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Создание функционализированных алкенов 
является актуальной задачей органической химии 
[1–3]. Данные соединения привлекают интерес 
ученых различных областей науки [4–7]. Суще-
ствует несколько основных подходов к синтезу 
вицинальных дисульфанилалкенов. Один из них 
включает постадийное замещение атомов галоге-
на в дигалогеналкенах [8, 9], при этом как в случае 
1,2-, так и в случае 1,1-дигалогеналкенов, проис-
ходит образование продуктов вицинального стро-
ения. Другой удобный метод синтеза вицинальных 
дисульфанилалкенов основан на реакции присое-
динения органических дисульфидов к ацетилену и 
его производным [10–13].

Ранее нами были изучены особенности ре-
акции диалкилхлорэтинфосфонатов с 1-метил-
3Н-имидазол-2-тионами и 4,5-замещенными 
имидазол-2-тионами. Было показано, что в слу-
чае 1-метил-3Н-имидазол-2-тионов реакция про-
текает хемо- и региоселективно с образованием 
только продуктов вицинального строения [14]. 
В отличие от этого реакция с 4,5-замещенными 

имидазол-2-тионами приводит к образованию 
смеси продуктов геминального и вицинального 
строения в соотношении ~1:1 [15]. 

Неожиданный результат был получен при про-
ведении реакции диалкилхлорэтинфосфонатов с 
1-замещенными бензимидазол-2-тионами. Было 
установлено, что несмотря на их структурную 
близость с имидазол-2-тионами и бензимидазол-2-
тионом, в аналогичных условиях реакция при-
водит к образованию исключительно продуктов 
циклического строения [16].

В данной работе нами представлены результаты 
исследования реакции диалкилхлорэтинфосфо-
натов 1а–в с 1-бензил- и 1,5-дифенил-1Н-имида-
зол-2-тионами 2а, б. Установлено, что взаимодей-
ствие проходит с высокой хемо- и региоселектив-
ностью, приводя к образованию соответствующих 
вицинальных алкенфосфонатов, а именно диал-
кил-Z-1,2-бис[(1,5-дифенил-1Н-имидазол-2-ил)-
сульфанил]этенилфосфонатов 3, 4 и диалкил-Z-
1,2-бис[(1-бензил-1Н-имидазол-2-ил)сульфанил]-
этенилфосфонатов 5–7 с выходом 85–93% (схема 1).
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Строение фосфонатов 3–7 установлено на ос-
новании данных спектроскопии ЯМР 1Н, 13С, 31Р. 
Так, химический сдвиг фосфора алкенфосфонатов 
3–7 лежит в интервале 8.51–14.19 м. д., характер-
ном для фосфонатов со связью Р–Сsp2. В спектре 
ЯМР 1Н олефиновый протон представлен дублет-
ным сигналом в слабом поле 7.64–8.46 м. д. (3ЈНР = 
11.6–15.3 Гц), значение константы согласуется с 
Z-конфигурацией алкенфосфонатов, однозначно 
установленной по данным РСА на примере соеди-
нения 3а (см. рисунок). Следует отметить, что при 
перекристаллизации соединения 3 происходит де-
залкилирование до моноэфира 3а. 

Вероятный механизм реакции диалкилхлорэ-
тинфосфонатов с 1-бензил- и 1,5-дифенил-1Н-и-

мидазол-2-тионами включает две стадии (схема 2). 
Мы предполагаем, что на первом этапе реакции 
происходит нуклеофильное замещение атома хло-
ра в исходном диалкилхлорэтинфосфонате атомом 
серы соответствующего имидазол-2-тиона, при-
водящее к образованию промежуточного сульфе-
ниевого катиона. В образующемся интермедиате 
поляризация тройной связи изменяется на проти-
воположную, что позволяет второй молекуле ими-
дазол-2-тиона атаковать фосфорзамещенный атом 
углерода ацетиленовой связи с образованием ко-
нечного алкенфосфоната.

Общая методика синтеза соединений 3–7. 
Смесь 2.5 ммоль диалкилхлорэтинфосфоната 1а–в, 
5 ммоль соответствующего 3Н-имидазол-2-тиона 
2 в 10 мл абсолютного ацетонитрила выдержива-
ли при интенсивном перемешивании при комнат-
ной температуре в течение 3–6 ч. Осадок отфиль-
тровали, промывали раствором карбоната калия 
и сушили. Из фильтрата отгоняли растворитель 
в вакууме. Остаток перекристаллизовывали из 
петролейного эфира с добавлением небольшого 
количества этилацетата. Получили дополнительно 
10–20% фосфоната.

