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ПРЕДИСЛОВИЕ ПРЕДИСЛОВИЕ 

Предлагаемая вниманию читателя монография посвящена одному из развива-
ющихся актуальных разделов химии сероорганических соединений – синтезу, реак-
ционной способности и фундаментальным физическим свойствам ароматических 
тиолов и их производных (арентиолов, сульфидов, сульфонов, сульфоксидов, их 
ацилированных производных и тиоацилатов). 

Актуальность этой темы очевидна каждому, кто знаком с химией и технологией 
органических соединений серы и химией серы вообще. В настоящее время нако-
плены и продолжают расти огромные запасы элементной серы, выделяемой при 
гидрообессеривании нефтепродуктов. Необходимость утилизации этого ресурса 
настоятельно диктуется как технологическими, так и экологическими проблемами, 
острота которых нарастает. Поэтому обобщение публикаций, посвященных арома-
тическим сероорганическим производным, авторам кажется своевременным и по-
лезным. Разумеется, авторы ни в коей мере не считают, что использование сероор-
ганических соединений ароматического ряда, к каковым относятся арентиолы и их 
производные, может решить все проблемы, связанные с утилизацией многих мил-
лионов тонн элементной серы.

Отметим, что в мировой научной литературе поток публикаций (оригинальных 
статей и обзоров) по химии ароматических тиолов год от года возрастает. Однако 
до настоящего времени не существовало монографии, обобщающей основные до-
стижения в этой области, особенно за последние десятилетия. 

Наряду с традиционными (классическими) методами синтеза ароматических 
тиолов и их производных описываются новейшие подходы к формированию связи 
углерод–сера, основанные на использовании переходных металлов и их комплек-
сов. В конце каждой главы приводятся примеры синтеза наиболее важных и до-
ступных представителей производных ароматических тиолов. 

В последние десятилетия внимание исследователей привлекло такое важное 
свойство тиолов (особенно ароматических), как легкость их присоединения к двой-
ным и тройным связям. Как правило, такие реакции протекают в присутствии деше-
вых радикальных инициаторов или под действием ультрафиолетового облучения и 
не требуют сложных дорогостоящих металлокомплексных катализаторов. Сейчас 
эти реакции получают широкое практическое применение. Неслучайно данному на-
правлению за последние годы были посвящены несколько обзоров и десятки ори-
гинальных статей и патентов. Этому развивающемуся направлению, которое полу-
чило название «ен-тиольная химия», в монографии отводится значительное место. 

Авторы старались сосредоточить свое изложение вокруг больших рядов аро-
матических тиолов и их производных с заместителями различного характера и при-
роды, что позволило провести корректный сравнительный анализ как реакционной 
способности, так и различных физико-химических свойств соответствующих произ-
водных. Для этого уже направленно выбирались публикации, в которых системати-
чески и корректно применялся корреляционный анализ с надежной статистической 
обработкой. Соответственно, в монографии приводятся таблицы физико-химиче-
ских свойств больших серий изучаемых соединений. Уже сами по себе эти таблицы 
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представляют фактологическую ценность и, естественно, повышают значимость 
монографии как справочного руководства. 

Монография состоит из семи глав. В первых пяти затронуты различные  аспекты 
синтеза и реакционной способности изучаемых объектов. В первой главе описаны 
методы синтеза арентиолов, сульфидов, сульфонов, сульфоксидов и тиоацилатов. 

Вторая глава посвящена ароматическим сульфидам, общим подходам к их син-
тезу, вопросам направленного получения отдельных представителей ряда, необхо-
димых для пополнения серий, которые в дальнейшем использованы для корреля-
ционного анализа взаимосвязи реакционной способности, физических свойств и 
строения исследуемых молекул. В частности, здесь рассматривается нетривиаль-
ная задача алкилирования арентиолов третичными алкилгалогенидами.

В третьей главе обсуждаются фундаментальные вопросы химии ароматических 
сульфоксидов, сульфонов и некоторых других производных ароматических тиолов. 
Определенную ценность, на наш взгляд, представляет привлечение для сравни-
тельного анализа селеновых аналогов изучаемых производных, а именно арилсе-
леноацилатов.

