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Аннотация. Проведено квантово-химическое моделирование мето-
дом REVPBE0 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида,3,4,6-трифе-
нил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и их анионов. Рассчи-
таны свободные энергии Гиббса для реакции их взаимодействия с гид-
роксид анионом в качестве основания. Установлено различие в кис-
лотных свойствах протонов 2H-тиопирановых колец и положения 
реакционных центров в последующих реакциях с участием образую-
щихся анионов. 
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Введение 

Соединения, содержащие тиопирановый фрагмент, представляют интерес как пер-
спективные биологически активные вещества [1]. Тем не менее они являются малоизу-
ченными органическими соединениями вследствие препаративной сложности их полу-
чения и проведения их дальнейшей функционализации [1, 2]. Поэтому всестороннее раз-
витие химии тиопиранов является актуальной задачей. 

Известно [3], что в присутствии оснований 
может происходить миграция двойной связи 
3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (рис. 1). 

В присутствии водного раствора NaOH в 
течение 24 ч авторы [3] наблюдали изомериза-
цию 1 в 2 с конверсией 67%. Также отмечается, 
что при воздействии более слабого основания 
DBU (6 экв.) в течение 7 дней происходит обра-
зование равновесной смеси изомеров 1 и 2 в со-
отношении 5 : 95. 

 
© М. В. Старостин, Н. Е. Долбнев, К. Л. Овчинников, 2023 

 
Рис. 1. Общая схема миграции двойной 
связи в кольце 3,4-дигидро-2H-тиопиран-
1,1-диоксида 
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В настоящей работе рассматривается проблема кислотности тиопиранового кольца 
на примере незамещённого 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и тризамещённого 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида. 

Определение возможности образования различных анионов 3,4-дигидро-2H-тио-
пиран-1,1-диоксидов необходимо не только для анализа возможной миграции двойной 
связи, но и для исследования реакций с участием вероятных анионов. Такую оценку мы 
провели с помощью квантово-химических расчетов. 

Ранее проводились квантово-химические исследования синтеза замещенных 
3,4-дигидро-2H-тиопиранов [4, 5] – синтетических предшественников 3,4-дигидро-2H-
тиопиран-1,1-диоксидов. 

Основная часть 

Все квантово-химические расчеты были выполнены с помощью программы Orca, 
версия 5.0.3 [6-8] методом функционала электронной плотности REVPBE0 (обновлен-
ный метод PBE0) [9, 10] с дисперсионной поправкой Гримме D4 [11, 12] в валентно-рас-
щепленном трёхэкспоненциальном 3ζ базисе с поляризационными функциями  
Def2-TZVPPD [13-15]. В расчетах применялись аппроксимации кулоновских взаимодей-
ствий и обменных HF-интегралов методом RIJCOSX [16] в дополнительных базисах 
Def2/J [14] и Def2-TZVPPD/C [17, 18]. В расчетах, учитывающих сольватацию, использо-
валась поляризуемая континуальная модель C-PCM, растворитель – ДМФА [19]. 

Для определения кислотности различных положений тиопиранового кольца были 
рассчитаны все теоретически возможные анионы 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диок-
сида и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида. Изменение свободной 
энергии Гиббса рассчитывались для реакции их взаимодействия с гидроксид анионом  
в качестве основания. Результаты представлены в таблице 1. Изменение энергии Гиббса 
рассчитано для температуры 293K. 

Таблица 1. Свободная энергия Гиббса депротонирования 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида и 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида гидроксид анионом (метод REVPBE0/def2-TZVPPD, 
C-PCM(DMF), T = 293 K). Нумерация атомов – в соответствии схемой на рис. 1 

Положение  
депротонирования 
 в тиопирановом 

кольце 

ΔG, ккал/моль 

3,4-дигидро-2H-тиопиран- 
1,1-диоксид 

3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран- 
1,1-диоксид 

2 7,580 1,713 
3 26,220 8,951 
4 -7,578 -23,056 
5 15,694 13,754 
6 3,584 – 

Из приведённых данных видно, что для обоих соединений наиболее энергетически 
выгодным является депротонирование атома C4. Легкость депротонирования связана  
с устойчивостью образующегося аниона, которая во многом определяется распределе-
нием электронной плотности. При отрыве протона от атома C4, образующийся анион 
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является резонансно-стабилизированным за счет взаимодействия с электронами атома 
C6 (рис. 2). 

 
Рис. 2. Схема образования анионов при депротонировании атома С43,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 
и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 

На этих же атомах находится основная доля высшей занятой молекулярной орби-
тали (ВЗМО), что видно на рис. 3. Локализация ВЗМО также показывает нам активные 
реакционные центры аниона – атомы C4 и C6. 

 

 
Рис. 3. Распределение ВЗМО в анионе 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (С4 депротонирован) 

Сравнивая энергии Гиббса депротонирования C4 2H-тиопиран-1,1-диоксида 
(-7,578 ккал/моль) и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида 
(-23,056 ккал/моль), можно сделать вывод, что у 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопи-
ран-1,1-диоксида кислотные свойства выражены сильнее. Распределение ВЗМО в обра-
зующемся анионе, показанное на рис. 4, дает объяснение этому факту. Фенильные фраг-
менты в 4 и 6 положениях участвуют в распределении электронной плотности, чем ста-
билизируют анион. 
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Рис. 4. Распределение ВЗМО в анионе 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида (С4 депро-
тонирован) 

Если прогнозировать реакционную способность образующихся анионов в последу-
ющих химических реакциях, то для аниона 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида она 
ожидается выше, как вследствие большей локализации ВЗМО на углеродах кольца  
2H-тиопирана, так и меньшего влияния стерического фактора. Реакционными центрами 
в последующих реакциях с участием этих анионов могут выступать атомы C4 и C6,  
поскольку именно на них локализуется основная доля ВЗМО аниона. 

Также обращает на себя внимание незначительное участие сульфонной группы  
в распределении ВЗМО, что согласуется с рассчитанной низкой кислотностью атома C2. 

Выводы и рекомендации 

В результате квантово-химических расчетов свободной энергии Гиббса установ-
лено, что в 3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксиде и 3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-
тиопиран-1,1-диоксиде самые сильные кислотные свойства проявляет протон при угле-
роде в 4 положении тиопиранового кольца. Фенильные фрагменты в 4 и 6 положениях 
3,4,6-трифенил-3,4-дигидро-2H-тиопиран-1,1-диоксида участвуют в распределении 
электронной плотности аниона, чем повышают кислотные свойства этого соединения. 
Исходя из локализации ВЗМО в анионах можно сделать вывод, что реакционными цен-
трами в последующих реакциях с участием этих анионов будут выступать атомы C4 и C6. 
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