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Целью данной работы является изучение фотопоглощающих свойств 2-илиден-

1,3-дитиоланов. На сегодняшний день существует несколько способов синтеза целевых 1,3-

дитиоланов: взаимодействие галогеналканов с дицианоэтен-1,1-бистиолатами натрия, 

трехкомпонентный one-pot метод, синтез с применением ПАВ. Из всего многообразия мето-

дов для синтеза целевых 1,3-дитиоланов был выбран способ с наибольшими выходами, заклю-

чающийся во взаимодействии хлоралканов с дицианоэтен-1,1-бистиолатами натрия. Для 

изучения влияния заместителей на оптические свойства были отобраны и синтезированы 

шесть 1,3-дитиоланов. Из этих соединений был выбран «модельный» образец для изучения 

сольватохромизма – 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрил. Как показали исследования, 

растворитель не оказывает заметного влияния на оптическую активность. Замена водо-

рода в дитиолановом цикле на хлор или метильную группу не оказывает значительного вли-

яния на интенсивность и смещение сигнала. Максимум поглощения наблюдается при длине 

волны 305-308 нм. Замена одной из цианогрупп при двойной связи 2-илиден-1,3-дитиолана 

также не оказывает заметного влияния на оптические свойства. Смещение максимума по-

глощения удалось добиться при замене обоих заместителей при двойной связи. Батохром-

ный сдвиг наблюдается при использовании 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-5,5-диметилциклогек-

сан-1,3-диона. Максимум поглощения в этом случае проявляется при 332 нм. Все изученные 

1,3-дитиоланы обладают фотостабилизирующими свойствами. При этом максимум погло-

щения у большинства представителей наблюдается при 306-308 нм, что относится к 

наиболее опасному и разрушающему ультрафиолетовому излучению типа B. Путем варьи-

рования заместителей можно добиться батохромного сдвига максимума поглощения в об-

ласть ультрафиолета А. 
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The purpose of this work is to study the photoabsorbing properties of 2-ylidene-1,3-dithio-

lane. Today, there are several methods for the synthesis of target 1,3-dithiolane: the interaction of 

haloalkanes with sodium dicyanoethene-1,1-bisthiolates, the three-component one-pot method, 

synthesis using surfactants. Of the variety of methods for the synthesis of target 1,3-dithiolane, the 

method with the highest yields was chosen, which consists in the interaction of chloroalkanes with 

sodium dicyanoethene-1,1-bisthiolates. To study the effect of substituents on the optical properties, 

six 1,3-dithiolane were selected and synthesized. From these compounds, a “model” sample was 

chosen for studying solvatochromism – 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)malononitrile. It was shown that 

the solvent does not have a noticeable effect on the optical activity. Replacing the hydrogen in the 

dithiolane ring with a chlorine or methyl group did not significantly affect the intensity or shift of 

the signal. Maximum absorption was observed at a wavelength of 305-308 nm. Replacing one of 

the cyano groups at the double bond of 2-ylidene-1,3-dithiolane also did not have a noticeable effect 

on the optical properties. A shift in the absorption maximum was achieved by replacing both sub-

stituents at the double bond. A bathochromic shift was observed when using 2-(1,3-dithiolan-2-

ylidene)-5,5-dimethylcyclohexane-1,3-dione. The absorption maximum in this case appeared at 

332 nm. All studied 1,3-dithiolane  had photostabilizing properties. At the same time, the absorption 

maximum for most representatives was observed at 306-308 nm, which belongs to the most danger-

ous and destructive ultraviolet radiation of type B. By varying the substituents, a bathochromic 

shift of the absorption maximum to the ultraviolet A region was achieved. 

Key words: 1,3-dithioheterocycles, 1,3-dithiolanes, sulfur containing heterocycles 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Серосодержащие соединения распростра-

нены в природе и часто встречаются в синтезах ге-

тероциклов с ценными свойствами. Отдельно 

можно выделить производные 2-илиден-1,3-дитио-

лана, которые применяются для создания материа-

лов с полезными электронными и оптическими 

свойствами [1-8].  

Так, на их основе уже созданы органиче-

ские проводники и сверхпроводники [1], полевые 

транзисторы [2], амбиполярные материалы [3], 

«мягкие» материалы [4], полупроводники [5]. 

