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клоундецен, морфолин). Среди синтезированных бис-сульфанилдикетонов наибольшую фунгицидную 
активность по отношению к фитопатогенным грибам Bipolaris sorokiniana, Fusarium oxysporum и 
Rhizoctonia solani проявили соединения, содержащие пара-метоксифенильный и тиенильный замести-
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В состав некоторых лекарственных препаратов 
входят серосодержащие соединения .* Для их синтеза 
в ряде случаев используют комбинацию различных 
фармакофорных фрагментов, связанных между со-
бой линкером С—S—С . Удобными строительными 
блоками для синтеза разнообразных серосодержащих 
соединений могут служить α-сульфанилдикетоны [1] .    

Ранее сообщалось об эффективных методах синте-
за линейно связанных сульфанилметилензамещенных 
бис-дикетонов реакцией тиометилирования 1,3-ди-
кетонов в условиях катализа кислотами Льюиса [2] . 
Попытка замены формальдегида на ароматические 

* Государственный реестр лекарственных средств . 
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альдегиды в качестве метилирующего агента в подоб-
ных условиях оказалась безуспешной [3] . В литерату-
ре известны примеры мультикомпонентного синтеза 
β-тиодикетонов путем конденсации 2,4-пентандиона, 
арилальдегидов и тиолов в водной среде [4] в усло-
виях микроволнового облучения и катализа ацетатом 
аммония в воде [5] или в системе пиперидин–этанол 
[6] . Имеется пример кросс-дегидрирующего α-суль-
фенилирования 1,3-дикарбонильных соединений c 
тиолами, промотируемого Cs2CO3 [7] . Проведение 
данной мультикомпонентной реакции в воде или в 
спирте с применением органических катализаторов 
соответствует принципам «зеленой химии» [8] . 

Следует отметить, что серосодержащие дикетоны 
обладают собственной выраженной биологической 
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активностью . Например, сульфоны моно-β-дикето-
нов (I) проявили противомикробную активность в 
отношении Leishmania donovani [6], фенилсульфа-
нилпроизводное 2,4-пентандиона (II) оказывает фун-
гицидное действие в отношении фитопатогенных 
грибов Fusarium oxysporum, Bipolaris sorokiniana и 

Rhizoctonia solani, а также гриба Trichophyton terrestre 
из рода Trichophyton, вызывающего дерматомикозы 
человека [9] . Линейно связанный бис-дикетон (III) по-
давляет рост фитопатогенного гриба Botrytis cinerea 
[3] . В литературе отсутствуют сведения о биологиче-
ской активности соединения (IV) .

Сульфанилдикетоны (I)–(V) перспективны в 
качестве строительных блоков для последующих 
трансформаций . Так, функционализация нуклеофиль-
ными реагентами по карбонильным группам суль-
фанил-β-дикетонов позволяет получить соединения 
различных классов гетероциклических систем: пи-
разолонов, проявляющих антибактериальную и про-
тивогрибковую активность [10], и изоксазолов с ге-
патопротекторной активностью [11] . Использование 
последних в качестве исходных полидентатных ли-
гандов в реакциях комплексообразования может быть 
основой стратегии диверсифицировано-ориентиро-
ванного синтеза металлсодержащих соединений [12] . 
В то же время модификация метиленсульфанильной 
цепочки в бис-β-дикетонах (III) ароматическими за-
местителями [соединения (V)] может усилить фунги-
цидную активность . 

Цель работы — синтез новых бис(арилсульфа-
нилдикетонов) путем тиометилирования по С(α)—Н 
положению 2,4-пентандиона с ароматическими аль-
дегидами и 1,2-этандитиолом . Оценка фунгицидной 
активности полученных соединений по отношению 
к фитопатогенным грибам Bipolaris sorokiniana, 
Fusarium oxysporum и Rhizoctonia solani с установле-
нием зависимости структура–активность .  

