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и с выходом 24% — 4,7-дитиадекадиин-2,8. При температуре –10 ÷ –15°С циклические продукты 
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ВВЕДЕНИЕ1

Взаимодействие пропаргилхлорида 1 с  се-
росодержащими бинуклеофилами служит 
важным методом получения сероорганических 
гетероциклических систем и  высоконенасы-
щенных ациклических продуктов. Ранее [1] 
экспериментально и на квантово-химическом 
уровне была исследована реакция пропар-
гилхлорида с  1,3-пропандитиолятом калия. 
1	 Сообщение XII см. [1].

Показано, что образование основного продук-
та  — 2-метил-6,7-дигидро-5Н-1,4-дитиепина 
(выход 62%) осуществляется через последо-
вательность превращений, ключевой стадией 
которых является циклизация продукта мо-
нозамещения. Можно предположить, что воз-
можность проведения этой реакции зависит 
от  гибкости углеводородной цепочки между 
нуклеофильными центрами бинуклеофильно-
го реагента.
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Целью данной работы является теорети-
ческое изучение механизма взаимодействия 
пропаргилхлорида (1) с  1,2-этандитиолятом 
калия (2) и  экспериментальное исследование 
этой реакции, а  также установление влияния 
длины цепи в реагенте -S(CH2)nS- (n = 2 или 3) 
на  активационные барьеры стадий цик- 
лизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1,2-Этандитиолят калия (2) получен в систе-

ме гидразингидрат–КОН в  результате восста-
новительного расщепления полиэтилендисуль-
фида (схема 1) [2].

По результатам проведенных квантово-хи-
мических расчетов установлены возможные 
начальные стадии реакции 1,2-этандитиолята 
(2) с  пропаргилхлоридом (1) по  нескольким 

возможным центрам нуклеофильной атаки 
(схема 1). 

Участие одного нуклеофильного центра 
в  реагенте -S(CH2)nS- во всех случаях приводит 
к интермедиатам, в которых фиксируется толь-
ко одна новая связь С-S. 

Первый путь (I) начинается с  замещения 
атома хлора в  пропаргилхлориде на  один 
из  сульфид-анионов 1,2-этандитиолята с  об-
разованием продукта монозамещения (схема 1). 
Далее возможны 5 направлений, связанных 
с  дальнейшими превращениями полученного 
монопроизводного, четыре из  которых вклю-
чают стадию гетероциклизации и  приводят 
к  образованию пяти-, шести- и  семичленных 
гетероциклических систем 3, 4, 5, 6, а  пятое 
направление к  образованию ациклического 
продукта 7 (схема 2).
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Согласно второму пути реакции (схема 1, 
путь II) один из  сульфид-анионов дитиолята 
присоединяется к  тройной связи пропаргил-
хлорида с  синхронным отщеплением галоге-
нид-аниона и  образованием алленового полу-
продукта, который впоследствии подвергается 
гетероциклизации (схема 2).

Третий путь (схема 1, путь III) начинается 
с  изомеризации исходного 3-хлорпропина-1 
в  1-хлорпропадиен-1,2 (ацетилен-алленовая 
перегруппировка). Далее происходит нуклео-
фильное присоединение одной из  тиолятных 

групп реагента 2 к  sp-гибридизованному атому 
углерода хлорпропадиена и  дальнейшая гетеро-
циклизация полученного полупродукта (схема 2). 

Рассмотрим первый путь данного взаимо-
действия. На схеме 3 представлена первая ста-
дия реакции дитиолята калия (2) с  хлористым 
пропаргилом (1): 

Сначала формируется предреакцион-
ный комплекс PRC-1, при  этом происхо-
дит понижение свободной энергии Гиббса 
на ∆G = –9.4 ккал/моль (рис. 1). 
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Рис.  1. Энергетический профиль реакции пропаргилхлорида (1) с  1,2-этандитиолятом (2) в  системе N2H4⋅H2O-
KOH, приводящей к образованию гетероциклов 3-6. Суммарная энергия реагирующих веществ 1 и 2 принята за 0.0 
ккал/моль
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В образовавшемся комплексе PRC-1 один 
из  тиолят-анионов реагента 2 располагается 
практически напротив хлорсодержащего атома 
углерода соединения 1 для дальнейшей нуклео-
фильной атаки. При  этом молекулы субстрата 
и реагента не претерпевают существенных гео-
метрических изменений. 

