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В статье проанализированы разработки научного коллектива химико-фармацев-
тического факультета Чувашского государственного университета им. И.Н. Ульянова в об-
ласти синтеза 1,3-дитиогетероциклов и на их основе разработан метод синтеза 2-(1,3-
дитиолан-2-илиден)малононитрила, пригодный для масштабирования. За основу был выбран 
известный трехкомпонентный метод синтеза, имеющий ряд недостатков: использование 
токсичных и труднодоступных реагентов, многостадийность. В ходе лабораторных испы-
таний данный метод синтеза был усовершенствован. Разработанный способ получения 2-
(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила заключается во взаимодействии малононитрила с 
сероуглеродом в присутствии карбоната калия, добавлении к полученной смеси дихлорэтана, 
кипячении смеси в течение 10-15 мин. Конечное соединение выделяют разбавлением реакци-
онной массы водой. На основе разработанного метода была составлена технологическая 
схема синтеза 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила. Выбранный метод получения со-
стоит из четырех технологических операций: смешение исходных компонентов в реакторе, 
нагревание и кипячение реакционной смеси, разбавление реакционной массы водой и кристал-
лизация продукта, фильтрование 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила. Первые три 
стадии можно проводить в одном реакторе, снабженном мешалкой и рубашкой. Для филь-
трования необходимо использовать нутч-фильтр. На основе разработанной методики со-
здана технологическая схема, составлено ее описание. Производительность проектируемого 
процесса 5 кг/ч 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила. Рассчитаны конструктивные па-
раметры оборудования. Был выбран стандартный реактор смешения объемом 0,1 м3 и нутч-
фильтр марки НФП-0,25-630 ПП. Для перемешивания реакционной массы реактор должен 
быть снабжен мешалкой якорного типа. Разработанная технология выгодно отличается 
использованием простого и дешевого сырья, распространенного в химической промышленно-
сти, малой продолжительностью синтеза и использованием стандартного технологиче-
ского оборудования. 
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This article analyzes the developments of the scientific team of the Chemical and Pharma-

ceutical Faculty of Chuvash State University I.N. Ulyanov in the field of synthesis of 1,3-dithiohet-

erocycles and based on them a method of synthesis of 2-(1,3-dithiolane-2-ylidene) malononitrile 

suitable for scaling was developed. The basis was chosen for the well-known three-component syn-

thesis method, which has several disadvantages: the use of toxic and inaccessible reagents, multi-

stage. During laboratory testing, this method of synthesis was improved. The developed method for 

producing 2-(1,3-dithiolane-2-ylidene)malononitrile consists of reacting malononitrile with carbon 

disulfide in the presence of potassium carbonate, adding dichloroethane to the resulting mixture, 

and boiling the mixture for 10-15 min. The final compound is isolated by diluting the reaction mass 

with water. Based on the developed method, a technological scheme for the synthesis of 2- (1,3-

dithiolane-2-ylidene)malononitrile was compiled. The selected production method consists of four 

technological operations: mixing the starting components in the reactor, heating and boiling the 

reaction mixture, diluting the reaction mass with water and crystallizing the product, filtering 2-

(1,3-dithiolane-2-ylidene)malononitrile. The first three stages can be carried out in one technolog-

ical equipment - a reactor equipped with a stirrer and a jacket. For filtering it is necessary to use a 

nutsche filter. Based on the developed methodology, a technological scheme has been created, its 

description has been compiled. The design process capacity is 5 kg/h of 2-(1,3-dithiolane-2-yli-

dene)malononitrile. The necessary equipment is calculated. A standard mixing reactor with a vol-

ume of 0.1 m3 and a nutsche filter NFP-0.25-630 PP were selected. To mix the reaction mass, the 

reactor should be equipped with an anchor type mixer. The developed technology compares favor-

ably with the use of simple and cheap raw materials common in the chemical industry, the short 

synthesis time and the use of standard technological equipment. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пятичленные 1,3-дитиогетероциклы часто 

встречаются в синтезе веществ с ценными элек-

тронными и оптическими свойствами. Так, широко 

известен 1,3-дитиол-2-тион-4,5-дитиолат (dmit) и 

металлокомплексы на его основе [1-22].  

Комплексы металлов, содержащие по мень-

шей мере один ненасыщенный 1,2-дитиолановый 

лиганд, обычно называют дитиоленами металла. 

Они могут быть гомолептическими [1, 2], если со-

держат только дитиолановые фрагменты, или гете-

ролептическими, если содержат хотя бы один дру-

гой тип лигандов [3-8]. Широкий интерес к таким 

соединениям обусловлен активным вкладом 

дитиоланового лиганда в редокс-процессы [9]. 

Окислительно-восстановительные свойства этих 

систем напрямую зависят от выбора металла и ли-

ганда [10]. Дитиолены металлов широко исследо-

вались, как магнитные и проводящие молекуляр-

ные материалы [1, 11, 12]. Также они демонстри-

руют интересные оптические свойства, прежде 

всего, поглощение ближнего инфракрасного излу-

чения [10, 13-17], что создает предпосылки для 

применения их в фототермической терапии. Неко-

торые комплексы демонстрируют высокую прово-

димость и потенциальный интерес для разработки 

двумерных топологических изоляторов на органи-

ческой основе [18-19]. Интересные физические 

свойства проявляют дитиолены металлов на основе 

палладия и платины [20-22]. 