В четвертой главе рассматриваются реакции ароматических сульфидов: элект-
рохимическое окисление арентиолов и их производных, бромирование алкиларил- 
и алкилбензилсульфидов, ацилирование алкиларилсульфидов и некоторые другие 
реакции с участием ароматических тиолов и их производных.

Использованию ацилированных ароматических сульфидов в органическом син-
тезе посвящена пятая глава монографии. В ней читатель обратит внимание на ори-
гинальный и простой синтез пирролов и N-винилпирролов на основе оксимов аци-
лированных ароматических сульфидов и ацетилена в суперосновных каталитических 
системах типа гидроксид щелочного металла/ДМСО по реакции Трофимова. При 
этом в некоторых случаях вместо свободного ацетилена используются его синтети-
ческие эквиваленты: винилхлорид и дигалогеналканы, что повышает безопасность 
и технологичную реализуемость метода и, следовательно, доступность получаемых 
соединений. 

«Особую научную значимость представляет глава, посвященная теоретическим 
вопросам, связанным с взаимодействием атома серы в различных степенях окис-
ления с соседними ароматическими системами. В ней на высоком профессиональ-
ном уровне анализируются, часто с корректным привлечением корреляционного 
анализа, спектры ЯМР на ядрах 1Н, 13С, 17O, 19F, 33S, спектры ЯКР, ИК, УФ, а также 
данные по рентгеновской флуоресценции. Весь этот массив данных представляет 
уникальный материал для понимания основных вопросов электронного и конфор-
мационного строения ароматических сульфидов, позволяет предсказывать их реак-
ционную способность и возможные направления их практического применения» (из 
рецензии академика О.Н. Чупахина на настоящую книгу).

Заключительная седьмая глава посвящена вопросам практического примене-
ния ароматических тиолов и их производных. Естественно, в рамках одной главы 
было сложно охватить все области, где применяются или могут применяться ука-
занные соединения. Однако, по нашему мнению, приведенные примеры достаточно 
иллюстрируют практически неисчерпаемые возможности сероорганических соеди-
нений рассматриваемых классов. 

Авторы надеются, что обобщенные в монографии методы синтеза и основные 
реакции ароматических тиолов и их производных, сформулированные закономер-
ности и корреляционные зависимости реакционной способности от их строения, а 
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также приведенные экспериментальные методики будут полезны для специалистов, 
работающих в области химии и технологии органических соединений серы. 

В целом книга может быть полезной не только узким специалистам – химикам-
синтетикам и физикохимикам, но и нефтехимикам, инженерам-технологам, фарма-
кологам, биохимикам, фотохимикам и фотофизикам, создающим материалы для 
высоких технологий, новые лекарства и агропрепараты. Книга может заинтересо-
вать также научных работников, профессорско-преподавательский корпус, аспиран-
тов и студентов химических факультетов различных высших учебных заведений. 
Для многих из них книга может оказаться настольным справочником и источником 
новых идей. 

Выражаем искреннюю признательность научному редактору настоящей моно-
графии академику М.П. Егорову, рецензентам: академику О.Н. Чупахину, профес-
сорам Н.К. Гусаровой и С.В. Амосовой за полезные конструктивные советы и за-
мечания. Авторы глубоко благодарны также И.Г. Грушину и Д.Н. Томилину за ценную 
помощь в подготовке рукописи. Любая критика и замечания в адрес книги будут 
приняты с благодарностью. 



ВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕ

Целенаправленный поиск путей синтеза и изучение новых типов органических 
соединений серы остаются важной задачей органической химии [1–8]. Интерес к 
структуре и реакционной способности органических соединений серы, особенно аро-
матических тиолов и их производных, обусловлен их широким применением в раз-
личных областях современной медицины и техники (фармакологические препа раты 
[9–12], стимуляторы биохимических процессов [13–16], электропроводящие комп-
лексообразующие полимеры [17], антикоррозионные покрытия [18], присадки к сма-
зочным маслам и топливам [19], аналитические реагенты [20–22], средства борь бы 
с вредителями сельского хозяйства [23, 24] и т. д.). Ароматические тиолы и их про-
изводные интересны также как модели для теоретических исследований. Например, 
кинетика ферментативного окисления арилтиолов изучалась с целью более глу-
бокого понимания метаболизма ряда лекарств, содержащих тиольные функции [25]. 