По мере протекания данной реакции, пред-
реакционный комплекс PRC-1 превращается 
в  промежуточное соединение IC-1 через пере-
ходное состояние TS-1 с активационным барье-
ром ∆G‡ = 11.0 ккал/моль (рис. 1). 

Анализ геометрических параметров локали-
зованного переходного состояния TS-1 доказы-
вает бимолекулярный механизм нуклеофильно-
го замещения атома хлора на  атом серы (SN2). 
Так, в переходном состоянии TS-1 практически 
синхронно происходит сближение тиолят-ани-
она реагента 2 с насыщенным атомом углерода 
(на 2.241 Å) соединения 1 и отдаление, связанно-
го с ним атома хлора на 0.348 Å (рис. 2). При этом 
атакуемый атом углерода становится пентакоор-
динированным. Впоследствии уходящий анион 
хлора связывается с одним из ионов калия. 

Образование первичного продукта IC-1 со-
провождается понижением свободной энергии 
системы на ∆G = -47.3 ккал/моль (рис. 1).

Дальнейшая трансформация продукта моно-
замещения IC-1 возможна по 4 направлениям. 

Так, например, второй стадией изучаемой 
реакции (как и  в случае с  1,3-пропандитиоля-
том калия [1]) может являться внутримолеку-
лярная гетероциклизация интермедиата IC-1 
за  счет нуклеофильной атаки тиолят-аниона 
по  интернальному α (направление 1)  или  по 
терминальному β (направление 2) атомам угле-
рода ацетиленового фрагмента (схема 4). 

Согласно полученным расчетным данным, 
нуклеофильное присоединение аниона серы 
к α-углероду приводит к образованию дитиана 
5 через шестицентровое переходное состояние 
TS-2 с  активационным барьером ∆G‡ = 23.0 
ккал/моль (6-exo-dig маршрут), в  случае атаки 
сульфид-аниона по  β-углероду через семицен-
тровое переходное состояние TS-3 образуется 
дигидродитиепин 6 с  более высоким барьером 
активации ∆G‡ = 46.3 ккал/моль (7-endo-dig 
маршрут). Следует отметить, что активаци-
онные барьеры подобной гетероциклизации 
замещенного пропандитиолята с образованием 
дитиепана и дитиоцина на 7–8 ккал ниже, чем 
при  циклизации замещенного этандитиолята 
[1]. Причиной этому может служить изменение 
энтальпии, являющейся важным термодина-
мическим параметром для  определения более 
стабильной молекулярной конформации. Так, 
изменение энтальпии локализованного пере-
ходного состояния, приводящего к  образова-
нию дитиепана [1], составляет ∆Н = –42.0 ккал/
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моль, что существенно больше, чем изменение 
энтальпии соответствующего локализованного 
состояния, приводящего к  образованию дити-
ана ∆Н = –19.3 ккал/моль. Аналогичная зако-
номерность наблюдается и  в случае локализо-
ванных переходных состояний, приводящих 
к  образованию дитиоцина или  дигидродити-
епина, здесь изменение энтальпии ∆Н  состав-
ляет –15.2 и –9.6 ккал/моль, соответственно.