Также стоит отметить, что среди соедине-

ний 1,3-дитиоланового ряда встречаются эффек-

тивные фунгициды для борьбы с заболеваниями 

риса [23-28].  

В связи с высокой актуальностью и широ-

ким применением 1,3-дитиоланов была поставлена 

цель разработать полупромышленную методику 

синтеза этих соединений на примере 2-(1,3-дитио-

лан-2-илиден)малононитрила (ДТМ). Для дости-
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жения данной цели необходимо решить следую-

щие задачи: оптимизировать известный метод по-

лучения 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила 

и на его основе составить технологическую схему, 

рассчитать необходимое оборудование. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Чистоту синтезированных соединений кон-

тролировали методом ТСХ на пластинках Sorbfil 

ПТСХ-АФ-А-УФ, проявляли с помощью УФ облу-

чения, паров иода, термического разложения, 

элюент – этилацетат. Температуру плавления опре-

деляли на приборе OptiMelt MPA100. ИК спектры 

снимали на ИК-Фурье-спектрометре ФСМ-1202 в 

тонком слое (суспензия в вазелиновом масле). Эле-

ментный анализ выполнен на CHN-анализаторе 

Perkin Elmer-2400. Спектры ЯМР регистрировали 

на спектрометре Bruker DRX-500, рабочая частота 

500,13 МГц (для 1Н), внутренний стандарт – ТМС. 

Масс-спектры снимали на приборе Shimadzu 

GCMS-QP 2010 SE (электронный удар 70 эВ). 

Получение 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)ма-

лононитрила. К раствору 20 моль 90% этанола, 

прибавляют 2 моль малононитрила, затем 2 моль 

карбоната калия, смесь суспендируют и при пере-

мешивании прибавляют 2 моль сероуглерода. Ре-

акционную массу перешивают в течение 10 мин, 

после чего к реакционной массе прибавляют 10 моль 

1,2-дихлорэтана и смесь кипятят 10-15 мин, охла-

ждают и прибавляют 1000 моль воды. Образовав-

шийся осадок фильтруют, промывают водой. Вы-

ход 70%, т.пл. 199-200 °С. ИК спектр, ν, см-1: 2208 

(С≡N), 1457 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО–d6), , 

м.д.: 3,28 c (2H, CH2), 3,95 c (2H, CH2). Спектр 13С ЯМР 

(ДМСО–d6), , 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. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В последние годы силами коллектива со-

трудников химико-фармацевтического факультета 

ЧГУ имени И.Н. Ульянова разработано несколько 

методов синтеза 1,3-дитиоланов [29, 30]. 

Так, был разработан оптимальный метод 

синтеза 1,3-дитиоланов, заключающийся во взаи-

модействии дихлоралканов с дицианоэтен-1,1-

бистиолатами натрия [29].  

 
В дальнейшем был разработан трехкомпо-

нентный one-pot метод синтеза 1,3-дитиоланов, 

позволяющий исключить стадию получения 2,2-

дицианоэтен-1,1-бистиолатов натрия [30]. 

 
Суть методики [30] заключается в следую-

щем: к раствору этилата натрия, полученному из 

0,05 г натрия (0,002 моль) и 1 мл этанола, прибав-

ляли 0,28 г (0,002 моль) метиленактивного соеди-

нения в 1 мл этанола. К полученной смеси прибав-

ляли 0,15 мл сероуглерода (0,002 моль) и затем но-

вую порцию этилата натрия из 0,05 г натрия 

(0,002 моль) и 1 мл этанола. Образовавшийся оса-

док растворяли в 4 мл диметилформамида и при-

бавляли 1 г дихлорэтана (0,01 моль). Реакционную 

массу перемешивали в течение 1 ч до окончания 

реакции (ТСХ) и разбавляли 4-5-кратным избыт-

ком воды. Образовавшийся осадок отфильтровали, 

промывали водой, перекристаллизовывали из про-

панола-2. 

Первоначально была поставлена задача оп-

тимизировать данную трёхкомпонентную мето-

дику. Один из недостатков этого способа получе-

ния – использование труднодоступного этилата 

натрия. Реакция проводится в среде токсичного 

растворителя диметилформамида (2 класс опасно-

сти), что также относится к недостаткам метода. 

Кроме того, в данной методике присутствует не-

сколько вспомогательных операций, например, пе-

рекристаллизация, которые усложняют масштаби-

рование.  