Полифенилен(арилен)сульфиды – важные высокотемпературные конструкци-
онные термопластики, обладающие повышенной механической прочностью и плас-
тичностью, а также полезными электрическими характеристиками [26, 27].  Открытый 
в 1948 г. способ их получения высокотемпературной конденсацией полигалогенбен-
золов в присутствии серы и карбонатов щелочных металлов не нашел широкого 
промышленного применения, поэтому интерес к исследованиям в этой области не 
угасает до сих пор. В их основе лежат различные реакции ароматических тиолов, 
сульфидов и дисульфидов. Для получения полифениленсульфидов использова-
лась, например, реакция электронного переноса с участием дифенилдисульфида 
[28]. Полифенилендисульфид получен также из дифенилсульфида и хлорида серы 
[29]. Каталитическим окислением ароматических дитиолов получены ароматические 
дисульфидные олигомеры циклического строения, обладающие хорошей раство-
римостью и высокой температурой стеклования [30]. Циклические дисульфидные 
олигомеры использованы для построения политиоариленов, обладающих высокой 
термостабильностью [31]. Высокомолекулярный электропроводящий полифенилен-
сульфид-фениленамин использовался как растворимая модель полианилина [32]. 
Осуществлены синтез и функционализация растворимых производных броммети-
лированных полифениленсульфидов [33]. Макроциклические арилтиоэфиры (прос-
тые и сложные олигомеры) синтезированы из фталоилдихлорида и двухатомных 
тиофенолов [34]. В последние годы для синтеза полиариленсульфидов все чаще 
используются реакции, катализируемые переходными металлами. Так, описан под-
ход к фениленсульфид-сульфоксидным олигомерам, включающий катализируемое 
палладием кросс-сочетание арилиодидов с бромтиофенолом. Дальнейший рост 
полимерной молекулы осуществляется присоединением бромтиофенола к полу-
ченному сульфиду после медь-катализируемого замещения брома на иод [35]. 
Монодисперсные пара-фениленсульфидные олигомеры, обладающие высокой сте-
пенью кристалличности, были синтезированы Cu-каталитическим кросс-сочетанием 
Ar–S и ароматическим замещением фтора арилтиолятами [36]. Реализована окис-
лительная полимеризация дифенилдисульфидов в присутствии ванадиевого ком-
плекса [37].
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Продолжаются синтез и функционализация ближайших производных аромати-
ческих тиолов (сульфидов, дисульфидов, сульфоксидов, сульфонов), поиск новых 
реакций с их участием и испытания, направленные на выявление их практически 
полезных свойств. Проводимые химические и биохимические исследования стиму-
лируют всестороннее изучение электронной и пространственной структуры сероор-
ганических соединений, особенно ароматических тиолов и их производных, что 
необходимо для выработки более рациональных, экологически приемлемых, не-
энер гоемких и атом-экономных подходов к синтезу и применению этого важного 
клас са соединений.

Особенности электронных, конформационных и других пространственных ха-
рактеристик молекул ароматических тиолов, сульфидов и их ближайших производ-
ных в целом и отдельных их фрагментов, локализации электронной плотности на 
атомах и связях и легкости ее перераспределения, симметрии и типа молекулярных 
орбиталей позволяют правильно представить характер участия молекул в том или 
ином реакционном акте, предсказать направление, скорость и другие физико-хими-
ческие характеристики органических и биоорганических реакций с участием изуча-
емых соединений.