Анализ геометрических параметров локали-
зованных переходных состояний TS-2 и  TS-3 
(рис. 2) позволяет отметить значительное сбли-
жение тиолят-аниона с  α- и  β-углеродными 
атомами (на 2.533 Å, 3.090 Å, соответственно), 
при  этом происходит увеличение длины трой-
ной связи (на 0.071 Å, 0.030 Å, соответственно) 
и  уменьшение валентного угла ацетиленового 
фрагмента ∠ССС (на 41.8°, 29.6°, соответствен-
но). В  переходном состоянии TS-2 угол атаки 
сульфид-анионом α-углерода тройной связи 
составляет 119.6°, в то время как для β-углеро-
да — 84.4°.

Стабилизация отрицательного заряда в обе-
их системах может обеспечиваться влиянием 
3d-орбиталей соседней сульфидной серы в ре-
зультате p-d-сопряжения. 

При сопоставлении величины энергетиче-
ских барьеров 2 направлений второй стадии 
реакции, можно видеть, что процесс 7-endo-dig 
циклизации с образованием продукта 6 являет-
ся кинетически невыгодным и потребует более 
жестких условий проведения реакции. 

Третьим направлением возможного 
превращения интермедиата IC-1 может быть 
ацетилен-алленовая перегруппировка (схема 
5), в  результате которой происходит перенос 
атома водорода от  sp3-гибридизованного ато-
ма углерода к  sp-гибридизованному углероду 
с  образованием более устойчивого диенового 
производного с кумулированными связями IC-2  
(рис. 2). 

Данная перегруппировка осуществляется 
через переходное состояние TS-4, в  котором 
молекула воды захватывает протон метилено-
вой группы при этом длина связи С–Н заметно 
увеличивается (на 0.771 Å) и почти одновремен-

но протонирует sp-гибридизованный атом угле-
рода, при этом расстояние Н∙∙∙СН значительно 
уменьшается (на 5.312 Å) (рис. 2). Процесс изо-
меризации интермедиата IC-1 в  полупродукт 
IC-2 (схема 5, направление 3)  сопровождается 
энергетическим барьером ∆G‡ = 23.0 ккал/моль. 

Далее происходит внутримолекулярная ге-
тероциклизация соединения IC-2 в  результате 
нуклеофильной атаки второго сульфид-аниона 
на  sp-гибридизованный атом углерода аллено-
вого фрагмента (6-exo-trig маршрут). Процесс 
протекает через циклическое шестицентровое 
переходное состояние TS-5 с  активационным 
барьером ∆G‡ = 19.0 ккал/моль, что на 6.7 ккал 
выше, чем при  подобной гетероциклизации 
в  дигидродитиепин с  участием пропандитио-
лята [1]. Изменение энтальпии локализован-
ного переходного состояния, приводящего 
к образованию дигидродитиепина, почти на 30 
ккал/моль выше (∆Н = –54.0 ккал/моль), чем 
в  случае соответствующего локализованного 
переходного состояния, приводящего к образо-
ванию дигидродитиина (∆Н = –24.8 ккал/моль). 
Анализ геометрических параметров локализо-
ванного переходного состояния TS-5 позволяет 
предположить его карбанионный характер, по-
скольку происходит существенное сближение 
тиолят-аниона с  центральным кумуленовым 
атомом углерода на  2.790 Å и  отрицательный 
заряд концентрируется на терминальном атоме 
углерода алленового фрагмента (рис. 3). 

Устойчивость карбанионного центра может 
быть обусловлена его сопряжением с  двой-
ной связью, а  также резонансным влиянием 
соседней сульфидной серы, которая стабили-
зирует рядом стоящий ионный центр. Следует 
отметить, что внешним фактором, влияющим 
на  устойчивость карбаниона TS-5, является 
образование тесной ионной пары с  катионом 
калия (рис. 3). Впоследствии образуется дигид-
родитиин 3, что приводит к  понижению сво-
бодной энергии системы на  ∆G = –77.8 ккал/
моль (рис. 1). 