В качестве основания было решено вы-

брать карбонат калия, который способен раство-

ряться в органических растворителях, при этом до-

ступен и дешев. Растворитель было решено заме-

нить на этанол, который обладает оптимальной 

растворяющей способностью, легко удаляется из 

реакционной массы, при этом менее токсичен и бо-

лее доступен, по сравнению с диметилформами-

дом. Для повышения растворимости карбоната ка-

лия в этаноле, в реакционную массу добавляют не-

большое количество воды. Можно использовать 

этанол концентрации 85-90%. Также в ходе экспе-

риментов было обнаружено, что стадию длитель-

ного перемешивания можно заменить кратковре-

менным кипячением без потери выхода конечного 

продукта. 
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Разработанный метод заключается во взаи-

модействии малононитрила с сероуглеродом в эта-

ноле в присутствии карбоната калия, добавлении к 

полученной смеси дихлорэтана, кипячении смеси в 

течение 10-15 мин.  

 
Конечное соединение выделяют разбавле-

нием реакционной массы водой и фильтрованием. 

Данная операция необходима для отделения по-

бочного хлорида калия от 2-(1,3-дитиолан-2-

илиден)малононитрила, который в воде нераство-

рим. В ходе лабораторных экспериментов было 

установлено, что стадию перекристаллизации 

можно не использовать, так как конечный дитио-

лан не загрязнен примесями по данным ТСХ. Об-

разующиеся сточные воды, которые преимуще-

ственно состоят из воды и органических раствори-

телей, планируется направлять на регенерацию пу-

тем ректификации с возвратом реагентов. При ис-

пользовании карбоната калия в ходе реакции будет 

выделяться диоксид углерода, концентрация будет 

находиться в пределах ПДК. Для его удаления в ра-

бочей зоне можно предусмотреть вытяжной зонт. 

Дополнительного газоулавливающего оборудова-

ния не требуется. 

Таким образом, выбранный метод получе-

ния 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила со-

стоит из следующих технологических операций: 

1. Смешение исходных компонентов в ре-

акторе. 

2. Нагревание и кипячение реакционной 

смеси. 

3. Разбавление реакционной массы водой и 

кристаллизация продукта. 

4. Фильтрование 2-(1,3-дитиолан-2-или-

ден)малононитрила. 

Стадии 1-3 можно проводить в одном реак-

торе, снабженном мешалкой и рубашкой. Для 

фильтрования необходимо использовать нутч-

фильтр. 

 

 
Рис. Технологическая схема производства 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила. 1 – реактор; 2 – насос; 3 – нутч-фильтр 

Fig. Technological scheme for the production of 2- (1,3-dithiolan-2-ylidene) malononitrile. 1 - reactor; 2 - pump; 3 - nutsche filter 

 

Технологическая схема разработанного 

процесса показана на рисунке. Малононитрил и 

карбонат натрия загружают в реактор 1 вручную, 

после чего подается этанол и осуществляется пере-

мешивание в течение 10 мин. Далее в реактор 1 по-

дают сероуглерод и дихлорэтан, и затем реакцион-

ную массу нагревают путем подачи горячей воды в 

рубашку реактора. Массу доводят до кипения и пе-

ремешивают при нагревании в течение 20 мин. По-

сле этого отключают обогрев реактора 1 и массу 

перемешивают до достижения комнатной темпера-

туры. Затем добавляют расчетное количество воды, 

перемешивание продолжают еще 10 мин. После 

этого реакционную массу перекачивают при по-

мощи насоса 2 в фильтр 3, где происходит выделе-

ние целевого продукта методом фильтрования. Вы-

деляющиеся на этой стадии газы собирают в вен-

тиляцию при помощи вытяжного зонта. Фильтрат, 

полученный на этой стадии, отправляется на реге-

нерацию. 
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В ходе проведенных исследований рассчи-

таны конструктивно-технологические параметры 

оборудования. Производительность проектируе-

мого процесса 5 кг/ч 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)ма-

лононитрила. Был выбран стандартный реактор 

смешения со следующими характеристиками:  

– номинальный объем 0,1 м3 (100 л); 

– диаметр аппарата 500 мм; 

– площадь поверхности теплообмена ру-

башки 0,7 м2; 

– диаметр вала мешалки 40 мм. 

В связи с тем, что реакционная масса в ре-

акторе будет в виде суспензии с высокой вязко-

стью, для ее перемешивания реактор должен быть 

снабжен мешалкой якорного типа.  

Для фильтрования выбран нутч-фильтр НФП-

0,25-630 ПП со следующими характеристиками: 

– площадь поверхности фильтрования 0,25 м2; 

– объем приемника фильтрата 140 л; 

– габаритные размеры: 

– ширина 740 мм; 

– длина 840 мм; 

– высота 1150 мм; 

– вес аппарата 60 кг; 

– конструкционный материал полипропилен. 

Данный способ получения выгодно отлича-

ется использованием простого и дешевого сырья, 

распространенного в химической промышленно-

сти, малой продолжительностью синтеза и исполь-

зованием стандартного технологического оборудо-

вания. 

ВЫВОДЫ 

На основании лабораторных эксперимен-

тов разработан пригодный для масштабирования 

синтез 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила, 

на его основе составлена технологическая схема 

процесса и подобрано необходимое оборудование. 

Исследование проведено в рамках гранта 
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