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На сегодняшний день разработано несколь-
ко вариантов синтеза 2-илиден-1,3-дитиоланов 
[1–4], заключающихся во взаимодействии 
этен-1,1-бис(тиолятов) натрия с полихлоралкана-
ми. В качестве растворителя для создания гомо-
генной системы в описанных методах чаще всего 
используется N,N-диметилформамид (ДМФА). Его 
применение обусловлено низкой растворимостью 
исходных этен-1,1-бис(тиолятов) натрия в боль-
шинстве препаративных растворителей. ДМФА 
достаточно токсичный реагент, ПДКр.з. 10 мг/м3, 
класс опасности – 2. В дополнение к этому, при-
менение данного растворителя в синтезе услож-
няет выделение целевых соединений и приводит 
к загрязнению конечного дитиолана. Цель данной 
работы – разработать экологичный и малотоксич-
ный метод синтеза 2-илиден-1,3-дитиоланов без 
применения ДМФА.

Этен-1,1-бис(тиоляты) натрия 1 имеют низ-
кую растворимость в большинстве лаборатор-
ных растворителях и хорошо растворимы в воде. 
Дихлоралканы, напротив, в воде практически не 
растворяются. При создании реакционной систе-
мы «вода–этен-1,1-бис(тиолят) натрия–дихлорал-
кан» наблюдается образование устойчивой гетеро-

генной системы жидкость – жидкость, в которой 
массообмен практически не наблюдается. Для ин-
тенсификации обменных процессов между фазами 
нами были апробированы катализаторы межфаз-
ного переноса триэтилбензиламмоний хлористый 
(ТЭБАХ) и тетрабутиламмония бромид (ТБАБ). 
Найдено, что при использовании данных усло-
вий реакции выход 1,3-дитиоланов 2 составляет 
30–35%

В литературе имеются публикации, где для до-
стижения поставленной нами цели применяются 
поверхностно-активные вещества (ПАВ), которые 
образуют мицеллы и ускоряют межфазный мас-
сообмен [5–8]. Проведенные исследования пока-
зали, что при использовании Тритона X-100 или 
Оксипава АП в системе «вода–этен-1,1-бис(тио-
лят) натрия–дихлоралкан» происходит образова-
ние целевых соединений 2 с умеренными выхода-
ми 50–55%, при этом лучшие результаты показал 
Тритон X-100.

Известно, что с повышением температуры рас-
творимость дихлорэтана в воде увеличивается, 
при увеличении температуры с 25 до 100°C рас-
творимость повышается почти в 3 раза, до 2.21 г 
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на 100 г воды [9]. Поэтому нами был исследован 
процесс образования целевых соединений 2 в воде 
при повышенных температурах, в отсутствии ве-
ществ способствующих межфазному массообме-
ну. Найдено, что при проведении взаимодействия 
в системе «вода–этен-1,1-бис(тиолят) натрия– 
1,2-дихлоралкан» путем кипячения с интенсив-
ным перемешиванием в течении 3–5 ч наблюдают-
ся наиболее высокие выходы 1,3-дитиоланов 2а–е, 
которые составляют 63–75% (схема 1).

Структура синтезированных соединений 2а–е 
подтверждена методами ИК, ЯМР 1Н, 13С спектро-
скопии и масс-спектрометрии.

Полученные 1,3-дитиоланы 2 по данным тон-
кослойной хроматографии не загрязнены приме-
сями и дополнительная очистка не требуется, что 
также повышает экологичность разработанного 
метода. Разработанный способ согласуется с прин-
ципами «Зеленой химии» (принципы 3–5) [10].

Путем проведения взаимодействия в системе 
«вода–этен-1,1-бис(тиолят) натрия–1,2-дихлорал- 
кан» был разработан экологичный и малотоксич-
ный метод синтеза 2-илиден-1,3-дитиоланов, от-
личающийся высокой чистотой полученных про-
дуктов, отсутствием катализаторов и органиче-
ских растворителей.

2-(1,3-Дитиолан-2-илиден)малононитрил 
(2a). Растворяли 0.19 г 2,2-дицианоэтен-1,1-бис- 
тиолата натрия (0.001 моль) в 10 мл воды. К смеси 
приливали 0.5 г дихлорэтана (0.005 моль) и смесь 
кипятили с перемешиванием течение 4 ч. После 
окончания реакции (ТСХ), реакционную массу 
охлаждали, упаривали, разбавляли водой и от-
фильтровали осадок конечного дитиолана. Выход 
0.13 г (75%), т.пл. 199–200°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 2208 (С≡N), 1457 (С=С). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.28 c (2H, CH2), 3.95 c (2H, 

CH2). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 41.62 
(CH2), 64.82 [C(CN)2], 113.56 (CN), 191.70 [C(S)2]. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 168 (30) [M]+. Найдено, 
%: C 42.93; H 2.37; N 16.60. C6H4N2S2. Вычислено, 
%: C 42.83; H 2.40; N 16.65. М 168.23.