Следует отметить, что полупродукт аллено-
вого типа IC-2 также способен изомеризоваться 
в интернальный алкин IC-3, дальнейшая гете-
роциклизация которого может являться чет-
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Рис. 2. Пространственное строение предреакционного комплекса PRC-1, переходных состояний TS-1–TS-4, про-
межуточных соединений IC-1, IC-2 и конечных продуктов 5, 6, оптимизированных методом B3LYP/6-311++G(d,p) 
[3, 4]. Здесь и на рис. 3, 6: длины связей и межатомные расстояния приведены в Å, валентные углы — в градусах. 
В скобках указано значение мнимой колебательной частоты переходного состояния
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вертым направлением превращения продукта 
монозамещения (схема 6). 

Прототропная перегруппировка интерме-
диата IC-2 в  более устойчивое промежуточное 
соединение IC-3 осуществляется через переход-
ное состояние TS-6, в котором одна из молекул 
воды захватывает протон метиновой группы, 
что приводит увеличению длины связи С–Н 
на  0.771 Å и  почти синхронно протонирует 
sp2-гибридизованный атом углерода, при  этом 
расстояние Н∙∙∙СН2 значительно уменьшается 
(на  5.312 Å) (рис.  4). Процесс изомеризации 
интермедиата IC-2 в  соединение IC-3 сопро-
вождается энергетическим барьером ∆G‡ = 34.4 
ккал/моль (рис. 1). 

Впоследствии полупродукт IC-3 может 
замыкаться в  дитиолановое производное 4 
(направление 4)  в  результате нуклеофильной 
атаки второго сульфид-аниона на  α-углерод-
ный атом ацетиленового фрагмента через цик-
лическое пятицентровое переходное состояние 
TS-7 с  активационным барьером ∆G‡ = 29.6 
ккал/моль (5-exo-dig маршрут).

В случае атаки тиолят-аниона по β-углероду 
(направление 4a) процесс гетероциклизации 
в дигидродитииновое производное 3 возможен 
через шестицентровое переходное состояние 

TS-8 с  барьером активации ∆G‡ = 25.5 ккал/
моль (6-exo-dig маршрут). 

В локализованных переходных состояниях 
TS-7 и  TS-8 происходит значительное сбли-
жение тиолят-аниона с  α- и  β-углеродными 
атомами (на 2.620 Å, 2.665 Å, соответственно), 
увеличивается длина тройной связи (на  0.048 
Å, 0.057 Å, соответственно), валентный угол 
ацетиленового фрагмента ∠ССС уменьшается 
(на  41.7°, 34.4, соответственно), угол атаки 
сульфид-анионом α-углерода тройной связи 
составляет 119.1°, а β-углерода — 114.4° (рис. 3). 

Устойчивость отрицательного заряда 
на  β-углеродном атоме в  переходных состоя-
ниях TS-7 и TS-8 может обеспечиваться за счет 
p-d-сопряжения с атомом соседней сульфидной 
серы, а  также внешним воздействием катиона 
калия.

Сравнивая величины энергетических барье-
ров направлений 4 и  4a, можно отметить, что 
оба процесса циклизации возможны в условиях 
проведения реакции, однако в  эксперименте 
продукт 4 не был обнаружен. 

Второй путь изучаемой реакции может начи-
наться с атаки тройной связи пропаргилхлорида 
1 реагентом 2 (схема 7). 
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Рис. 3. Пространственное строение переходных состояний TS-5-TS-9, промежуточного соединения IC-3, предре-
акционного комплекса PRC-2 и продуктов реакции 3, 4, оптимизированных методом B3LYP/6-311++G(d,p) [3, 4]
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При этом формируется предреакционный 
комплекс PRC-2 в  котором один из  сульфид- 
анионов дитиолята располагается напротив 
терминального атома углерода тройной связи 
соединения 1 для  последующей нуклеофиль-
ной атаки (рис.  4), процесс сопровождается 
понижением свободной энергии Гиббса 
на  ∆G = –7.8  ккал/моль (рис.  4). В  образовав-
шемся комплексе PRC-2 не наблюдается замет-
ных геометрических изменений реагирующих 
веществ.

