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Впервые реакцией S-[(1S,2R,3S,5R)-(6,6-диметил‑2-формилнорпинан‑3-ил)]тиоацетата с диоксидом 
хлора получены новые полифункциональные производные пинановой структуры: 2-карбокси‑3-тио-
ацетат, 2-карбокси‑3-сульфохлорид и 2-карбокси‑3-сульфокислота – перспективные полупродукты 
для органического синтеза. В условиях малополярных растворителей в первую очередь реализуется 
направление реакции с окислением альдегидной группы до карбоксильной, а в случае высокополяр-
ных растворителей – окисляется атом серы с последующим деацетилированием. Выявлено влияние 
катализатора VO(acac)2 на хемоселективность реакции в условиях малополярного Et2O.
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ВВЕДЕНИЕ

Природные терпены обладают хиральностью 
и проявляют биологическую активность [1]. Вве-
дение функциональных групп в молекулу терпена 
позволяет осуществлять направленную модифи-
кацию для создания новых субстанций с широким 
спектром биологической активности и  новыми 
свойствами [2–4]. Так, например, наличие суль-
фогруппы увеличивает растворимость соединений 
в воде [5], что облегчает биологическое тестирова-
ние таких гидрофобных молекул, как терпены.

Ранее нами были синтезированы различные 
хиральные N-, O-, S-содержащие соединения 
пинановой структуры, отличающиеся положе-
нием двойной связи и  функциональных групп, 
таких как кето-, гидрокси-, сульфогруппа и  др. 
[5, 6]. Выявлено, что полученные нами пина-
новые гидрокситиосульфонаты проявляют 
противомикробную активность в  отношении 
штаммов Candida albicans, Staphylococcus aureus 
и  Cryptococcus neoformans [5]. Сульфохлориды 
и сульфокислоты используются в качестве полу-
продуктов в  органическом синтезе. Некоторые 
сульфокислоты (в частности, сульфокамфорная) 



469Синтез новых сульфопроизводных

ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ № 4 2024том 60

находят применение в качестве кислотных ката-
лизаторов и лекарственных препаратов [7], а хи-
ральные кислоты – для разделения рацемических 
аминов. Поэтому синтез новых полифункцио-
нальных соединений на основе доступных при-
родных терпенов является актуальным для орга-
нической и медицинской химии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сульфохлориды и сульфокислоты пинанового 
ряда [8, 9] мы получали окислением соответству-
ющих тиолов диоксидом хлора (ClO2), которые 
предварительно синтезировали из тиоацетатов, 
полученных на основе β-пинена. Возможность 
использования непосредственно тиоацетатов для 
синтеза сульфопроизводных ранее нами не изу-
чалась.

В  литературе описаны способы получения 
сульфохлоридов из алкил- и  арилтиоацетатов 
[10] окислением NCS в  смеси солянoй кисло-
ты и  ацетонитрила, NCS в  уксусной кислоте 
[11], а  также углеводных [12], гетероциклических 

[13] или пептидных [14] сульфохлоридов окис-
лением водным раствором оксона в  уксусной 
кислоте в  присутствии тионилхлорида или фос-
гена. Сведений об использовании ClO2 для окис-
ления тиоацетатов в литературе нами не найдено. 
Поэтому целью работы стало изучение реакций 
S-[(1S,2R,3S,5R)-(6,6-диметил‑2-формилнорпи-
нан‑3-ил)]тиоацетата с  ClO2 как нового метода 
синтеза полифункциональных производных пи-
нановой структуры.

Диоксид хлора представляет собой стабильный 
радикал, имеющий 2 реакционных центра (хлор 
и  кислород), хорошо растворим как в  воде, так 
и в органических растворителях, поэтому продук-
ты реакции с ним отличаются разнообразием и за-
висят от строения субстрата и условий проведения 
реакции [5, 6].

В качестве исходного соединения был исполь-
зован S-(6,6-диметил‑2-формилнорпинан‑3-ил)
тиоацетат (1а) (схема), полученный по методике 
[15] взаимодействием миртеналя 2 с  тиоуксусной 
кислотой в пиридине. Для выявления зависимости 
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протекания реакции тиоацетата 1а с ClO2 от усло-
вий варьировались такие параметры как природа 
растворителя, мольное соотношение реагирую-
щих веществ, время синтеза и наличие катализа-
тора. В качестве растворителей использовали ди-
этиловый эфир, хлороформ, ацетонитрил, ацетон, 
метанол и воду как сорастворитель. Установлено, 
что основными продуктами реакции тиоацетата 1а 
с ClO2 являются тиоацетат 1b, сульфохлориды 3а, b 
и сульфокислота 4b (схема).