Ароматические производные серы в валентных состояниях II, IV и VI представ-
ляют собой удобные объекты для установления фундаментальных связей между 
физико-химическими свойствами важнейших сероорганических соединений, осо-
бенно ароматических тиолов и их производных, их строением и реакционной спо-
собностью. При этом много внимания уделяется вопросам сопряжения в ряду со-
единений серы различной валентности, характеру взаимодействия атома серы c 
π- и p-электронами заместителей, выявлению причин двойственности (π-донорный 
или π-акцепторный эффект) в природе ее электронного влияния.

Долгое время общепринятая точка зрения на природу акцепторных свойств 
атома серы основывалась на гипотезе о его участии в 3d-π-взаимодействии. Затем 
она уступила место представлениям о значительно более сложном характере этого 
эффекта [38–42], так как нередко выводы о проявлении 3d-π-сопряжения были 
противоречивы, а некоторые результаты вообще не удавалось объяснить с помо-
щью этой модели. Более точному пониманию природы этого эффекта препятство-
вало отсутствие систематических исследований серий соединений с регулярно из-
меняющимся строением, которые стали появляться только в конце 1980-х годов 
[43–57]. В данной монографии анализ этих исследований занимает значительное 
место.

Основные разделы монографии посвящены следующим вопросам:
• направленный синтез арилтиолов, их производных и результаты комплексно-

го изучения свойств этих соединений физико-химическими методами; 
• критическое рассмотрение теоретических представлений об электронном 

строении и реакционной способности ароматических тиолов, сульфидов и их про-
изводных на основе имеющихся экспериментальных данных; 

• дополнение научных основ рационального управления технологическими про-
цессами с участием наиболее практически важных сероорганических соединений.

При этом более детально рассматриваются:
1. Методы синтеза ароматических производных серы в валентных состояниях 

II, IV и VI, а также (для сравнения) их селеновых аналогов.
2. Оригинальный подход к синтезу алкилтиоарилпирролов по реакции Трофи-

мова [58–61].
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3. Реакционная способность ароматических сульфидов на основе результатов 
химических и физико-химических исследований. 

4. Пространственное и электронное строение, взаимное влияние фрагментов 
молекул в рядах замещенных арил- и бензилсульфидов, -сульфоксидов, -сульфо-
нов и их кислородных и селеновых аналогов. 

5. π-Донорные и π-акцепторные свойства соединений серы, селена и кислорода 
в основном и возбужденном электронном состояниях и количественная характери-
стика влияния заместителей.

6. Некоторые малоизвестные направления практического использования аро-
матических тиолов, сульфидов и их производных, которым до настоящего времени 
уделено недостаточно внимания. 

Конкретно в поле зрения авторов монографии были в основном следующие 
объекты:

Известен ряд монографий по химии [3, 4, 8, 62–67], биохимии [13, 68, 69] и 
анализу органических соединений серы [70]. В работах Е.Н. Прилежаевой [71, 72], 
С. Оаэ [62], А. Манжини [73, 74], М.Г. Воронкова [64], Г.А. Чмутовой [75], Б.А. Трофи-
мова [65, 67, 76], Е.Н. Гурьяновой [77], Г.А. Калабина [78] и других [66, 79] сложились 
определенные представления о характере и силе внутримолекулярных электронных 
взаимодействий в основных и возбужденных состояниях ароматических тиолов, 
сульфидов и их производных. Как на эмпирическом уровне, так и в рамках корреля-
ционных уравнений проанализированы суммарные и парциальные эффекты эле-
ментосодержащих заместителей по отношению к ароматическому кольцу в зависи-
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мости от природы и валентного состояния гетероатома, характера неароматическо-
го радикала, природы и положения в ароматическом ядре вторых заместителей. 
Пе речисленные вопросы кратко рассматриваются в настоящей монографии.