Также они демонстрируют интересные оптические 

свойства, прежде всего, поглощение ближнего ин-

фракрасного излучения [9-13], что создает пред-

посылки для применения их в фототермической 

терапии. 
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Среди 2-илиден-1,3-дитиоланов найдены 

соединения с биологической активностью: инсек-

тицидной [14-16], антимикробной [17, 18] и проти-

воопухолевой [19, 20]. 

Нашим коллективом описаны синтезы 2-

илиден-1,3-дитиоланов на основе взаимодействия 

2,2-дизамещенных этен-1,1-бистиолатов натрия с 

галогензамещенными реагентами [21-25]. В про-

должение работ по созданию полупромышленного 

синтеза органических продуктов [26], был мас-

штабирован способ получения 2-(1,3-дитиолан-2-

илиден)малононитрила [27]. 

Несмотря на большой интерес к дитиола-

нам, замещенным электроноакцепторными груп-

пами, и широкий спектр их полезных оптических 

свойств, на сегодняшний день мало изучены их фо-

топоглощающие свойства. Целью данной работы 

является изучение оптических свойств, в частно-

сти фотопоглощения, 1,3-дитиоланов, замещен-

ных электроноакцепторными группами. 

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 приборе ИК-Фурье-спектрометре 

ФСМ-1202 в тонком слое (суспензия в вазелино-

вом масле). Элементный анализ выполнен на CHN-

анализаторе Perkin Elmer-2400. Спектры ЯМР ре-

гистрировали на спектрометре Bruker DRX-500, 

рабочая частота 500.13 МГц (для 1Н), 125 МГц 

(13C), внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры 

снимали на приборе Shimadzu GCMS-QP 2010 SE 

(электронный удар 70 эВ). Спектры поглощения 

сняты на спектрофотометре СФ-56. 

Получение 2-илиден-1,3-дитиоланов (об-

щая методика). К раствору 0,003 моль этен-1,1-

бис(тиолята) натрия в 5 мл ДМФА прибавляли 

0,01 моль галогеналкана. Реакционную массу пе-

ремешивали при комнатной температуре в течение 

3 ч до окончания реакции (ТСХ), упаривали и раз-

бавляли 4-5-кратным избытком воды. Образовав-

шийся осадок отфильтровывали, при необходимо-

сти перекристаллизовывали из пропанола-2. 

2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрил 

1а [21]. Выход 89%, т.пл. 199-200 °С. ИК спектр, ν, 

см-1: 2208 (С≡N), 1457 (С=С). Спектр 1Н ЯМР 

(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. 

2-(4-Метил-1,3-дитиолан-2-илиден)мало-

нонитрил 1б [21]. Выход (94%), т.пл. 95-96 °С. ИК 

спектр, ν, см-1: 2208 (С≡N), 1460 (С=С). Спектр 1Н 

ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 1,50 д (3H, J 6.7 Гц, CH3), 

3,76-3,82 дд (1H, J 12,1, 5,6 Гц, CH2), 4,07 дд (1H, J 

12,1, 5,2 Гц, CH2), 4,59-4,67 м (1H, CH). Спектр 13С 

ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 18,59 (CH3), 47,52 (CH2), 

53,73 (CH), 64,72 (C(CN)2), 113,46 (CN), 190,56 

(C(S)2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 182 (20) [M]+. 

Найдено, %: C 46,15; H 3,34; N 15,32. C7H6N2S2. Вы-

числено, %: C 46,13; H 3,32; N 15,37. М 182,26. 

2-Циано-2-(1,3-дитиолан-2-илиден)аце-

тамид 1в [21]. Выход 86%, т.пл. 199-200 °С. ИК 

спектр, ν, см-1: 3435 (NH2), 2192 (С≡N), 1656 (С=О), 

1458 (С=С). Спектр 1Н ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 

3,53-3,62 м (4H, 2CH2), 7,25-7,45 уш. с (2H, 

CONH2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 186 (11) [M]+. 

Найдено, %: C 38,73; H 3,23; N 15,02. C6H6N2OS2. 

Вычислено, %: C 38,69; H 3,25; N 15,04. М 186,25. 

Этил 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-2-циано-

ацетат 1г [22]. Выход 92%, т.пл. 104-105 °С. ИК 

спектр, ν, см-1: 2200 (С≡N), 1706 (С=О), 1461 (С=С). 

Спектр 1Н ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 1,22-1,25 т (3H, 

J 7,1 Гц, CH3), 3,68-3,75 м (4H, 2SCH2), 4,18-4,23 к 

(2H, J 7,1 Гц, CH2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 215 

(20) [M]+. Найдено, %: C 44,85; H 4,40. C8H9NO2S2. 