Выявлено, что оптимальным для гладкого про-
текания реакции и  полной конверсии исходного 
тиоацетата 1а является 3–4-кратный избыток ClO2 
относительно субстрата. Основные результаты ре-
акций при этом соотношении реагирующих ве-
ществ представлены в табл. 1.

Установлено, что в среде малополярных раство-
рителей (диэтиловый эфир, хлороформ) в соеди-
нении 1а в первую очередь окисляется альдегидная 
группа до карбоксильной с образованием тиоаце-
тата 1b (схема, табл. 1, эксперимент 1). Окисление 
по атому серы, связанному с электроноакцептор-
ной карбонильной группой, затруднено, и  для 
превращения соединения 1а в  сульфохлорид 3b 

требуется около 3 ч, при этом содержание его не 
превышает 26% (табл. 1, эксперимент 2). Также на-
блюдается побочный процесс десульфуризации до 
исходного миртеналя 2 (содержание миртеналя 2 
в среднем равно 21%) (схема, табл. 1, эксперимен-
ты 1–7).

В  среде полярных растворителей (ацетон, ме-
танол или ацетонитрил с  добавлением воды как 
сорастворителя 1) скорость реакции резко возрас-
тает. Наличие воды способствует отщеплению 
ацетильной группы (схема), после чего атом серы 
подвергается окислительному хлорированию с об-
разованием сульфохлорида 3а, затем сульфохло-
рида 3b и сульфокислоты 4b. Через 0.5 ч реакции 
в водном МеОН сульфохлорид 3b является основ-
ным продуктом (88%) (табл.  1, эксперимент 8), 
а в Ме2CO и MeCN гидролизуется до кислоты 4b 
(76%) (табл. 1, эксперименты 9, 10). Десульфуриза-
ция в данных условиях значительно ниже: содер-
жание миртеналя 2 в реакционной смеси состав-
ляет в среднем 6% (табл. 1, эксперименты 8–13).

1   Соотношение растворитель–вода варьировалось от 5:1 до 
5:2 в зависимости от концентрации водного раствора ClO2 
и существенного влияния на результат не оказывало.

Таблица 1. Влияние условий реакции тиоацетата 1а с ClO2 при мольном соотношении 1:4 на выход продуктов

Экспе-
римент Растворитель

Наличие ката-
лизатора
VO(acac)2

Время, ч
Соотношение продуктов в реакционной смесиа, %

1а 1b 2 3а 3b 4b

1 Et2O – 0.5 54 35 11 – – –
2 Et2O – 3 – 45 29 – 26 –
3 Et2O + 0.5 – 38 26 5 31 –
4 Et2O + 1 – – 15 19 66 –
5 Et2O + 3 – – 12 – 88 –
6 Et2O–Н2O – 0.5 36 27 19 5 – 13
7 Et2O–Н2O – 3 9 20 13 12 13 33
8 МеОН–Н2O – 0.5 – – 11 – 86 3
9 Ме2CO–Н2O – 0.5 – – 3 13 13 71
10 МеCN–Н2O – 0.5 – – 6 16 12 66
11 МеCN–Н2O – 3 – – 2 12 10 76
12 МеCN–Н2O + 0.5 – – 3 22 14 61
13 МеCN–Н2O + 3 – – 12 – 20 68

а Соотношение продуктов определяли методом ЯМР 1Н по интегральной интенсивности сигналов протонов Н(2) для соединений 3а, 
b, сигналов протонов Н(3) – для соединений 2, 4b.
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Таким образом, влияние роста полярности 
растворителя на увеличение скорости реакции сви-
детельствует о  том, что реакция протекает через 
заряженный интермедиат. В зависимости от среды 
под атаку ClO2 в первую очередь попадает либо кар-
бонильный атом углерода С10 (схема, путь I), либо 
атом серы тиоацетата 1а (схема, путь II). Первый 
путь реализуется в малополярных средах, вероятно, 
через интермедиат А. Образовавшаяся карбоновая 
кислота 1b автокатализирует ацильное нуклеофиль-
ное замещение по карбонильному атому углерода 
тиоацетильной группы имеющимися в  реакцион-
ной смеси анионами или другими молекулами с не-
поделенными парами электронов (Nu), вероятно, 
через интермедиат В. Уходящий терпеновый тио-
лят-ион (ТеrpS¯) далее подвергается окислительно-
му хлорированию до соединения 3b.