Дальнейшее превращение комплекса PRC-2  
происходит через образование переходного 
состояния TS-9 с  активационным барьером 
∆G‡ = 17.2 ккал/моль. Анализируя геометриче-
ские параметры локализованного переходного 
состояния TS-9, можно сделать вывод о  про-
текании механизма нуклеофильного замещения 
(SN2′), когда атака нуклеофила направляется 
в  g-положение к  уходящему заместителю, ко-
торый впоследствии легко связывается одним 
из  ионов калия. Так, в  переходном состоянии 
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TS-9 происходит сближение тиолят-аниона 
с  ацетиленовым атомом углерода пропаргил-
хлорида на  1.037 Å, при  этом тройная связь 
увеличивается на  0.026 Å, связь С–Cl увели-
чивается на  0.313 Å, а  валентный угол ∠ССН 
уменьшается на 25° (рис. 3). 

Далее образуется промежуточное соединение 
алленового типа IC-2 через образование переход-
ного состояния TS-5 с активационным барьером 
∆G‡ = 20.6 ккал/моль. Механизм гетероцикли-
зации интермедиата IC-2 в продукт 3 подробно 
описан выше (при обсуждении схемы 5). 

Третий путь, по  которому может идти дан-
ная реакция начинается с ацетилен-алленовой 
перегруппировки исходного 3-хлорпропина-1 
(1) в  немного более устойчивый 1-хлорпропа-
диен-1,2 (1а) (схема 8). 

Ацетилен-алленовая перегруппировка про-
паргилхлорида протекает в  условиях основного 
катализа через образование четырехцентрового 
переходного состояния TS-10 c активационным 
барьером ∆G‡ = 11.2 ккал/моль. Механизм данно-
го превращения подробно описан нами ранее [1].

На начальной стадии взаимодействия 
1,2-этандитиолята калия (2) с диеновым произ-
водным 1а формируется предреакционный 
комплекс PRC-3 при  этом свободная энергия 
Гиббса понижается на  ∆G = –12.9 ккал/моль 
(схема 9, рис. 5). 

В образовавшемся комплексе PRC-3 
один из  тиолят-анионов молекулы реагента 
2 располагается практически напротив ку-
мулированного атома углерода соединения 
1а для  последующей нуклеофильной атаки 

–7.8

–54.5

–77.8

–33.9

9.4

TS-9

TS-5

3

IC-2

PRC-2
1+2

10

–20

–40

–60

–80

Координата реакции

Второй путь

0

∆G
, к

ка
лл

/м
ол

ь

Рис. 4. Энергетический профиль реакции пропаргилхлорида (1) с 1,2-этандитиолятом (2) в системе N2H4⋅H2O-KOH, 
приводящей к образованию гетероцикла 3. Суммарная энергия реагирующих веществ 1 и 2 принята за 0.0 ккал/моль
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(рис.  6). В  образовавшемся комплексе PRC-3 
не  наблюдается существенных геометрических 
изменений в молекулах субстрата и реагента. 

В результате нуклеофильного присоеди-
нения тиолят-аниона к  электрофильному 
sp-гибридизованному атому углерода, пред-
реакционный комплекс PRC-3 превращается 
в  промежуточное соединение IC-4 через 
переходное состояние TS-11 с активационным 
барьером ∆G‡ = 14.9 ккал/моль (рис. 5).

В локализованном переходном состоянии 
TS-11 происходит значительное сближение 

тиолят-аниона с  центральным атомом алле-
нового фрагмента на  3.000 Å, и  атом водорода 
от  молекулы воды приближается к  централь-
ному атому углерода алленового фрагмента 
на 1.642 Å, компенсируя тем самым возникаю-
щий на нем отрицательный заряд (рис. 6).