Внимание исследователей к этим вопросам не ослабевает. Изучены темпера-
турные эффекты при фотолизе арилвинилсульфидов в сравнении с арилвинило-
выми эфирами [80]. Исследовано поведение арилвинилсульфидов в реакциях тан-
демной фотоциклизации и внутримолекулярного присоединения [81]. Высказано 
предположение, подтвержденное данными неэмпирических расчетов, об участии 
сульфонового катиона как активного интермедиата в ходе окислительной поли-
меризации дифенилдисульфида [82]. При изучении фотохимии арилвиниловых 
сульфидов и арилвиниловых эфиров получены доказательства образования тио-
карбонила и карбонилилида [83]. При исследовании неокислительной реакции Пум-
мерера на примере (R)-этил-п-толилсульфоксида как эквивалента хирального 
α-гидроксиэтил-аниона получены доказательства стереоселективности SN2-типа и 
проанализирован механизм образования энантиомерно чистых продуктов – 1-α- 
трифторметилтреонината и d-α-трифторметилаллотреонината [84]. Сообщалось о 
необычном влиянии структуры комплексов переходных металлов на каталитическое 
образование связей C–S и C–Se [85]. Палладиевые катализаторы, промотирован-
ные цинком, предложены для образования связи углерод–сера [86]. Обнаружено 
каталитическое адаптивное распознавание тиольных и селенольных групп в синте-
зе функционализированных виниловых мономеров [87]. Недавно рассмотрено так-
же участие переходных металлов в активации и превращениях связи С–S [88]. Под 
действием серебряного катализатора осуществлено прямое тиилирование хинонов 
арилдисульфидом [89].

Интерес к различным аспектам химии и физикохимии ароматических тиолов и 
их производных продолжает расти, о чем свидетельствуют многочисленные обзоры, 
относящиеся к этой области. Так, в [90] рассмотрены реакции образования связи 
С–S, в том числе присоединением ароматических тиолов к ненасыщенным соеди-
нениям, катализируемым металлокомплексами. Аналогичные реакции тиолов и 
селенолов описываются в обзорной статье [91]. В более поздней работе [92] обсуж-
даются вопросы образования связи арил–S под действием соединений меди. Сис-
тематически проанализированы реакции образования фторсодержащих алкил(арил)
винилсульфидов и их взаимодействие с электрофильными и нуклеофильными ре-
агентами [93]. Проблемы образования связи углерод–сера, в том числе катализиру-
емые переходными металлами синтезы арилсульфидов, продолжали интересовать 
авторов аналитических обзоров и в последующие годы [88, 94–98]. Особенно боль-
шое внимание этим вопросам уделено в глубоко проработанных обзорах И.П. Бе-
лецкой с соавт. [96, 97]. Катализируемому переходными металлами присоединению 
S–H соединений, в том числе ароматических тиолов к алкинам и алленам и род-
ственным соединениям, посвящен раздел в книге [98]. Достижения в синтезе арил-
алкил- и диалкилсульфидов регулярно освещаются и в настоящее время [99, 100]. 
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ГГлавалава  11

СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВСИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ

1.1. Реакции ароматических соединений с элементной серой1.1. Реакции ароматических соединений с элементной серой
и ее неорганическими соединениямии ее неорганическими соединениями

Синтез ароматических тиолов и их производных является сравнительно мало 
изученной областью сероорганической химии. Между тем по мере быстрого роста 
промышленного органического синтеза ароматические тиолы и их производные все 
больше привлекают внимание химиков-органиков.

Классические методы введения SН-группы в различные ароматические соеди-
нения основаны на взаимодействии аренов с серой или ее неорганическими соеди-
нениями и описаны в фундаментальном руководстве Губен–Вейля [1]. Показано [2], 
что тиофенол можно получать при использовании элементной серы и безводного 
хлористого алюминия, которые реагируют с бензолом при температуре 75–80 °С. 
Реакция толуола с S8 (115–130 °C) в присутствии AlCl3 приводит к образованию тио-
крезолов [3]. Однако эти методы синтеза ароматических тиолов не получили широ-
ко распространения, так как наряду с тиолами, которые являются первичными про-
дуктами реакции, образуются диарилсульфиды и тиантрены. Выходы продуктов 
зависят от соотношения реагентов и количества катализатора. 