Соединения 2b–f получали аналогично.

2-(4-Метил-1,3-дитиолан-2-илиден)малоно-
нитрил (2b). Выход 0.13 г (71%), т.пл. 95–96°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 2208 (С≡N), 1460 (С=С). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.50 д (3H, CH3, J 
6.7 Гц), 3.76–3.82 д.д (1H, CH2, J 12.1, 5.6 Гц), 
4.07 д.д (1H, CH2, J 12.1, 5.2 Гц), 4.59–4.67 м (1H, 
CH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 18.59 
(CH3), 47.52 (CH2), 53.73 (CH), 64.72 [C(CN)2], 
113.46 (CN), 190.56 [C(S)2]. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 182 (20) [M]+. Найдено, %: C 46.15; H 3.34; N 
15.32. C7H6N2S2. Вычислено, %: C 46.13; H 3.32; N 
15.37. М 182.26.

2-Циано-2-(1,3-дитиолан-2-илиден)ацета-
мид (2c). Выход 0.13 г (63%), т.пл. 199–200°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3435 (NH2), 2192 (С≡N), 1656 
(С=О), 1458 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 3.53–3.62 м (4H, 2CH2), 7.25–7.45 м (2H, 
CONH2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 186 (11) [M]+. 
Найдено, %: C 38.73; H 3.23; N 15.02. C6H6N2OS2. 
Вычислено, %: C 38.69; H 3.25; N 15.04. М 186.25.

Этил 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-2-цианоаце- 
тат (2d). Выход 0.14 г (66%), т.пл. 104–105°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 2200 (С≡N), 1706 (С=О), 1461 
(С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.23 т 
(3H, CH3, J 7.1 Гц), 3.68–3.75 м (4H, 2SCH2), 4.20 к 
(2H, CH2, J 7.1 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 215 
(20) [M]+. Найдено, %: C 44.85; H 4.40. C8H9NO2S2. 
Вычислено, %: C 44.63; H 4.21. М 215.29.

5,5-Диметил-2-(1,3-дитиолан-2-илиден)ци-
клогексан-1,3-дион (2e). Выход 0.17 г (70%), т.пл. 
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1a–d 2a–f
R = H, X = CN (1a, 2a); R = CH3, X = CN (1a, 2b); R = H, X = CONH2 (1b, 2c);
R = H, X = COOEt (1c, 2d); R = H, X + Y = C(O)CH2C(CH3)2CH2C(O) (1d, 2e);

R = CH3, X + Y = C(O)CH2C(CH3)2CH2C(O) (1d, 2f).
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202°С. ИК спектр, ν, см–1: 1710 (С=О), 1458 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.96 с (6H, 
2CH3), 2.47 c (4H, 2COCH2), 3.39 c (4H, 2SCH2). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 242 (30) [M]+. Найдено, 
%: C 54.75; H 5.99. C11H14O2S2. Вычислено, %: C 
54.52; H 5.82. М 242.35.

5,5-Диметил-2-(4-метил-1,3-дитиолан-2-
илиден)циклогексан-1,3-дион (2f). Выход 0.18 г 
(72%), т.пл. 175–176°С. ИК спектр, ν, см–1: 1715 
(С=О), 1460 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 0.95 с (3H, CCH3), 0.97 с (3H, CCH3), 1.35 д 
(3H, CHCH3, J 6.7 Гц), 2.46 м (4H, 2COCH2), 3.19–
3.23 д.д (1H, SCH2, J 12.1, 6.8 Гц), 3.48 д.д (1H, 
SCH2, J 12.1, 5.8 Гц), 3.97–4.04 м (1H, CHCH3). 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 256 (50) [M]+. Найдено, 
%: C 56.38; H 6.45. C12H16O2S2. Вычислено, %: C 
56.22; H 6.29. М 256.38.

Чистоту синтезированных соединений кон-
тролировали методом ТСХ на пластинках Sorbfil 
ПТСХ-АФ-А-УФ, проявляли с помощью УФ об-
лучения, паров иода, термического разложения, 
элюент – этилацетат. Температуру плавле-
ния определяли на приборе OptiMelt MPA100. 
ИК спектры снимали на приборе ИК Фурье-
спектрометре ФСМ-1202 в тонком слое (суспен-
зия в вазелиновом масле). Элементный анализ 
выполнен на CHN-анализаторе Perkin Elmer-2400. 
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
Bruker DRX-500, рабочая частота 500.13 (1Н), 
125 (13C) МГц, внутренний стандарт – ТМС. 
Масс-спектры снимали на приборе Shimadzu 
GCMS-QP 2010 SE (электронный удар 70 эВ).
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An ecological method has been developed for the synthesis of 2-ylidene-1,3-dithiolanes during the interaction 
in the system “water–ethene-1,1-bis(thiolate) sodium–halogenoalkane”. The production method is characterized 
by the absence of toxic solvents, catalysts and high purity of the obtained dithiolanes.
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