м (4H, аромат.H), 6.65–6.70 м (3H,
аромат.H), 7.38 д (1H, JH H

3  = 8.10 Гц, аромат.H).
MS (m/z, %): 306 (M +, 46), 156 ([C7H 4FON]+,30),
150 ([C7H4NOS]+, 100).

Найдено, %: F  12.64; S 10.78. C14H 8F2N 2-
O2S. Вычислено, %: F  12.41; S 10.47.

Спектр ЯМР 19F  ацетонитрильного раство-
ра из ловушки показал наличие в растворе сиг-
налов ядер фтора в 2-фторбензоксазоле (–94.26
м.д.) и SF4 (59.04 м.д.). Четырехфтористую серу
отогнали в вакууме при 40 мм рт.ст. Ацетонит-
рильный раствор 2-фторбензоксазола  раздели-
ли на две части. Одну часть обработали смесью
2,2,2-трифторэтанола и триэтиламина  по  мето-
дике, приведенной ниже.

2-( 2,2,2-Трифторэтокси) -бензоксазол ( IV) .
К  раствору 2-фторбензоксазола в ацетонитриле
прибавили по каплям при перемешивании смесь
1.11 г (11.09 ммоль) CF3CH 2OH и 1.13 г (11.16
ммоль) триэтиламина. Растворитель упарили в
вакууме, маслообразный остаток экстрагирова-
ли сухим гексаном (100 мл). После отгонки гек-
сана  в остатке находился 2-(2,2,2-трифторо-
этокси)-бензоксазол. Выход 1.93 г, т.пл. 30 оС.
Спектр ЯМР 19F  (м.д., CH3CN): –73.34 с (3F, CF3).
Спектр ЯМР 1H (м.д., СDСl3): 4.93 к (2H, JFH

3

= 8.10 Гц, CH2), 7.20–7.56 м (4H, аромат.H). MS
(m/z, %): 217 (M+, 9), 149 (M +–CF3, 45).

Найдено, %: C 49.59; H 2.70; F  26.21; N 6.75.
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C9H6F3NO2. Вычислено, %: C 49.77; H 2.79; F
26.25; N 6.45.

1,3-Бензоксазолин-2-он ( V) . Раствор 2-фтор-
бензоксазола в ацетонитриле оставили на  воз-
духе при 20 oC в течение 48 ч. Затем раствори-
тель упарили в вакууме при 0.02 мм рт.ст. В
остатке — масло, которое после обработки гек-
саном затвердевает. Т.пл. 130 оС (из гексана),
по литературным данным, т.пл. 137—139 оС
[15]. Спектр ЯМР 1Н  (м.д., DMSO-d6): 7.04–7.29
м (4H, аромат.H), 11.62 уш.с (1H, NH). MS
(m/z, %): 135 (M +, 100). 

РЕЗЮМЕ. Показано, що взаємодiя 2,2’-бiс(1,3-бен-
зоксазолiл)дисульфiду з трьома мольними еквiвален-
тами хлору в присутностi надлишку фториду калiю в
якостi фторуючого  агенту приводить до  утворення
2,2’-бiс(1,3-бензоксазолiл)дифторсульфурану, тетра-
фториду сiрки та 2-фторо-1,3-бензоксазолу.

SUMMARY. It was shown, that the reaction of
2,2’-bis(benzoxazolyl) disulfide with three molar equiva-
lents of chlorine in the presence of excess of potassium
fluoride as a fluorinating agent, leads to the formation
of 2,2’-bis(benzaxozolyl) difluorosulfurane, sulfur tetraflu-
oride, and 2-fluorobenzoxazole.
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В.А. Савелова, И.А. Белоусова, Ю.С. Симаненко, Л.Н. Вахитова, Б.В. Панченко

КАТАЛИЗ 1,4-ДИАЗАБИЦИКЛО[2,2,2]ОКТАНОМ И ЕГО СМЕСЬЮ С ПИРИДИН-N-ОКСИДОМ
РЕАКЦИИ КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ С 4-ТОЛУОЛСУЛЬФОХЛОРИДОМ

Установлено  отсутствие синергического  эффекта каталитической пары 1,4-диазабицикло[2,2,2]октан—
пиридин-N-оксид в реакции 2-(4-диметиламинофенилазо)бензойной кислоты с 4-толуолсульфохлоридом
(диоксан, 250 оС). На  этом основании сделано  заключение о  нецелесообразности использования данной
каталитической пары в практическом ацилировании, так как 1,4-диазабицикло[2,2,2]октан сам обеспе-
чивает  эффективный комбинированный нуклеофильно-общеосновный механизм катализа.

Для катализа органическими основаниями
процессов нуклеофильного замещения в невод-
ных средах до недавнего времени были извест-
ны только два механизма — нуклеофильный и
общеосновный [1]. В серии исследований, выпол-
ненных нами в последние годы и посвященных

изучению каталитических эффектов смесей двух
органических оснований в процессах ацильного
переноса , доказан третий механизм — ком-
бинированный нуклеофильно-общеосновный
[2—7]. Этот механизм, представляющий собой
симбиоз указанных выше классических механиз-
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