Полученный интермедиат IC-4 представляет 
собой карбанион с  отрицательным зарядом 
на насыщенном атоме углерода. Карбанионный 
центр стабилизирован примыкающим к  нему 
электроноакцепторным атомом хлора, который 
оттягивает на себя электронную пару. С внеш-
ней стороны отрицательный заряд скомпен-
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сирован достаточно близким расположением 
атома водорода одной из молекул воды (рис. 6).

Далее карбанион IC-4 протонируется моле-
кулой воды и превращается в полупродукт IC-5 
через переходное состояние TS-12 с небольшим 
активационным барьером ∆G‡ = 3.5 ккал/моль 
(рис. 5). В локализованном переходном состо-
янии TS-12 происходит сближение водорода 
воды и  отрицательно заряженного атома угле-
рода на  0.589 Å, при  этом длина связи НО–Н 
увеличивается на 0.244 Å.

В дальнейшем протекает внутримолекуляр-
ная циклизация интермедиата IC-4 в дитиано-
вый цикл 5 за  счет нуклеофильной атаки вто-
рого тиолят-аниона по хлорсодержащему атому 
углерода через циклическое шестицентровое 
переходное состояние TS-13 с активационным 
барьером ∆G‡ = 7.3 ккал/моль. В  локализован-
ном переходном состоянии TS-13 происходит 
существенное уменьшение расстояния между 
тиолят-анионом и  насыщенным атомом угле-
рода (на  1.879 Å) и  одновременно с  этим уве-
личивается связь С–Cl на 0.442 Å (рис. 6), что 

указывает на  бимолекулярный механизм ну-
клеофильного замещения атома хлора на  атом 
серы (SN2). Впоследствии нуклеофуг Cl- связы-
вается одним из ионов калия. 

В заключении следует отметить, что полу-
ченный на  первой стадии реакции продукт 
монозамещения IC-1, а  также продукты его 
изомеризации IC-2 и  IC-3 способны вступить 
во взаимодействие со второй молекулой хлори-
стого пропаргила с образованием ациклическо-
го продукта 4,7-дитиадекадиина-2,8. Механизм 
данного превращения в настоящем исследова-
нии не  рассматривался, но, очевидно, что оно 
протекает аналогично образованию 4,8-дити-
аундекадиина-2,9, изученного ранее [1].

Экспериментально реакция пропаргилхло-
рида с 1,2-этандитиолятом калия осуществлена 
при  температурах 40–42°С и  –10… –20°С. 
В  последнем случае линейные продукты полу-
чены с  выходом 74 %. Циклические продукты 
образуются при  температуре 40–42°С с  сум-
марным выходом ~ 30%. Следует отметить, что 
в  аналогичных условиях при  использовании 
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Рис. 5. Энергетический профиль реакции 1-хлорпропадиена-1,2 1a с 1,2-этандитиолятом 2 в системе N2H4⋅H2O-
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1,3-пропандитиолята циклические продукты 
образуются с  выходом выше 60% [1], что мо-
жет быть обусловлено более низким барьером 
непосредственно процесса гетероциклизации. 
В  индивидуальном состоянии были выделены 
и полностью охарактеризованы физико-химиче-
скими методами 2 основных продукта реакции: 
2-метил-5,6-дигидро-1,4-дитиин (3) с  выходом 
25% и 4,7-дитиадекадиин-2,8 (7) с выходом 24%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры полученных веществ снимали 

на  спектрометре Bruker IFS-25 (Германия) 
в тонком слое. Спектры ЯМР 1Н и 13С регистри-
ровали на  спектрометре Bruker DPX-400 (Гер-
мания) с рабочей частотой 400.13 и 100.62 МГц, 
растворитель CDCl3, внутренний стандарт 
ТМС. Масс-спектрометрическое исследование 
продуктов реакции осуществляли на  хромато-
масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP505A 
(колонка SPB-5, 60000×0.25  мм), масс-анали-
затор квадрупольный, электронная ионизация, 
70 эВ, температура ионного источника 190°С, 
диапазон детектируемых масс 34–650 Да. 