Диметил-Z-1,2-бис[(1,5-дифенил-1Н-имида-
зол-2-ил)сульфанил]этенилфосфонат (3). Выход 
87%, т. пл. 154–155°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.60 д (6Н, ОСН3, 3JНР = 11.3 Гц), 7.00–7.41 м 
(20Н, Ph), 7.25, 7.28 с (2Н, NНС=СPh), 8.23 д (1Н, 
РС=СН, 3JНР = 15.3 Гц). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 
53.25 д (СН3О, 2JСР = 6.1 Гц), 114.85 д (РС=СН, 
1JСР = 196.6 Гц), 127.69 и 127.73 (NCH=), 127.84 
и 128.13 (п-CPh), 128.39 и 128.45 (о-CPh), 129.20 и 
129.58 (м-CPh), 135.27 ( ипсо-СС=), 135.84 (ипсо-
СN=), 136.90 д (РС=СН, 2JСР = 14.5 Гц), 151.28, 
151.50 (SС=N). Спектр ЯМР 31P: δР 14.19 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 637.7228 [M + Н]+.

Схема 1.

Общий вид молекулы фосфоната 3а в кристалле (CCDC 
1884767).
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Диизопропил-Z-1,2-бис[(1,5-дифенил-1Н-
имидазол-2-ил)сульфанил]этенилфосфонат (4). 
Выход 85%, т. пл. = 146–148°С. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 1.27 д и 1.29 д [12Н, OСН(CH3)2, 3JНН = 
6.1 Гц], 4.73 д. септетов [2Н, ОCH(СН3)2,3JНН = 6.1, 
3JНР = 12.5 Гц), 6.97–7.42 м (20Н, Ph), 7.19 c и 7.23 с 
(2Н, NНС=СPh), 8.46 д (1Н, РС=СН, 3JНР = 15.1 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 24.10 д [(СН3)2СНО, 
3JСР = 12.1 Гц], 71.56 д [(СН3)2СНОР, 2JCP = 5.4 Гц], 
113.23 д (РС=СН, 1JСР = 197.2 Гц), 128.73 и 128.85 
(NCH=), 127.89 и 128.21 (п-CPh), 128.42 и 128.51 
(о-CPh), 129.17 и 129.48 (м-CPh), 135.30 ( ипсо-СC=), 
135.91 ( ипсо-СN=), 137.01 д (РС=СН, 2JСР = 14.7 Гц), 
151.35 и 151.53 (SС=N). Спектр ЯМР 31P: δР 9.71 м. 
д. Масс-спектр, m/z: 693.8291 [M + Н]+.

Диметил-Z-1,2-бис[(1-бензил-1Н-имидазол-
2-ил)сульфанил]этенилфосфонат (5). Выход 
93%, т. пл. 170–171°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.53 д (6Н, ОСН3, 3JНР = 11.3 Гц), 5.49 с и 5.54 
с (4Н, СН2Ph), 7.29 д и 7.30 д (4Н, о-СН, 3JНН = 
1.3 Гц), 7.38–7.45 м (6Н, м,п-СН), 7.53 д и 7.66 д 
(2Н, NСН=СНN=, 3JНН = 2.0 Гц), 7.64 д (1Н, РС=СН, 
3JНР = 11.6 Гц), 7.64 д и 7.76 д (2Н, NСН=СНN=, 
3JHH = 2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 50.78 и 
50.96 (СН2Ph), 52.06 д (СН3О, 2JСР = 8.7 Гц), 121.67 
(СН=СНNBn), 123.13 д (РС=СН, 1JСР = 193.0 Гц), 
123.54 (CH=CHNBn), 124.29 (CH=CHN=), 125.08 
(CH=CHN=), 127.61 и 128.26 (о-СPh), 128.80 д 
(РС=СН, 2JСР = 14.8 Гц), 129.04 (п-СPh), 133.88 и 
134.09 (м-СPh), 136.45 и 137.52 (ипсо-CPh), 143.83 

и 144.01 (SС=N). Спектр ЯМР 31P: δР 11.52 м. д. 
Масс-спектр, m/z 513.5841 [M + Н]+.