Вычислено, %: C 44,63; H 4,21. М 215,29. 

2-(4-Хлор-1,3-дитиолан-2-илиден)мало-

нонитрил 1д [23]. Выход 71%, т.пл. 133-134 °С. 

ИК спектр, ν, см-1: 2214 (СN), 1460 (С=С). Спектр 
1Н ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 4,27 дд (1H, J2 13,6 Гц, 

J3 1,3 Гц, CH2), 4,54 дд (1H, J2 13,6 Гц, J3 3,8 Гц, 

CH2), 6,91 дд (1H, J2 3,8 Гц, J3 1,3 Гц, CHCl). Масс-

спектр, m/z (Iотн., %): 204 (14) [M, 37Cl]+, 202 (40) [M, 
35Cl]+. Найдено, %: C 36,56; H 1,80; N 13,53. 

C6H3ClN2S2. Вычислено, %: C 35,56; H 1,49; N 

13,82. М 202,67. 

5,5-Диметил-2-(1,3-дитиолан-2-илиден) 

циклогексан-1,3-дион 1е [22]. Выход 85%, т.пл. 

202 °С. ИК спектр, ν, см-1: 1710 (С=О), 1458 (С=С). 

Спектр 1Н ЯМР (ДМСО–d6), , м.д.: 0,96 с (6H, 

2CH3), 2,47 c (4H, 2COCH2), 3,39 c (4H, 2SCH2). 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 242 (30) [M]+. Найдено, 

%: C 54,75; H 5,99. C11H14O2S2. Вычислено, %: C 

54,52; H 5,82. М 242,35. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Фотостабилизаторы (светопоглотители, фо-

топоглотители, светостабилизаторы, УФ абсорберы) 

применяются во многих областях деятельности, 
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где требуется защита от ультрафиолетового излу-

чения. По механизму действия фотостабилизаторы 

делятся на абсорберы ультрафиолета, экранирую-

щие добавки, тушители возбужденных состояний и 

антиоксиданты. Наиболее широко применяются 

абсорберы ультрафиолета. Они входят в состав 

косметологических солнцезащитных средств [28], 

и защитных добавок к полимерным и другим стро-

ительным материалам [29], ингибиторов обесцве-

чивания красителей в тканях и других материалах, 

оптической солнцезащитной техники (светофиль-

тры), защитных пленок для различных объектов 

[30].  

Все перечисленные области нуждаются в 

новых эффективных фотостабилизаторах для по-

вышения своей конкурентоспособности. Поэтому 

разработка методов синтеза новых фотостабилиза-

торов – одна из наиболее актуальных областей со-

временной органической химии.  

В последние годы силами коллектива со-

трудников химико-фармацевтического факультета 

ЧГУ им. И.Н. Ульянова разработано несколько ме-

тодов синтеза 1,3-дитиоланов [21-27].  

Так, был разработан метод синтеза 1,3-

дитиоланов, заключающийся во взаимодействии 

дихлоралканов с дицианоэтен-1,1-бистиолатами 

натрия (Схема 1) [21].  

 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

В дальнейшем был разработан трехкомпо-

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

позволяющий исключить стадию получения 2,2-

дицианоэтен-1,1-бистиолатов натрия [22]. 

 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

Благодаря разработанным подходам уда-

лось вовлечь во взаимодействие менее активный 

трихлорэтан и получить хлорзамещенные 1,3-

дитиоланы [23]. 

 

 
Схема 3 
Scheme 3 

При изучении способов синтеза 1,3-дитио-

ланов с применением ПАВ был разработан эколо-

гичный способ получения целевых продуктов, со-

гласующийся с принципами «зеленой химии» [24]. 

Диметил- и этилзамещенные 1,3-дитио-

ланы были получены при использовании в каче-

стве реагента дибромбутанов [25]. 
 

 
Схема 4 

Scheme 4 
 

На основе лабораторных методов была раз-

работана полупромышленная технологическая 

схема получения 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)мало-

нонитрила [27]. 

Благодаря полученным результатам на се-

годняшний день накоплена достаточная синтетиче-

ская база для успешного поиска и выявления пер-

спективных фотостабилизаторов на основе 1,3-

дитиоланов. 