Также арилтиолы получают взаимодействием арилмагнийгалогенидов с эле-
ментной серой с последующим разложением образующихся галогентиолятов раз-
бавленными кислотами или водой [4–6]:

Для активации элементной серы используются различные основания и кислоты 
Льюиса. Так, арилиодиды при нагревании (90 °С) в присутствии K2CO3 вступают в 
CuI-катализируемую реакцию сочетания с элементной серой, образуя в результате 
последующей обработки NaBH4 или трифенилфосфином ароматические тиолы с 
высоким выходом [7]. Метод позволяет получать метокси-, гидрокси-, карбокси-, 
амидо-, кето-, бром- и фторзамещенные арилтиолы. 

Академиком М.Г. Воронковым развиты перспективные методы синтеза арилти-
олов на основе высокотемпературных реакций галогенпроизводных ароматических 
углеводородов с сероводородом [8–11].
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Методы высокотемпературного синтеза пригодны также для получения гетеро-
ароматических тиолов [9, 11].

Прямое нуклеофильное замещение галогена в галогенорганических соедине-
ниях на гидросульфид-анион стало хрестоматийным методом синтеза органических 
тиолов [12, 13]. Во избежание образования сульфидов вследствие установления 
характерного для гидросульфидов равновесия

реакцию проводят в безводном растворителе или в избытке сероводорода, что огра-
ничивает ее применение. При соблюдении указанных условий выходы органических 
тиолов находятся в пределах 36–74 % [14].

Этот путь часто используется для получения орто- и пара-нитро- и аминоза-
мещенных арилтиолов из соответствующих нитрогалогенароматических соедине-
ний [15]:

При нагревании пара-нитрохлорбензола с избытком Na2S в водном растворе 
происходит восстановление нитрогруппы с образованием пара-аминотиофенола 
[16, 17]:

В ходе изучения кинетики реакции фенилацетилена с гидросульфидом натрия 
в водном ДМСО [18] обнаружено, что NaSH вполне устойчив в ДМСО, т. е. приве-
денное выше равновесие фактически сдвинуто влево. Оказалось [19], что, благода-
ря способности ДМСО экстрагировать гидросульфид натрия из гидратированного 
Na2S, можно легко и просто приготовить устойчивый раствор NaSH в ДМСО. В слу-
чае Na2S ⋅ 4Н2О до 90 % гидросульфида натрия переходит в раствор ДМСО [20]. 
Чистота полученного таким образом раствора NaSH в ДМСО составляет 98 %. Со-
гласно данным [18], такой раствор является стабильным и не подвержен гидролизу, 
как это обычно происходит с водными или спиртовыми растворами NaSH, причем 
гидросульфид в нем практически весь диссоциирован [21]. При медленном добав-
лении органического галогенида к раствору NaSH в ДМСО при комнатной темпера-
туре наблюдается образование соответствующего тиола с практически количествен-
ным выходом [13]. Метод опробован на примере алифатических бромидов (С2–С12). 

Показано, что в системе М2S/органический галогенид (M = Na, K) ацетилен ве-
дет себя как эффективная ловушка образующегося органического тиоаниона, что 
приводит к образованию винилорганилсульфидов. Используя этот новый высоко-
эффективный носитель гидросульфид-аниона, а именно раствор NaSH в ДМСО, из 
CD3I, Na2S и ацетилена в среде ДМСО синтезирован дейтерированный винилметил-
сульфид с выходом 95 % в одну препаративную стадию и в очень мягких условиях 
(комнатная температура и атмосферное давление) [20]:

Несмотря на очевидную эффективность, простоту и доступность системы 
Na2S/H2O/ДМСО для введения тиольной функции в органические соединения путем 
нуклеофильного замещения галогена на SН-группу, этот реагент еще не оценен 
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должным образом химиками-синтетиками. В частности, не выяснен его потенциал 
для получения ароматических тиолов из ароматических галогенидов. С большой 
вероятностью можно предсказать, что в этом случае рассматриваемый реагент ока-
жется весьма эффективным, а это приведет к переоценке препаративной значимос-
ти существующих методов синтеза ароматических тиолов. 