Диэтил-Z-1,2-бис[(1-бензил-1Н-имидазол-
2-ил)сульфанил]этенилфосфонат (6). Выход 
91%, т. пл. 165–166°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
1.00 т (6Н, ОСН2СН3, 3JНН = 7.3 Гц), 3.81 д. к (4Н, 
ОСН2СН3, 3JНН = 7.3, 3JНР = 13.8 Гц), 5.23 с и 5.27 с 
(4Н, СН2Ph), 7.01–7.14 м (10Н, СНPh), 7.24 д (2Н, , 
NСН=СНN=, 3JНН = 1.2 Гц), 7.29 д (1Н, NСН=СНN=, 
3JНН = 1.2 Гц), 7.34 д (1Н, NСН=СНN=, 3JНН = 
1.2 Гц), 7.87 д (1Н, РС=СН, 3JНР = 13.8 Гц). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 16.08 д (СН3СН2, 3JСР = 6.7 Гц), 
51.23 и 51.74 (СН2Рh), 63.36 д (СН3СН2, 2JСР = 
5.4 Гц), 116.15 д (РС=СН, 1JСР = 194.55 Гц); 123.45, 
123.89, 124.22, 124.89, 127.48, 128.11, 128.92 (СPh), 
128.69 д (РС=СН, 2JСР = 14.6 Гц), 134.02 и 134.98 
(о-СPh), 135.36 и 135.43 (ипсо-CPh), 154.05 и 154.26 
(SС=N). Спектр ЯМР 31P: δР 9.51 м. д. Масс-спектр, 
m/z: 541.6372 [M + Н]+.

Диизопропил-Z-1,2-бис[(1-бензил-1Н-имида-
зол-2-ил)сульфанил]этенилфосфонат (7). Выход 
91%, т. пл. 161–163°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.04 д 
и 1.10 д [12Н, OСН(CH3)2, 3JНН = 6.3 Гц], 4.38 д. 
септетов  [2Н, ОCH(СН3)2, 3JНН = 6.3 Гц, 3JНР = 12.5 Гц], 
5.19 с и 5.23 с (4Н, СН2Ph), 6.32 д (1Н, NСН=СНN=, 
3JНН = 2.4 Гц), 6.51 д (1Н, NСН=СНN=, 3JНН = 
2.5 Гц), 6.97–7.08 м (10Н, Ph), 7.19 д (1Н, 
NСН=СНN=, 3JНН = 2.4 Гц), 7.36 д (1Н, NСН=СНN=, 
3JНН = 2.5 Гц), 7.84 д (1Н, РС=СН, 3JНР = 14.0 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 22.97 т [(CH3)2СН, 

Схема 2.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 90  № 6  2020

978 ЕГОРОВ и др.

3JPС = 5.4 Гц), 50.92 и 51.03 (CH2Ph), 73.33 д 
[(CH3)2СНОР, 2JPС = 6.1 Гц), 113.89 д (РС=СН, 
1JСР = 202.6 Гц), 122.58 (м-СPh), 125.72 д (РС=СН, 
2JСР = 14.2 Гц), 132.07 и 132.51 (о-СPh), 143.14 и 
145.35 (ипсо-СPh), 156.21 и 156.44 (SС=N). Спектр 
ЯМР 31P: δР 8.51 м. д. Масс-спектр, m/z: 569.6904 
[M + Н]+.

Спектры ЯМР 1Н, 13С, 31Р сняты на спектроме-
тре Bruker Avance III HD 400 NanoBay на частотах 
400.17 (1H), 100.62 (13C) и 161.98 МГц (31P). В ка-
честве растворителя использован дейтерирован-
ный хлороформ.
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Effective Synthesis of Dialkyl 
Z-1,2-Bis[(1,5-R-1H-imidazol-2-yl)sulfanyl]ethenylphosphonates
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A method for the synthesis of new dialkyl Z-1,2-bis[(1,5-R-1H-imidazol-2-yl)sulfanyl]ethenylphosphonates 
based on the reaction of dialkyl chloroethylphosphonates with 1,5-substituted imidazole-2-thiones in anhydrous 
acetonitrile was developed.

Keywords: phosphorylation, dialkyl chloroethylphosphonate, 1,5-substituted imidazole-2-thiones, function-
alization, vicinal alkenes