Экспериментальная часть

ИК-спектры соединений в виде суспензий в вазе-
линовом масле записаны на ИК-Фурье-спектрометре 
Bruker Vertex-70V в диапазоне 4000–400 см–1 . 
Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спек-
трометрах Bruker Avance 400 (400 и 100 МГц со-
ответственно) и Bruker Avance  III HD 500 (500 и 
125 МГц соответственно) . Растворители — диметил-
формамид-d7 [1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-бром-
фенилметиленсульфанил]этан (Vд)], пиридин-d5 
[1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-толилметилен-
сульфанил]этан (Vз)] или диметилсульфоксид-d6 
(остальные соединения), внутренний стандарт для 
спектров — тетраметилсилан . Масс-спектры высоко-
го разрешения регистрировали на высокоэффектив-
ном жидкостном хроматомасс-спектрометре Maxis 
impact (Bruker) с использованием масс-анализатора с 
ионизацией электрораспылением при положительной 
полярности . Напряжение на капилляре — 3500 В, 
температура осушающего газа (азот) — 200°С, ско-
рость подачи осушающего газа — 6 л·мин–1 . В каче-
стве стационарной фазы применяли колонку Intensity 
Solo 3 C18 (50 × 2 .1 мм) с термостатированием при 
45°С, элюент А — раствор 0 .1% муравьиной кислоты 
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в ацетонитриле, элюент В — раствор 0 .1% муравьи-
ной кислоты в воде . Насос работал в градиентом ре-
жиме: от 10% элюента А до 100% элюента В (с 3 до 
25 мин) . Скорость потока 0 .3 мл·мин–1 . Объем ин-
жекции 3 мкл . Температура плавления измерена на 
малогабаритном нагревательном столике Боэциуса с 
наблюдательным устройством РНМК 05 (VEB MLW 
Analytik) . Контроль за ходом реакции осуществляли 
методом тонкослойной хроматографии на пластинах 
размером 100 × 100 мм Sorbfil ПТСХ-АФ-А (ООО 
«Имид»), элюент — циклогексан–хлористый мети-
лен–этилацетат (1:2:10 по объему), проявление па-
рами иода . 

Этанол (х .ч ., АО «Башспирт»), циклогексан (ч .д .а .) 
и этилацетат (х .ч .) (оба – ЗАО «Экос-1»), метилен 
хлористый (ч ., ООО «Компонент-Реактив») исполь-
зовали в качестве органических растворителей и 
очищали перегонкой .* В работе использовали N,N-
диметилформамид (х .ч ., АО «Реахим»), ацетонитрил 
(ос .ч ., ООО ТД «Химмед»), масло вазелиновое (мед ., 
«Реахим») и диметилсульфоксид-d6 (атомная доля D 
99 .8, ООО «Сольвекс») без очистки . 2,4-Пентандион 
(VI) (катал . номер P7754), 1,2-этандитиол (VII) (катал . 
номер 02390), ароматические альдегиды (VIIIб–к), 
3-фторбензальдегид (катал . номер F5005), 4-фтор-
бензальдегид (катал . номер 128376), 4-хлорбензаль-
дегид (катал . номер 112216), 4-бромбензальдегид 
(катал . номер B57400), 4-иодбензальдегид (катал . 
номер 263826), 4-(трифторметил)бензальдегид (ка-
тал . номер 224944), 4-метилбензальдегид (катал . но-
мер T35602), 2-фуральдегид (катал . номер 185914), 
2-тиофенкарбоксальдегид (катал . номер T32409)), 
морфолин (катал . номер 394467), триэтиламин (катал . 
номер T0886), диазабициклоундецен (катал . номер 
139009), пиперидин (катал . номер 104094), иод кри-
сталлический (катал . номер 229695), тетраметил-
силан (катал . номер T24007), муравьиная кислота 
(катал . номер 33015), диметилформамид-d7 (катал . 
номер 1 .11656), пиридин-d5 (катал . номер 532975) 
(все – Sigma-Aldrich) использовались без дополни-
тельной очистки . Для обескислороживания реакцион-
ной массы использовали аргон (высш . сорт, марка 4 .3, 
ООО «Кислород») . Бензальдегид (VIIIa) для реакции 
тиометилирования 2,4-пентандиона (VI) с 1,2-этан-
дитиолом (VII) получен по стандартной методике .** 

* Титце Л., Айхер Т. Препаративная органическая 
химия: Реакции и синтезы в практикуме органической 
химии и научно-исследовательской лаборатории . М .: Мир, 
2004 . С . 649–653 . 

** Исагулянц В. И . Синтетические душистые вещества . 
Ереван: АН Арм . ССР, 1946 . С . 299–300 . 

Расчет количественного параметра атомной эффек-
тивности проведен по формуле [1]

 Атомная эффективность =

 = � �·100,
 (1)

где Mw — молекулярный вес (г·моль–1) .
Синтез 1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)арилме-

тиленсульфанил]этанов (Vа–к) (общая методика) . 
Смесь 5 ммоль 2,4-пентандина, 5 ммоль соответству-
ющего альдегида и 0 .25 ммоль органического ката-
лизатора в 6 мл этанола перемешивали в атмо сфере 
аргона при комнатной температуре в течение 40 мин . 
Затем прикапывали 2 .5 ммоль 1,2-этандитиола и реак-
ционную смесь перемешивали при температуре 70°С 
в течение 5 ч, охлаждали до комнатной температуры, 
фильтровали образовавшийся осадок, промывали 
холодным этанолом и сушили на воздухе . 