Реакция пропаргилхлорида (1) с  1,2-этан-
дитиолятом калия (2). К  раствору 6.16  г (0.108 
моль) КОН в 25 мл гидразингидрата прибавляли 
2 г (0.022 моль на элементарное звено) полиди-
метилендисульфида. Полученную смесь пере-
мешивали 2  ч при  температуре 80°С. К  охла-
ждённой до 25°С реакционной смеси добавляли 
по каплям 1.64 г (0.022 моль) пропаргилхлорида. 
Смесь перемешивали при температуре 40–42°С 
в  течение 6 ч, понижали температуру до  25°С, 
добавляли 10 мл воды и экстрагировали хлоро-
формом (3 раза по 30 мл), экстракт промывали 
водой (50 мл), сушили над MgSO4. После уда-
ления растворителя получали 1.18  г остатка, 
содержащего соединения 3 и  7, которые были 
выделены колоночной хроматографией на  си-
ликагеле (элюент: гексан–хлороформ, 9:1).

По данным хроматомасс-спектрометрии 
в реакционной смеси присутствуют еще 2 цик-
лических соединения (М+Χ 132 m/z). Анализ 
масс-спектров этих соединений позволяет 
предположить образование 2-метилен-1,4-ди-
тиана (5) с  выходом ~2–3% (по  данным 

хромато-масс-спектрометрии) и  2,3-дигид-
ро-5H-1,4-дитиепина (6) с  выходом ~1–2%. 
2-Этилиден-1,3-дитиолан (4)  — скорее всего 
отсутствует. Во-первых, в  спектре ЯМР 1Н 
смеси изомеров сигнал протонов, обусловлен-
ный группой СН3, 1.75 м.д. [5] не наблюдается. 
Во-вторых, в  масс-спектрах диагностиче-
ским осколочным ионом может служить ион 
[М-СН3]+ (117 m/z), интенсивность которого (% 
от максимального пика М+) составляет для со-
единения 3 24%, для соединений 5 и 6 — 6 и 3% 
соответственно, что может свидетельствовать 
об отсутствии группы СН3 в структурах иссле-
дованных продуктов 5 и 6.

2-Метил-5,6-дигидро-1,4-дитиин (3) С  ко-
лонки снято 0.71  г (25%) светло-желтой жид-
кости. C5H8S2. Спектральные характеристики 
полностью соответствуют описанным ранее [2].

4,7-Дитиадекадиин-2,8 (7). Выход 0.39 г (21 %),  
светло-желтая маслянистая жидкость. ИК-
спектр, ν, см-1: 1653 (С=С). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1.92 с (СН3), 2.94 с (СН2). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 24.82 (СН3), 34.07 (СН2), 90.51 (≡С-S), 
80.62 (С–С≡). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 170 
[М]+, 90; 155 [М-СН3]+, 20; 142 [М-С2Н4]+, 32; 
137 [М-SH]+, 55; 123 [155-S]+, 100. Найдено, %: 
С 56.69; Н 6.02; S 38.02. C8H10S2. Вычислено, %: 
С 56.47; Н 5.88; S 37.65.

Оптимизацию геометрии всех локализован-
ных стационарных точек, поиск переходных 
состояний и  гармонический колебательный 
анализ выполняли при  использовании про-
граммного пакета GAUSSIAN 09 [6] в  рамках 
теории функционала электронной плотности 
методом B3LYP/6-311++G(d,p) с  учетом эф-
фекта растворителя (гидразингидрата) в рамках 
модели поляризуемого континуума IEFPCM 
с  использованием экспериментальных дан-
ных (eps = 60.10 [7] и epsinf = 2.0498 [8]), также 
для  учета специфических сольватационных 
эффектов в  расчетное пространство были 
включены элементарные компоненты высо-
коосновной системы  — молекула гидразина, 
молекула воды и 2 молекулы КОН.