Путь II (схема), представляющий собой од-
ноэлектронное окисление, характерное для ClO2 
[16], затруднен вследствие электроноакцепторного 
влияния карбонильной группы. Образованию ка-
тион-радикала С способствует высокая полярность 
растворителя. При наличии в среде нуклеофилов, 
например воды, происходит деацетилирование ка-
тион-радикала С, вероятно, с образованием ради-
кала D, а при отсутствии нуклеофилов – миртеналя 
2 и радикала E. Последний вариант наблюдается, 
в  основном, в  малополярных безводных средах 
(табл. 1, эксперименты 2, 3). Радикалы D и Е далее 
могут участвовать в  рекомбинации между собой, 
с радикалами ClO2˙, ClO˙ и др.

Исследовано влияние катализатора VO(acac)2 
на скорость и хемоселективность реакции тиоаце-
тата 1а с ClO2. Ранее катализатор зарекомендовал 
себя как эффективный в реакциях окисления тер-
пеновых тиолов [5, 6, 8]. Выявлено, что через 0.5 
ч реакции в Et2O конверсия исходного тиоацетата 
1а составляет 46% (табл. 1, эксперимент 1), присут-
ствие воды увеличивает конверсию до 64% (табл. 1, 
эксперимент 6), а при использовании катализато-
ра – конверсия полная (табл.  1, эксперимент 3). 
При проведении каталитической реакции в тече-
ние 3 ч содержание сульфохлорида 3b увеличивает-
ся с 26 до 88% (табл. 1, эксперименты 2, 5).

Выявлено влияние силикагеля на алкоголиз 
сульфохлорида 3b. При выделении сульфохлори-
да 3b методом колоночной хроматографии с  ис-

пользованием в качестве соэлюента этанола среди 
продуктов реакции наблюдается этиловый эфир 
сульфоновой кислоты 5b. Это было подтверждено 
дополнительным экспериментом, в  котором до-
бавление SiO2 в раствор сульфохлорида 3b в этано-
ле приводит к алкоголизу до эфира 5b, в то время 
как без SiO2 эфир 5b не образуется.

Для дальнейших модификаций по атому С10 

(схема) был получен метиловый эфир 6 реакцией 
кислоты 4b с  SOCl2 в  метаноле. Об образовании 
эфира 6 в ЯМР спектрах свидетельствуют сигналы 
атома углерода метоксигруппы в области 52.7 м. д. 
и  сигналы соответствующих протонов в  области 
3.6 м. д. Об образовании метилового эфира карбо-
новой кислоты 6 свидетельствует кросс-пик в дву-
мерном спектре НМВС между метоксипротонами 
Н11 и четвертичным атомом углерода С10, в отличие 
от эфира сульфоновой кислоты 5b, у  которого 
взаимодействие между протонами этоксигруппы 
и атомом углерода С10 отсутствует.

Соединения 1b, 3b‑5b, 6 выделены в индивиду-
альном виде, их структура подтверждена метода-
ми ЯМР 1H и 13C, ИК спектроскопии, масс-спек-
трометрии, рентгеноструктурного анализа (РСА) 
и данными элементного анализа.

В спектрах ЯМР тиоацетата 1b пропадают сиг-
нал карбонильного атома углерода С10 (202.9 м. д.) 
и сигнал протона Н10 в области 9.8 м. д., характер-
ные для альдегидной группы исходного 1а, но по-
являются сигнал четвертичного атома углерода С10 

(179.4 м. д.) и синглет ОН-группы в области 2.1 м. д. 
В ИК спектре также присутствует полоса поглоще-
ния ОН-группы в области 3420 см‑1.

Соединение 3а разлагается при выделении ме-
тодом колоночной хроматографии, но об его об-
разовании в реакционной смеси свидетельствуют 
сигналы в спектре ЯМР 13С. Так, сигнал атома угле-
рода С3 сдвигается в область слабого поля (63.2 м. д.) 
относительно сигнала аналогичного атома исход-
ного тиоацетата 1а (30.8  м. д.). Наличие сигнала 
атома углерода С10 в  области 197.9  м. д. и  сигнала 
протона Н10 в области 9.7 м. д. говорит о сохране-
нии альдегидной группы.