Из всего многообразия методов для синтеза 

целевых 1,3-дитиоланов был выбран способ с 

наибольшими выходами, заключающийся во вза-

имодействии хлоралканов с дицианоэтен-1,1-

бистиолатами натрия [21, 23]. 

Первоначально был отобран «модельный» 

образец для первичных исследований и выявления 

влияния растворителя. В качестве образца исполь-

зовали 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрил 

1а. Из растворителей были опробованы ацетонит-

рил, этилацетат, этанол, тетрагидрофуран, 1,4-ди-

оксан, изопропиловый спирт, бензол, дихлорметан, 

N,N-диметилформамид, диметилсульфоксид, аце-

тон, пиридин, уксусная кислота, вода. Как показали 

исследования, растворитель не оказывает заметного 

влияния на положение максимума полосы поглоще-

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

Для изучения оптических свойств было 

отобрано несколько наиболее интересных струк-

тур с различным функциональным окружением 

(Схема 5). Такой набор 1,3-дитиоланов позволяет 

оценить влияние заместителей в дитиолановом 

цикле и при двойной связи на оптические свойства. 

 

 
Схема 5 

Scheme 5 
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Все спектры поглощения сняты при кон-

центрации образца 1·10-4 моль/л в этилацетате. На 

рисунке представлены спектры поглощения 1,3-

дитиоланов.  

 

 
Рисунок. Спектры поглощения 1,3-дитиоланов: 1 – 1а, 2 – 1б, 

3 – 1в, 4 – 1г, 5 – 1д, 6 – 1е 

Figure. Absorption spectra of 1,3-dithiolane: 1 – 1а, 2 – 1б,  

3 – 1в, 4 – 1г, 5 – 1д, 6 – 1е 

 
Таблица 

Оптические свойства 1,3-дитиоланов 

Table. Optical properties of 1,3-dithiolane 

Шифр 
Структурная  

формула 

Длина волны 

максимума  

поглощения, нм 

Коэффициент 

экстинкции, 

л/(моль·см) 

1а 

 

308 18395 

1б 

 

305 18483 

1в 

 

306 17386 

1г 

 

308 19441 

1д 

 

306 17861 

1е 

 

332 15684 

 

Из данных рисунка можно сделать не-

сколько выводов. Замена водорода в дитиолановом 

цикле на хлор (соединение 1д) или метильную 

группу (соединение 1б) не оказывает значитель-

ного влияния на интенсивность и смещение сиг-

нала. Максимум поглощения наблюдается при 

длине волны 305-308 нм. Замена одной из циано-

групп при двойной связи дитиолана (соединения 

1в, г) также не оказывает заметного влияния на оп-

тические свойства.  

Смещения максимума поглощения удалось 

добиться при замене обоих заместителей при двой-

ной связи. Батохромный сдвиг наблюдается при 

использовании 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)-5,5-ди-

метилциклогексан-1,3-диона 1е. Максимум погло-

щения в этом случае проявляется при 332 нм. 

Оптические свойства изученных соедине-

ний сведены в таблицу.  

Таким образом, все изученные 1,3-дитио-

ланы обладают фотостабилизирующими свой-

ствами. При этом максимум поглощения у большин-

ства представителей наблюдается при 306-308 нм, 

что относится к наиболее опасному и разрушаю-

щему ультрафиолетовому излучению типа B (280-

315 нм). Путем варьирования заместителей можно 

добиться батохромного сдвига максимума погло-

щения в область ультрафиолета А. Для поглоще-

ния ультрафиолетового излучения обоих типов ре-

комендуется применять смеси 1,3-дитиоланов. 

Полученные в ходе проведенных исследо-

ваний фотостабилизаторы могут быть рекомендо-

ваны к применению в области производства строи-

тельных полимерных материалов (трубы ПВХ, 

изоляция проводов, сайдинг-панели). Для рекомен-

дации к применению полученных соединений в 

косметических солнцезащитных средствах необхо-

димы дополнительные исследования токсичности, 

фармакодинамики и фармакокинетики.  

ВЫВОДЫ 

Исследованы фотопоглощающие свойства 

широкого ряда 2-илиден-1,3-дитиоланов. Найдено, 

что все полученные 1,3-дитиоланы обладают фо-

тостабилизирующим эффектом с максимумом по-

глощения в области 306-332 нм. Положительные 

результаты данного исследования могут найти 

применение в области науки и техники, позволят 

улучшить потребительские качества выпускаемой 

продукции. 

Исследование проведено в рамках гранта 

Президента Российской Федерации для государ-
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