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)фенилметилен-
сульфанил]этан (Vа) . Выход 0 .90 г (71%), белый 
порошок, т . пл . 148–150°С . ИК-спектр (вазелин), υ, 
см–1: 3449, 1726, 1693, 1206, 1143, 1030, 885, 718, 
618 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 1 .91 с (12Н, 
СН3), 2 .29 с (4Н, СН2), 4 .40–4 .53 м (2Н, СН), 4 .67 
д .д [2Н, (СН), 3J = 12 .0, 3J = 8 .5 Гц], 7 .24–7 .39 м 
(10 Н, HAr) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 30 .55 и 30 .64 
(СН3), 30 .83 (С2Н4), 47 .83 и 47 .93 (С7,12), 72 .19 и 
72 .14 (С19,22), 127 .83 (CAr), 128 .47 (CAr), 128 .85 (CAr), 
140 .28 (С1,13), 201 .29 (С О), 201 .71 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 493 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C26H30NaO4S2 493 .1483, найдено 493 .1472, 509 вы-
числено C26H30KO4S2 509 .1223, найдено 509 .1215 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-3-фтор фенил-
метиленсульфанил]этан (Vб) . Выход 0 .92 г (73%), бе-
лый порошок, т . пл . 156–158°С . ИК-спектр (вазелин), 
υ, см–1: 3394, 1727, 1590, 1145, 957, 868, 729, 636 . 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 1 .96 с (12Н, СН3), 
2 .29 с (4Н, СН2), 4 .44–4 .49 м (2Н, СН), 4 .72 д [2Н, 
(СН), 3J = 12 .0 Гц], 7 .03–7 .17 м (4Н, HAr), 7 .21–7 .33 
м (4Н, HAr), 8 .32 с [2Н, ОН (енол)] . Спектр ЯМР 13С, 
δ, м . д .: 30 .53 и 30 .64 (СН3), 30 .8 и 30 .82 (С2Н4), 47 .19 
и 47 .31 (С8,13), 71 .74 (С20,23), 114 .58 (2JCF = 21 .0 Гц), 
115 .18 (2JCF = 21 .9 Гц), 124 .62 (3JCF = 9 .5 Гц), 
130 .69 (2JCF = 8 .0 Гц), 143 .59 (4JCF = 6 .9 Гц), 162 .43 
(1JCF = 243 .8 Гц), 201 .18 (С О), 201 .62 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 529 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C26H28F2NaO4S2 529 .1295, найдено 529 .1229, 545 вы-
числено C26H28F2KO4S2 545 .1034, найдено 545 .1029 . 

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-фторфенил-
метиленсульфанил]этан (Vв) . Выход 0 .90 г (71%), 
белый порошок, т . пл . 146–148°С . ИК-спектр (ва-
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зелин), υ, см–1: 3401, 1731, 1699, 1231, 1150, 1036, 
890, 724, 623 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 
1 .91 с (12Н, СН3), 2 .29 с (4Н, СН2), 4 .44–4 .49 м (2Н, 
СН), 4 .62 д .д [2Н, (СН), 3J = 12 .0, 3J = 4 .5 Гц], 7 .08–
7 .12 м (4Н, HAr), 7 .35–7 .38 м (4Н, HAr), 9 .99 с [2Н, 
ОН (енол)] . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 30 .55 (СН3), 
30 .81 (С2Н4), 47 .07 и 47 .19 (С8,13), 72 .31 и 72 .28 
(С20,23), 115 .64 (2JCF = 21 .1 Гц), 130 .46 (3JCF = 7 .8 Гц), 
136 .63 (4JCF = 2 .9 Гц), 161 .61 (1JCF = 244 .0 Гц), 201 .24  
(С О), 201 .63 (С O) . Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 
529 [M + Na]+ (100) . Вычислено C26H28F2NaO4S2 
529 .1295, найдено 529 .1273, 545 вычислено 
C26H28F2KO4S2 545 .1034, найдено 545 .1015 . 