В  спектрах ЯМР  сульфохлорида 3b, в  отличие 
от сульфохлорида 3а, сигнал протона Н10 отсут-
ствует, а  сигнал четвертичного атома углерода 
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С10 смещается в сторону сильного поля (178.0 м. д.) 
относительно аналогичного сигнала исходного 
соединения 1а (202.9 м. д.). Сигнал атома углерода 
С3 смещается в слабое поле относительно сигналов 
аналогичных атомов сульфохлорида 3а (63.2 м. д.) 
и  исходного тиоацетата 1а (30.8  м. д.). В  спектрах 
обоих сульфохлоридов 3а, b отсутствуют сигналы 
ацетильных групп. В ИК спектре наблюдаются ха-

рактерные полосы поглощения группы SO2 в обла-
сти 1165 и 1371 см‑1.

Структура сульфохлорида 3b подтверждена ме-
тодом РСА (рис.  1). Монокристалл сульфохлори-
да 3b получен кристаллизацией из гексана и Et2O. 
Вещество в  кристалле представлено 2 кристалло-
графически независимыми молекулами, форми-
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 Рис. 1. Геометрия двух независимых молекул в кристалле сульфохлорида 3b по данным РСА
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рующими водородосвязанный димер. Геометрия 
независимых молекул различается разворотом 
карбоксильной группы относительно терпенового 
остова. Карбоксильная группа находится в экзо-по-
ложении по отношению к остову, хлорсульфониль-
ная – в эндо-положении.

Структура сульфокислоты 4b подтверждена дан-
ными РСА кристаллогидрата комплекса ее аниона 
с  катионом натрия состава (Na+4b–)⋅2H2O, полу-
ченного в  результате взаимодействия соединения 
4b с 0.1 М раствором NaOH (рис. 2). Монокристалл 
комплекса получен кристаллизацией из этанола 
и воды. Катион натрия в составе комплекса являет-
ся шестикоординированным – он координирует 
2 аниона, причем различным образом: с  одним 
из них он образует координационную связь с ато-
мом кислорода карбонильной группы, с другим – 
2 координационные связи с 2 атомами кислорода 
SO3-группы, а также 3 молекулы воды (рис. 3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры регистрировали на ИК-Фу-
рье-спектрометре “Shimadzu IR Prestige 21” (Япо-
ния) в тонком слое или в таблетках с KBr. Спек-
тры ЯМР 1H и 13C регистрировали на спектрометре 
“Bruker Avance‑300” (Германия) (300.17 МГц для 
1Н и  75.48 МГц для 13С) в  растворах CDCl3, D2O. 
Химические сдвиги ЯМР  1H приведены относи-
тельно остаточного сигнала СHCl3 (δH  7.27  м. д.) 
для растворов в СDCl3, остаточного сигнала HOD 
(δH 4.75 м. д.) для растворов в D2O. Химические сдви-
ги ЯМР 13C приведены относительно центрального 
сигнала растворителя CDCl3 (δC 77.0 м. д.). Полное 
отнесение сигналов 1Н и 13С выполняли методами 
спектроскопии HSQC, СOSY, НМВС и  NOESY. 
Для ТСХ использовали пластины Sorbfil; про-
явитель – раствор фосфорномолибденовой кис-
лоты в  EtOH. Элементный анализ осуществляли 
на автоматическом анализаторе марки ЕА 1110 
CHNS-O. Колоночную хроматографию выпол-
няли на силикагеле Alfa Aesar (0.06–0.2 мм). Угол 
оптического вращения измеряли на автоматизи-
рованном цифровом поляриметре “Optical Activity 
PolAAr 3001” (Великобритания). Удельное враще-
ние выражено в  (град·мл)·(г·дм)–1, а  концентра-
ция раствора – в г·(100 мл)–1. Масс-спектры реги-
стрировали на высокоэффективном жидкостном 
хроматографе с  масс-селективным детектором 

Thermo Finnigan LCQ Fleet (США), способ иони-
зации – электроспрей (5 кВ) (растворители – H2O, 
CH3OH, CH3CN). Детектирование проводи-
ли по отрицательным и  положительным ионам. 
Температуру плавления определяли на приборе 
Gallencamp-Sanyo.