Уточнение энергий стационарных точек 
осуществляли с  помощью одноточечного вы-
числения методом CCSD(T)/6-31+G(d). 
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Поиск переходных состояний осуществля-
ли методом релаксированного сканирова-
ния по  координате реакции, а  локализацию 
структур переходного состояния проводили 
по  алгоритму Берни [9]. Для  доказательства 
того, что полученные переходные состояния 
соответствуют направлениям данного взаимо-
действия, использовали процедуру следования 
по  внутренней координате реакции методом 
Гонзалеза–Шлегеля [10, 11]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании анализа полученных расчётных 

данных и  их сопоставления с  экспериментом 
взаимодействие пропаргилхлорида с  1,2-этан-
дитиолятом калия в  системе гидразингид-
рат–КОН приводит к  образованию основного 
продукта 2-метил-5,6-дигидро-1,4-дитиина. 
Найдены 3 альтернативных пути образования 
данного соединения. Первый и  второй марш-
руты начинаются с нуклеофильного замещения 
атома хлора пропаргилхлорида на один из суль-
фид-анионов 1,2-этандитиолята с  образовани-
ем продукта монозамещения. Далее полученное 
монопроизводное подвергается прототропным 
перегруппировкам, причем в  первом случае 
образуется алленовый полупродукт, а  во вто-
ром  — производное нетерминального алкина. 
Впоследствии происходит гетероциклизация 
полученных интермедиатов в  дигидродитиин 
за счет нуклеофильной атаки второго сульфид- 
аниона дитиолята на  кумулированный атом 
углерода в одном случае и на β-углерод ацети-
ленового фрагмента в другом.

Третий маршрут начинается с  нуклеофиль-
ного присоединения аниона серы дитиолята 
по тройной связи пропаргилхлорида с синхрон-
ным отщеплением хлорид-аниона и  образова-
нием алленового полупродукта, который впо-
следствии также замыкается в дигидродитиин.

При сопоставлении величины энергетиче-
ских барьеров стадий циклизации для реакций 
пропаргилхлорида с 1,2-этандидиолятом калия 
и 1,3-пропандитиолятом калия обнаружено, что 
с ростом длины углеродной цепи увеличивается 
ее гибкость, и  замыкание в  цикл протекает 
легче. Причиной этому может служить энталь-
пийный фактор, который значительно влияет 

на  стабильность молекулярной конформации. 
В результате проведенного сравнительного ана-
лиза установлено, что изменение энтальпии ло-
кализованных переходных состояний соответ-
ствующих стадий гетероциклизации с участием 
фрагмента 1,3-пропандитиолята существенно 
больше, чем в случае 1,2-этандитиолята.

БЛАГОДАРНОСТИ
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Quantum Chemical Study of Organic Reactions Mechanisms. 
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1,2-Ethandithiolate in the System Hydrazine Hydrate–KOH: 
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Quantum chemical modeling of the mechanism of interaction of propargyl chloride with potassium 
1,2-ethanedithiolate in the hydrazine hydrate–KOH system was carried out using the combined approach 
CCSD(T)/6-31+G*//B3LYP/6-311++G**. The elementary stages of the reaction and possible routes for the 
heterocyclization of the initial intermediates have been found. Under experimental conditions at a reaction 
temperature of 40-42°C, 6 hours, 2-methyl-5,6-dihydro-1,4-dithiine was obtained with a yield of 25% and 
4,7-dithiadecadiine-2,8 with a yield of 24%. At a temperature of –10 ÷ –15°С, cyclic products are not formed.

Keywords: potassium 1,2-ethanedithiolate, propargyl chloride, 2-methyl-5,6-dihydro-1,4-dithiine, 
4,7-dithiadecadiine-2,8, reaction mechanisms, nucleophilic substitution, prototropic allylic rearrangement, 
functional theory electron density, B3LYP, CCSD(T)
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