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-хлорфенил-
метиленсульфанил]этан (Vг) . Выход 0 .82 г (61%), 
белый порошок, т . пл . 152–154°С . ИК-спектр (вазе-
лин), υ, см–1: 3464, 1733, 1697, 1213, 1145, 1180, 1014, 
834, 750, 619 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 
1 .94 с (12Н, СН3), 2 .29 с (4Н, СН2), 4 .46 д .д [2Н, (CH), 
3J = 12 .0, 3J = 7 .2 Гц], 4 .64 д .д [2Н, (CH), 3J = 12 .0, 
3J = 8 .0 Гц), 7 .35 уш .с (8H, HAr) . Спектр ЯМР 13С, δ, 
м . д .: 30 .67 (СН3), 30 .83 (С2Н4), 47 .09 и 47 .15 (С8,13), 
72 .00 и 72 .08 (С20,23), 128 .78 (CAr), 130 .33 (CAr), 
132 .28 (C4,14), 139 .63 (С1,17), 201 .16 (С О), 201 .57 
(С О) . Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 561 [M + Na]+ 
(100) . Вычислено C26H28Cl2NaO4S2 561 .0704, найдено 
561 .0705, 577 вычислено C26H28Cl2KO4S2 577 .0443, 
найдено 577 .0448 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-бромфенил-
метиленсульфанил]этан (Vд) . Выход 0 .89 г (57%), 
белый порошок, т . пл . 164–166°С . ИК-спектр (ва-
зелин), υ, см–1: 3405, 1733, 1699, 1266, 1149, 1077, 
1018, 830, 727 . Спектр ЯМР 1Н (ДМФА-d7), δ, м . д .: 
2 .23 с (12Н, СН3), 2 .59 с (4Н, СН2), 4 .72–4 .79 м (2H, 
CH), 4 .82–4 .91 м (2H, CH), 7 .58–7 .69 м (2Н, НAr), 
7 .72–7 .78 м (2Н, НAr) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 30 .37 
(СН3), 30 .79 (С2Н4), 47 .40 и 47 .47 (С8,13), 72 .43 и 72 .38 
(С20,23), 120 .93 (C1,17), 130 .85 (CAr), 131 .77 (CAr), 
140 .18 (C4,14), 201 .26 (С О), 201 .85 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 648 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C26H28Br2NaO4S2 648 .9693, найдено 648 .9648, 664 
 вычислено C26H28Br2KO4S2 664 .9433, найдено 
664 .9457 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-иодфенилме-
тиленсульфанил]этан (Vе) . Выход 1 .16 г (64%), 
белый порошок, т . пл . 148–150°С . ИК-спектр (ва-
зелин), υ, см–1: 3343, 1733, 1585, 1262, 1140, 1004, 
819, 758, 682 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 
1 .96 с (12Н, СН3), 2 .33 с (4Н, СН2), 4 .39–4 .54 м (2Н, 
СН), 4 .61–4 .73 м (2Н, СН), 7 .61–7 .73 м (4Н, HAr), 
7 .12–7 .28 м (4Н, HAr), 9 .97 с [2Н, ОН (енол)] . Спектр 
ЯМР 13С, δ, м . д .: 26 .01 (CH3), 30 .83 (С2Н4), 49 .75 

и 49 .79 (C8,13), 71 .80 и 71 .84 (С20,23), 93 .86 (С1,17), 
131 .39 (СAr), 137 .14 (C4,14), 138 .63 (СAr), 201 .17  
(С О), 201 .58 (С О) . Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 744 
[M + Na]+ (100) . Вычислено C26H28I2NaO4S2 744 .9416, 
найдено 744 .9490, 760 вычислено C26H28I2KO4S2 
760 .9155, найдено 760 .9136 . 

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-(трифтор-
метил)метиленсульфанил]этан (Vж) . Выход 1 .25 г 
(82%), белый порошок, т . пл . 124–126°С . ИК-спектр 
(вазелин), υ, см–1: 3409, 1700, 1620, 602, 1265, 1136, 
1018, 1072, 847, 720 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м . д .: 1 .96 с (12Н, СН3), 2 .31 с (4Н, СН2), 4 .56 д .д 
[2Н, (CH), 3J = 12 .0, 3J =7 .5 Гц], 4 .76 д .д [2Н, (CH), 
3J = 12 .0, 3J = 20 .3 Гц], 7 .55–7 .58 м (4H, НAr), 7 .62–
7 .65 м (4H, НAr) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 30 .55 
(СH3), 30 .78 (C2H4), 47 .15 (C9,14), 71 .63 и 71 .78 
(С23,26), 125 .65 (1JCF = 271 Гц), 126 .41 (3JCF = 3 .7 Гц), 
128 .19 (2JCF = 32 Гц), 129 .19 (4JСF = 1 Гц), 145 .67 
(JСF = 10 Гц), 201 .09 (С О), 201 .54 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 629 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C28H28F6NaO4S2 629 .1231, найдено 629 .1217, 645 вы-
числено C28H28F6KO4S2 645 .0970, найдено 645 .0957 . 