Монокристальное рентгеноструктурное иссле‑
дование выполнено на автоматическом трехкруж-
ном дифрактометре Bruker D8 QUEST (Германия) 
с  двумерным детектором PHOTON III и  микро-
фокусной рентгеновской трубой IμS DIAMOND 
(λ[MoKα] = 0.71073 Å) при T = 100(2) K. Сбор и об-
работку дифракционных данных проводили c ис-
пользованием пакета программ APEX3. Эмпири-
ческая коррекция поглощения на основе формы 
кристалла, дополнительная сферическая коррек-
ция поглощения и  учет систематических ошибок 
проведены по программе SADABS [17]. Структу-
ры расшифрованы прямым методом с  помощью 
программы SHELXT [18] и  уточнены полномат-
ричным методом наименьших квадратов по F2 

с использованием программы SHELXL [19] в па-
кете программы Olex2 [20]. Неводородные атомы 
уточнены в  анизотропном приближении. Атомы 
водорода H(С) помещены в геометрически рассчи-
танные положения и включены в уточнение на мо-
дели “наездник”, гидроксильные атомы водорода 
выявлены из разностных рядов Фурье и уточнены 
в изотропном приближении на финальной стадии 
уточнения. Абсолютная конфигурация молекул 
установлена по данным аномального рассеяния 
кристаллов и  соответствует известной конфи-
гурации (–)-миртеналя. Анализ межмолекуляр-
ных взаимодействий и рисунки выполнены с ис-
пользованием программ PLATON [21] и  Mercury 

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки 
комплекса (Na+4b–)⋅2H2O
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Таблица 2. Кристаллографические характеристики структур 3b и  (Na+4b–)⋅2H2O по рентгенодифракционным данным 
для монокристаллов

Параметр
Соединение

3b (Na+4b–)⋅2H2O

Брутто-формула C10H15ClO4S C10H19NaO7S

Молекулярная масса 266.73 306.30

Кристаллографический класс моноклинный моноклинный

Пространственная группа P21 (No. 4) C2 (No. 5)

Параметры элементарной ячейки:
a, Å
b, Å
c, Å
α, β, γ, °

8.2384(5)
10.9966(6)
13.6088(8)
103.019(2)

13.8401(18)
5.6895(8)
18.285(2)
101.019(3)

Объем элементарной ячейки, Å3 1201.19(12) 1413.3(3)

Z / Zʹ 4 / 2 4 / 1

Вычисленная плотность, г см‑3 1.475 1.440

Коэффициент поглощения, мм‑1 0.488 0.284

F(000) 560 648

Диапазон сбора отражений, ° 2.406–26.998 2.269–26.992

Диапазон индексов
–10 ≤ h ≤ 10,
–14 ≤ k ≤ 14,
–17 ≤ l ≤ 17

–17 ≤ h ≤ 17,
–7 ≤ k ≤ 7,

–23 ≤ l ≤ 23

Общее число / независимых отражений 
(Rint)

22940 / 5234 (0.0790) 11175 / 3086 (0.0534)

Rσ 0.0703 0.0577

Tmax / Tmin 0.7460 / 0.6800 0.7212 / 0.6619

Число наблюдаемых отражений
[I > 2σ(I )] 4207 2698

Количество отражений / число 
констрейнов / число параметров 5234 / 1 / 301 3086 / 4 / 187

GOOF 1.039 1.055

R [I > 2σ(I )] R1 = 0.0479,
wR2 = 0.0917

R1 = 0.0447,
wR2 = 0.0936

R (по всем отражениям) R1 = 0.0672,
wR2 = 0.0985

R1 = 0.0556,
wR2 = 0.0973

Параметр Флака 0.09(4) 0.07(5)

Остаточные экстремумы электронной 
плотности, e·Å‑3 0.329 и –0.415 0.541 и –0.340

Номер депонента в КБСД 2259424 2259425
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[22]. Кристаллографические данные структур 3b 
и  (Na+4b–)·2H2O депонированы в  Кембриджском 
банке структурных данных (КБСД), регистраци-
онные номера и основные характеристики приве-
дены в табл. 2.