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-толилмети-
ленсульфанил]этан (Vз) . Выход 0 .95 г (76%), бе-
лый порошок, т . пл . 164–166°С . ИК-спектр (ва-
зелин), υ, см–1: 3388, 1729, 1700, 1261, 1138, 823, 
729 . Спектр ЯМР 1Н (С5D5N), δ, м . д .: 1 .95 c (12H, 
CH3), 2 .17 c (6H, CH3), 2 .39 c (4Н, СН2), 4 .74 д .д 
[2Н, (СН)], 3J = 12 .0, 3J = 8 .0 Гц], 4 .85–4 .93 м [2Н, 
(CH)], 7 .09 д [4H, (НAr), 3J = 7 .5 Гц], 7 .34 д [4H, 
(НAr), 3J = = 7 .5 Гц] . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 20 .71 
(PhCH3), 29 .54 (CH3), 29 .98 (C2H4), 48 .24 и 48 .30 
(С7,12), 73 .76 (С20,23), 128 .43 (СAr), 128 .49 (СAr), 
136 .99 (С1,13), 137 .37 (С4,16), 200 .80 (С О), 201 .11 
(С О) . Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 521 [M + Na]+ 
(100) . Вычислено C28H34NaO4S2 521 .1796, найдено 
521 .1798, 537  вычислено C28H34KO4S2 537 .1536, най-
дено 537 .1539 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-метоксиме-
тиленсульфанил]этан (Vи) . Выход 0 .89 г (67%), 
белый порошок, т . пл . 172–174°С . ИК-спектр (ва-
зелин), υ, см–1: 3390, 1729, 1612, 1267, 1179, 1030, 
833, 764 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 1 .90 c 
(12H, CH3), 2 .27 c (4Н, СН2), 3 .74 с (6H, ОCH3), 
4 .40 д .д [2Н, (СН), 3J = 11 .5, 3J = 7 .3 Гц], 4 .54 д .д 
[2Н, (CH), 3J = 12 .0, 3J = 5 .0 Гц], 6 .83–6 .86 м (4H, 
HAr), 7 .22–7 .26 м (4Н, НAr) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 
30 .52 (CH3), 30 .80 (C2H4), 47 .39 и 47 .48 (С9,14), 55 .44 
(ОCH3), 72 .56 и 72 .61 (С21,24), 114 .15 (СAr), 129 .70 
(СAr), 131 .84 и 131 .90 (С4,15), 158 .79 (С1,18), 201 .39 (С

О), 201 .79 (С О) . Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 553 
[M + Na]+ (100) . Вычислено C28H34NaO6S2 553 .1694, 
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найдено 553 .1656, 569 вычислено C28H34KO6S2 
569 .1434, найдено 569 .1486 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)(фуран-2-ил)ме-
тиленсульфанил]этан (Vй) . Выход 0 .95 г (84%), бе-
лый порошок, т . пл . 144–146°С . ИК-спектр (вазелин), 
υ, см–1: 3398, 1691, 1196, 1143, 1014, 745 . Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 2 .07 с (12H, CH3), 2 .27 c 
(4Н, СН2), 4 .60–4 .62 м (2H, CH), 4 .65–4 .68 м (2H, 
CH), 6 .34–6 .36 м (2Н, СН), 6 .37–6 .39 м (2Н, СН), 
7 .57–7 .60 м (2Н, СН) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 
30 .43 (CH3), 30 .65 (C2H4), 40 .66 и 40 .69 (С6,11), 70 .03 
(С17,20), 108 .10 (C3,15), 113 .71 (C4,16), 143 .11 (С2,14), 
152 .16 (С5,12), 201 .22 (С О), 201 .25 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 473 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C22H26NaO6S2 473 .1068, найдено 473 .1089, 489 вы-
числено C22H26KO6S2 489 .0808, найдено 489 .0832 .

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)(тиофен-2-ил)- 
метиленсульфанил]этан (Vк) . Выход 0 .91 г (72%), 
белый порошок, т . пл . 150–152°С . ИК-спектр (вазе-
лин), υ, см–1: 3351, 1690, 1280, 1195, 1143, 1080, 969, 
852, 703, 620 . Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м . д .: 
2 .02 с (12H, CH3), 2 .27 c (4Н, СН2), 4 .53 д .д [2Н, 
(СН), 3J = 11 .6, 3J = 7 .5 Гц], 4 .81–4 .88 м (2H, CH), 
6 .89–6 .92 м (2Н, СН), 7 .01 т [2H, (СH), 3J = 4 .0 Гц], 
7 .44–7 .46 м (2Н, СН) . Спектр ЯМР 13С, δ, м . д .: 30 .42 
(CH3), 30 .78 (C2H4), 43 .06 и 43 .69 (С6,11), 73 .28 и 73 .33 
(С17,20), 126 .39 (C3,15), 127 .04 (C2,14), 128 .86 (C4,16), 
144 .05 (С5,12), 201 .12 (С О), 201 .24 (С О) . Масс-
спектр, m/z (Iотн,%): 505 [M + Na]+ (100) . Вычислено 
C22H26NaO4S4 505 .0612, найдено 505 .0688, 521 вы-
числено C22H26KO4S4 521 .0351, найдено 521 .0331 .

Исследование противогрибковой активности . 
В качестве тест-культур использованы микроскопиче-
ские грибы Bipolaris sorokiniana (UIB F-9), Fusarium 
oxysporum (UIB F-15, ВКМ F-137) и Rhizoctonia solani 
(UIB F-38, ВКМ F-895) (коллекция микроорганизмов 
Уфимского Института биологии УФИЦ РАН) . Оценка 
фунгицидной активности в отношении тест-культур 
проведена методом диффузии в картофельно-глюкоз-

ный агар (приготовлен из порошка Potato Dextrose 
Agar, HiMedia Laboratories) [13] . В качестве стандарта 
использован раствор флуконазола [Дифлюкан®, рас-
твор для инфузий, Pfizer Ink ., состав на 1 мл: 2 .0 мг 
2-(2,4-дифторфенил)-1,3-бис(1Н-1,2,4-три азол-1-
ил)-2-пропанола, 9 .0 мг NaCl, вода для инъекций 
до 1 мл] . Испытываемые вещества и раствор флу-
коназола добавляли в лунки по 100 мкл . Результаты 
испытаний оценивали по диаметру зоны угнетения 
роста фитопатогенных грибов после инкубации в 
течение 7 сут при 22°С . Измерения выполняли в двух 
взаимно перпендикулярных направлениях и рассчи-
тывали диаметр зоны подавления как среднее ариф-
метическое полученных значений . Статистическую 
обработку результатов проводили, используя t-кри-
терий Стьюдента, критический уровень значимости 
p = 0 .05% . Образцы были предварительно растворены 
в диметилформамиде с рабочей 0 .5%-ной концен-
трацией, сам растворитель, как было показано нами 
ранее, не оказывал влияние на развитие тест-куль-
тур [14] . 

Обсуждение результатов

Нами изучен синтез бис(арилсульфанилдикето-
нов) реакцией по С(α)—Н положению ацетилацето-
на (VI) с 1,2-этандитиолом (VII) и ароматическими 
альдегидами (VIIIa–к) в присутствии органических 
катализаторов . На примере модельной трехкомпо-
нетной реакции тиометилирования 2,4-пентандио-
на, 1,2-этандитиола и 4-фторбензальдегида (VIIIв) 
подобраны условия синтеза целевого блок-синтона 
1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-фторфенилмети-
ленсульфанил]этана (Vв) . Реакция реализуется при 
молярном соотношении реагентов 2:1:2 в среде эти-
лового спирта при температуре 70°С в течение 5 ч 
в присутствии 5 мол% органических катализаторов 
(табл . 1) . 

где Ar = С6H5 (а), 3-F—C6H4 (б), 4-F—С6H4 (в), 4-Cl—
С6H4 (г), 4-Br—С6H4 (д), 4-I—С6H4 (е), 4-СF3—С6H4 

(ж), 4-CH3—С6H4 (з), 4-OCH3—С6H4 (и), Furyl (й), 
Thienyl (к) .
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Из серии испытанных органических катализаторов 
в мультикомпонентной реакции наибольшую катали-
тическую активность проявил пиперидин с выходом 
71% целевого продукта (Vв) (табл . 1) . Отметим, что 
способ конденсации 1,3-дикарбонилов, ароматиче-
ских альдегидов и монотиолов с использованием 
в качестве катализатора 10 мол% пиперидина был 
описан ранее [6] . Выбор этилового спирта в качестве 
растворителя определяется хорошей растворимо-
стью исходных реактантов, доступностью и низкой 
токсичностью . Реакции в других полярных раство-
рителях привели к снижению выхода продукта (Vв) . 
В результате проведения пиперидин-катализируемой 
реакции тиометилирования дикетона (VI) с участием 
различных ароматических альдегидов (VIIIа–к) по-
лучена серия целевых блок-синтонов (V) . Продукты 
реакции (Va–к) из-за ограниченной растворимости в 
этаноле выпадали в осадок . Выход бис-дикетонов (V) 
варьировался от 57 до 84% в зависимости от исход-
ного альдегида (VIIIа–к) .