(–)-Миртеналь 2 – коммерческий продукт 
производства “Sigma Aldrich”, чистота 98% (чи-
стый). Водный раствор ClO2 – продукт произ-
водства АО  “Монди СЛПК” (Россия). Орга-
нический раствор ClO2 получали экстракцией 
водного раствора, сушили над Na2SO4. Концен-
трацию раствора определяли титрованием по ме-
тодике [23]. VO(acac)2 получали по методике [24]. 
Тиоацетат 1a получен по методике [15]. Физико-
химические данные соединения 1а идентичны 
приведенным ранее [15].

Методика окисления тиоацетата 1а ClO2. 
Способ а. К раствору 0.226 г (1 ммоль) тиоаце-
тата 1а в 20 мл органического растворителя при 
перемешивании прибавляли водный/органи-
ческий раствор, содержащий 0.203  г (3  ммоль) 
ClO2. Время синтеза 0.2–3 ч. Реакционную 
смесь экстрагировали водой и  хлороформом. 
Растворитель из фракций удаляли под ваку-
умом. Продукты из сухого остатка органиче-
ской фракции выделяли методом колоночной 
хроматографии (SiO2, элюент – петролейный 
эфир–AcОEt, 5:1 для соединения 1b, 10:1 для 
соединения 3b). Сухой остаток водной фракции 
содержит сульфокислоту 4b.

Способ б. К раствору 0.226 г (1 ммоль) тиоаце-
тата 1а в 20 мл Et2O при перемешивании прибавля-
ли 0.027 г (0.1 ммоль) VO(acac)2, затем раствор ClO2 
в Et2O, содержащий 0.203 г (3 ммоль) ClO2. Время 
синтеза 0.5–3 ч. Растворитель отгоняли под ваку-
умом. Продукты 1b, 3b из сухого остатка выделяли 
методом колоночной хроматографии аналогично 
способу а.

Нумерация атомов соединений 1–6 аналогич-
ная, представлена на схеме для R.

(1S,2R,3S,5R)-3-Ацетилсульфанил‑6,6-диме‑
тилнорпинан‑2-карбоновая кислота (1b). Способ  а. 
Растворитель Et2O. Время реакции 0.5 ч. Выход 
0.085  г (35%), вязкая жидкость, (0.2, CHCl3). ИК 
спектр, ν, см‑1: 3420 уш.ср (ОН), 1722 о.с (С10=O), 
1693 о.с (С11=O), 1126 с  (C–О). Спектр ЯМР  1Н 
(СDСl3), δ, м. д.: 0.93 с  (3H, H8), 1.23 с  (3H, H9), 

1.23–1.28 м (1H, H7a), 1.90–2.00 м (2H, H4а, H5), 2.05 
с (1Н, ОН), 2.31 с (3Н, Н12), 2.38–2.49 м (1H, H7b), 
2.49–2.57 м (1H, H1), 2.71–2.84 м (1Н, H4b), 2.96 д.д 
(1H, H2, J 4.7, 2.9 Гц), 4.53 квин. (1Н, H3, J 4.7 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (СDСl3), δ, м. д.: 21.9 (C8), 26.6 (C9), 
30.0 (С12), 30.2 (C7), 32.5 (C3), 36.6 (C4), 38.0 (C6), 
40.7 (C5), 43.6 (C1), 51.4 (C2), 179.4 (C10), 195.3 (С11). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 265 (11) [M+23]+, 242 
(100) [M]+, 224 (74) [M–Н2О]+. Найдено, %: C 59.67; 
H 7.51; S  13.03. C12H18O3S. Вычислено, %: C  59.47; 
H 7.49; S 13.23.

(1S,2R,3S,5R)-6,6-Диметил‑2-формилнорпи‑
нан‑3-сульфонилхлорид (3а). Способ б. Раствори-
тель MeCN–H2O, 5:1. Время реакции 0.5 ч. Содер-
жание в реакционной смеси с соединениями 2, 3b 
22%. Отнесение сигналов сульфонилхлорида 3а 
выполнено по спектрам смеси с соединениями 2, 
3b. ИК спектр, ν, см‑1: 1732 о.с (С=O), 1371 с (SO2

as), 
1167 с (SO2

s), 588 с (C–S). Спектр ЯМР 1Н (СDСl3), 
δ, м. д.: 0.68 с (3H, H8), 1.28 с (3H, H9), 1.55 д (1H, 
H7a, J 11.2 Гц), 2.09–2.17 м (1H, H5), 2.49–2.62 м (3H, 
H7b, H4), 2.62–2.69  м (1H, H1), 3.43 д.д (1H, H2, J 
5.3, 2.4 Гц), 4.52 м (1Н, H3), 9.66 с (1Н, H10). Спектр 
ЯМР  13С (СDСl3), δ, м. д.: 22.4 (C8), 26.2 (C9), 27.7 
(C4), 29.1 (C7), 38.9 (C6), 39.8 (C5), 40.6 (C1), 53.9 (C2), 
63.1 (C3), 198.0 (C10). Найдено, %: C 48.05; H 6.08; 
S 12.62. C10H15Cl O3S. Вычислено, %: C 47.90; H 6.03; 
S 12.79.

(1S,2R,3S,5R)-6,6-Диметил‑3-хлорсульфонил‑
норпинан‑2-карбоновая кислота (3b). Способ а. 
Растворитель MeОН–H2O, 5:1. Время реакции 0.5 
ч. Выход 0.216 г (81%), белый порошок, т.пл. 124–
126°C, (0.4, CHCl3). ИК спектр, ν, см‑1: 2663 уш.с 
(ОН), 1707 о.с (С=O), 1371 с (SO2

as), 1165 с (SO2
s), 

590 с (C–S). Спектр ЯМР 1Н (СDСl3), δ, м. д.: 0.87 
с (3H, H8), 1.28 с (3H, H9), 1.45 д (1H, H7a, J 10.6 Гц), 
2.09–2.17 м (1H, H5), 2.49 д.д (1H, H7b, J 10.6, 5.3 Гц), 
2.54–2.62 м (2H, H4), 2.63–2.70 м (1H, H1), 3.53 д.д 
(1H, H2, J 5.9, 2.9 Гц), 5.00 квин (1Н, H3, J 5.3 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (СDСl3), δ, м. д.: 21.5 (C8), 26.3 (C9), 
27.9 (C4), 28.8 (C7), 38.6 (C6), 39.5 (C5), 43.4 (C1), 
46.1 (C2), 65.9 (C3), 177.9 (C10). Найдено, %: C 47.56;  
H 5.72; S 12.15. C10H15ClO4S. Вычислено, %: C 47.03; 
H 5.67; S 12.02.

(1S,2R,3S,5R)-6,6-Диметил‑3-сульфонорпи‑
нан‑2-карбоновая кислота (4b). Способ а. Раство-
ритель MeCN–H2O, 5:1. Время реакции 3 ч. Вы-
ход 0.188 г (76%), порошок кремового цвета, (0.3, 
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H2O). ИК спектр, ν, см‑1: 3394 с (ОН), 2511 (ОН), 
1718 с (С=O), 1220, 1174, 1151 c (SO2), 1040 с (SO2). 
Спектр ЯМР  1Н (D2O), δ, м. д.: 0.70 с  (3H, H8), 
1.06–1.15 м (4H, H7a, H9), 1.84–1.92 м (1H, H5), 2.02 
д.т (1H, H4а, J 14.1, 4.1 Гц), 2.21–2.39 м (3H, H1, H7b, 
H4b), 3.07 д.д (1H, H2, J 6.2, 2.6 Гц), 3.93 д. д.д (1H, 
H3, J 11.0, 5.4, 5.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (D2O), δ, м. д.: 
20.8 (C8), 26.1 (C9), 27.7 (C4), 28.9 (C7), 37.7 (C6), 39.6 
(C5), 43.4 (C1), 46.8 (C2), 50.5 (C3), 178.1 (C10). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 247 (100) [M–1]¯. Найдено, %: 
C 48.78; H 6.58; S 12.85. C10H16O5S. Вычислено, %: 
C 48.37; H 6.50; S 12.91.

(1S,2R,3S,5R)-6,6-Диметил‑3-этоксисульфонил‑
норпинан‑2-карбоновая кислота (5b). К  раствору 
0.267 г (1 ммоль) сульфохлорида 3b в 20 мл этанола 
прибавляли силикагель объемом 10 мл, переме-
шивали 1 ч, затем отфильтровывали. Этанол уда-
ляли под вакуумом. Продукты из сухого остатка 
выделяли методом колоночной хроматографии 
(SiO2, элюент – петролейный эфир–Et2О, 5:1). 
Выход 0.138 г (50%), вязкая прозрачная жидкость, 
(0.2, CHCl3). ИК спектр, ν, см‑1: 3242 с (ОН), 1708 
с (С=O), 1134 (SO2