Структура полученных соединений (Vа–к) уста-
новлена на основании данных ИК, ЯМР 1Н и 13С 
спектроскопии, масс-спектрометрии высокого раз-
решения . Характерной особенностью спектров 
ЯМР 1Н является отсутствие сигнала кислого про-
тона в слабопольной области при δН ~ 16 м . д ., на-
личие которого отмечалось для описанных ранее 
α,ω-бис(пентан-2,4-дион-3-илметилсульфанил)ал-
канов [3] . Например, только для соединений (Vв,е) 
имеется синглетный сигнал в области δН ~ 9 м . д . 
и для (Vб) — в области δН ~ 8 .32 м . д ., соответ-
ствующие гидроксильной группе енольной формы 
2,4-пентандионового фрагмента . По данным спек-
тров ЯМР 1H и 13С продукты (Vа–к) образуются в 
виде смеси  диастереомеров, о чем свидетельствует 
характерное расщепление сигналов атомов водо-

рода и углерода двух  хиральных центров SCHPh . 
Например, для соединения (Vг) в спектре ЯМР 1Н 
сигналы протонов метиновой группы проявляются 
в виде дублета дублетов с величиной химическо-
го сдвига δH 4 .46 м . д . (3J = 12 .0, 3J = 7 .2 Гц), а в 
спектре ЯМР 13С неэквивалентные атомы углеро-
да имеют значения химических сдвигов δС 47 .09 и 
47 .15 м . д . В ИК-спектрах продуктов  реакции име-
ется интенсивная полоса поглощения в области 
1700 см–1, относящиеся к валентным колебаниям  
C O-группы, что также подтверждает преобладание 
кето-формы у данных соединений как в растворе, так 
и в твердом виде . Масс-спектры высокого  разрешения 
бис-дикетонов (Vа–к), зарегистрированные в режиме 
ионизации электрораспылением, содержали интен-
сивные пики ионов [M + Na]+ и [M + K]+ . 

Отметим, что разработанная методология синте-
за бис(арилсульфанилдикетонов) (V) соответствует 
таким принципам «зеленой химии», как атом-эконо-
мичность (параметр АЭ = 94%), отсутствие опасных 
побочных продуктов, использование органических 
катализаторов и нетоксичного растворителя [1] . 

Методом in vitro проведен первичный скрининг 
полученных новых сульфаниларил бис-дикетонов 
на фунгицидную активность в отношении фито-
патогенных грибов Bipolaris sorokiniana, Fusarium 
oxysporum и Rhizoctonia solani . Фунгистатическим 
эффектом в отношении всех трех микроскопических 
грибов обладает соединение (Vв), содержащее атом 
фтора в пара-положении бензольного кольца, а так-
же соединения (Vг) и (Vд) в отношении Bipolaris 
sorokiniana и Rhizoctonia solani с атомами хлора и 
брома в пара-положении фенильного кольца  (табл . 2) . 
Наименее чувствительным по отношению к серо-
содержащим соединениям оказались микромице-
ты Fusarium oxysporum, при этом практически все 

Таблица 1
Зависимость выхода 1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-фторфенилметиленсульфанил]этана от условий реакции 

тиометилирования

Катализатор [M] Растворитель Выход 1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-фторфенилметиленсульфанил]этана,* %

Без катализатора C2H5OH   0
Триэтиламин C2H5OH 67
Пиперидин C2H5OH 71
Диазабициклоундецен C2H5OH 53
Морфолин C2H5OH 35
Пиперидин Н2О 57
Пиперидин СH3CN 38

* Указан препаративный выход .
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синтезированные соединения активны в отношении 
Rhizoctonia solani . Примечательно, что из серии гало-
гензамещенных производных (3-F—C6H4, 4-F—C6H4, 
4-Cl—C6H4, 4-Br—C6H4, 4-I—C6H4, 4-CF3—C6H4) 
соединение (Vв), имеющее атом фтора в пара-поло-
жении молекулы, в большей степени подавляет рост 
трех тест-культур . Наибольшей фунгицидной актив-
ностью, превышающей активность препарата срав-
нения, проявляют соединения (Vи) и (Vк), содержа-
щие пара-метоксифенильную группу и тиенильный 
фрагмент . Следует отметить, что фунгицидная ак-
тивность данных соединений превышает активность 
1,2-бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)метилсульфанил]- 

этана (III) и незначительно уступает ранее описан-
ному 3-[(фенилсульфанил)метил]пентантан-2,4-ди-
ону (II) [3, 9] . 