as), 1170 с (SO2
s), 1002 ср (С–О), 

918 с (S–O). Спектр ЯМР 1Н (СDСl3), δ, м. д.: 0.85 
с (3H, H8), 1.26 с (3H, H9), 1.38 т (3H, HEt, J 7.3 Гц), 
1.45 д (1Н, H7a, J 10.6 Гц), 2.00–2.09  м (1H, H5), 
2.37–2.50 м (3H, H7b, H4), 2.54–2.62 м (1H, H1), 3.42 
д.д (1H, H2, J 5.3, 2.9 Гц), 4.28–4.47 м (3Н, H3,HEt). 
Спектр ЯМР 13С (СDСl3), δ, м. д.: 15.0 (СEt), 21.3 (C8), 
26.5 (C9), 26.9 (C4), 28.8 (C7), 38.3 (C6), 39.3 (C5), 43.0 
(C1), 45.7 (C2), 49.9 (C3), 67.1 (СEt), 178.6 (C10). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 276 (100) [M]+, 552 (10) [2M]+. 
Найдено, %: C 52.26; H 7.39; S 11.71. C12H20O5S. Вы-
числено, %: C 52.15; H 7.29; S 11.60.

(1S,2R,3S,5R)-6,6-Диметил‑2-метоксикарбонил‑
норпинан‑3-сульфоновая кислота (6). Получен по 
методике [25]. Выход 0.223 г (85%), вязкая прозрач-
ная жидкость. (0.2, H2O). ИК спектр, ν, см‑1: 3429 
уш.с (ОН), 1728 с (С=O), 1220 (SO2

as), 1043 с (SO2
s), 

1014 ср (С–О). Спектр ЯМР 1Н (D2O, δ, м. д.): 0.67 
с (3H, H8), 1.08 с (3H, H9), 1.12 д (1H, H7a, J 9.9 Гц), 
1.84–1.92 м (1H, H5), 1.98–2.08 м (1H, H4а), 2.20–
3.39 м (3H, H7b, H1,H4), 3.10 д (1H, H2, J 3.3 Гц), 3.61 
с (3Н, HМе), 3.98 д. д.д (1Н, H3, J 10.4, 5.1, 4.6 Гц).). 
Спектр ЯМР 13С (D2O, δ, м. д.): 20.7 (C8), 26.0 (C9), 
27.7 (C4), 28.9 (C7), 37.7 (C6), 39.6 (C5), 43.4 (C1), 46.9 
(C2), 50.5 (C3), 52.7 (СМе), 177.1 (C10). Найдено, %: 

C 50.15; H 7.00; S 12.60. C11H18O5S. Вычислено, %: 
C 50.36; H 6.92; S 12.22.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, реакцией S-[(1S,2R,3S,5R)- 
(6,6-диметил‑2-формилнорпинан‑3-ил)]тиоацета-
та с диоксидом хлора получены новые полифунк-
циональные сульфанил- и сульфонилпроизводные, 
в том числе водорастворимые сульфоновые кисло-
ты, с высокими выходами. Показано, что в услови-
ях малополярных растворителей в первую очередь 
реализуется направление реакции с  окислением 
альдегидной группы до карбоксильной, а в случае 
высокополярных растворителей – окисляется атом 
серы с последующим деацетилированием. Выявле-
но влияние катализатора VO(acac)2 на хемоселек-
тивность реакции в условиях малополярного Et2O. 
Содержание карбоксисульфохлорида в присутствии 
катализатора увеличивается с 26 до 88%.
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New polyfunctional compounds of the pinane series, 2-carboxy-3-thioacetate, 2-carboxy-3-sulfonyl 
chloride, and 2-carboxy-3-sulfonic acid that are promising intermediate products in organic synthesis, were 
synthesized for the first time by the reaction of S-(1S,2R,3S,5R)-(6,6-dimethyl-2-formylnorpinan-3-yl) 
thioacetate with chlorine dioxide. The major reaction pathway in nonpolar solvents involves oxidation of the 
aldehyde group to carboxy, whereas oxidation of the sulfur atom, followed by deacetylation, occurs in highly 
polar solvents. The effect of VO(acac)2 as catalyst on the reaction chemoselectivity in weakly polar diethyl 
ether was revealed.

Keywords: (–)-myrtenal, thioacetate, chlorine dioxide, oxidation, sulfonyl acid, sulfonic chloride