Таким образом, на основании полученных резуль-
татов можно сказать, что на фунгицидную актив-
ность синтезированных бис(арилсульфанилдикето-
нов) (Va–к) оказывает влияние природа заместителя 
в ароматическом кольце . 

Выводы

Показано, что в отличие от катализа кислота-
ми Льюиса синтез арилзамещенных β-сульфа-

Таблица 2
Биологическая  активность сульфаниларилзамещенных бис-дикетонов  в отношении микроскопических грибов

Соединение
Диаметр зоны ингибирования роста фитопатогенных грибов в зоне дей-

ствия вещества, мм
Bipolaris sorokiniana Fusarium oxysporum Rhizoctonia solani

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)фенилметилен-
сульфанил]этан (Va)

Спорообразование Спорообразование Отдельные депигмен-
тированные коло-
нии*

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-3-фторфенил-
метилен сульфанил]этан (Vб)

21 .6 ± 8 .1 Спорообразование Нет развития
гриба

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-фторфенил-
метилен сульфанил]этан (Vв)

16 .3 ± 1 .2 17 .5 ± 0 .7 14 .0 ± 1 .2

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-хлорфенил-
метилен сульфанил]этан (Vг)

16 .0 ± 2 .5 Спорообразование 33 .8 ± 4 .7

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-бромфенил-
метилен сульфанил]этан (Vд)

17 .5 ± 1 .2 Спорообразование 29 .0 ± 3 .7

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-иодфенил-
метилен сульфанил]этан (Vе)

Отдельные депигмен-
тированные коло-
нии *

Спорообразование Отдельные депигмен-
тированные коло-
нии*

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-(трифтор-
метил) метиленсульфанил]этан (Vж)

Спорообразование Спорообразование Нет развития гриба

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-толилмети-
ленсульфанил]этан (Vз)

34 .6 ± 8 .3 Спорообразование Нет развития гриба

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)-4-метоксимети-
ленсульфа нил]этан (Vи)  

Нет развития гриба 23 .0 ± 8 .1 Нет развития гриба

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)(фуран-2-ил)ме-
тиленсульфанил]этан (Vй)

Спорообразование Спорообразование Нет развития гриба

1,2-Бис[(пентан-2,4-дион-3-ил)(тиофен-2-ил)ме-
тиленсульфанил]этан (Vк)

Нет развития гриба 27 .9 ± 4 .4 Нет развития гриба

Флуканазол 20 .7 ± 1 .2 Спорообразование 25 .8 ± 2 .1
Контроль (развитие грибов на картофельно-глю-

козном агаре в отсутствие добавок)
Спорообразование Спорообразование Образование хлами-

доспор

* Фунгистатическое действие .
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нил-2,4-пентандионов реализуется в присутствии 
органических катализаторов — триэтиламина, пи-
перидина, диазабициклоундецена и морфолина . 
Разработан пиперидин-катализируемый метод син-
теза бис(арилсульфанилдикетонов) с выходом от 60 
до 80%, основанный на мультикомпонентной сборке 
молекул 2,4-пентандиона, 1,2-этандитиола и арома-
тических альдегидов . Данный синтез согласуется 
с принципами «зеленой химии»: 94%-ная атомная 
эффективность, органический катализ, побочный 
продукт — вода и экологичный растворитель — эта-
нол . Установлено, что арилсульфанил бис-1,3-ди-
кетоны проявляют более выраженную фунгицид-
ную активностью по отношению к фитопатогенным 
грибам Bipolaris sorokiniana, Fusarium oxysporum и 
Rhizoctonia solani по сравнению с метиленсульфанил 
бис-1,3-дикетоном и препаратом сравнения флукана-
золом . Полученные бис(арилметиленсульфанилдике-
тоны), как строительные блоки, могут быть исполь-
зованы для трансформаций по 1,3-дикарбонильным 
группам под действием различных бинуклеофильных 
реагентов .
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