1.2. Реакции с другими сернистыми нуклеофилами1.2. Реакции с другими сернистыми нуклеофилами

Неактивированные арилгалогениды (хлориды и бромиды), как правило, трудно 
вступают в реакции нуклеофильного замещения. Использование полярных негид-
роксильных растворителей позволило существенно расширить возможности этого 
метода. Так, арилтиолы могут быть получены реакцией арилгалогенидов с 2–3-крат-
ным избытком первичных или вторичных алкилтиолятов натрия в среде ГМФТА 
[22–24], ДМФА [25], N-метилпирролидона [26]. Однореакторный синтез включает две 
последовательные стадии: образование алкиларилсульфида в результате нуклео-
фильного ароматического замещения атома галогена алкилтиолят-анионом и по-
следующее расщепление сульфида по связи S–Alkyl (деалкилирование) с образо-
ванием ароматических тиолов [22–26]:

Как правило, реакция протекает при 100–160 °С. Кроме того, деалкилирование 
сульфидов можно проводить действием алкоксидов и амидов щелочных металлов, 
а также металлическим натрием в ДМФА [25].

Этот подход эффективен и для синтеза гетарилтиолов, таких как 2-меркапто-
тиофен [22], меркаптопиридины [25] и тиохинолины [22, 25].

Более эффективны для получения арилтиолов методы, основанные на исполь-
зовании таких S-нуклеофилов, как тиомочевина, дитиокарбаматы, ксантогенаты, а 
также тиоамиды и тиофосфаты. Эти однореакторные двухстадийные синтезы поз-
воляют избежать побочных реакций, присущих прямым методам.

При взаимодействии активированных электроноакцепторными группами арил-
галогенидов с двумя эквивалентами тиофосфата натрия при кипячении в метаноле 
образуется арилтиофосфат, который в процессе водной обработки превращается в 
соответствующий тиол с высоким выходом [27]:

Арилгалогениды взаимодействуют с тиомочевиной при нагревании в спирте с 
образованием арилизотиурониевых солей, при гидролизе которых получаются со-
ответствующие тиолы [1]:

Эта реакция легко протекает с активированными к нуклеофильной атаке арил-
галогенидами. Арилгалогениды с донорными заместителями в кольце (амино-, ал-
кок сигруппы) активируют УФ-облучением [28]. В фотоиндуцируемой реакции с тио-
мочевиной в ДМСО (20 °С, 3 ч) арил(бензил, нафтил)- и гетарил(пиридин, хинолин, 
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пиразин, пиримидин)галогениды с OMe, SMe, CN, NO2, PhCO-заместителями успеш-
но образуют арилтиолят-ионы, которые без выделения могут подвергаться прото-
нированию, нуклеофильному алифатическому замещению или окислению с обра-
зованием арилтиолов, арилметил-, диарилсульфидов или диарилдисульфидов с 
выходом 50–80 % [29]:

Часто для облегчения ароматического нуклеофильного замещения в арилгало-
генидах используют катализаторы на основе переходных металлов. В присутствии 
каталитических количеств Ni(0), полученного in situ из [NiCl2(PPh3)2] и BH4CN как 
восстанавливающего агента, арилиодиды взаимодействуют с тиомочевиной (60 °С, 
3–25 ч), образуя после разложения изотиуроний иодида и подкисления соляной 
кислотой арилтиолы практически с количественным выходом [30]. Реакция успешно 
реализуется в ДМФА, MeCN, ацетоне и диоксане. Электронодонорные заместители 
(амино- и алкоксигруппы) не снижают реакционной способности арилиодидов. Арил-
бромиды и -хлориды в аналогичных условиях не взаимодействуют с тиомочевиной. 

В качестве стартовых соединений для синтеза ароматических тиолов также 
могут быть использованы фенолы. Последние переводят в О-арилтиокарбаматы 
либо эфиры тиокарбоновых кислот, далее подвергают термической перегруппиров-
ке и гидролизу [31, 32]. Описан синтез 2,4-дизамещенных тиофенолов из соответ-
ствующих фенолов [32]. Депротонированием исходных фенолов и последующей 
обработкой диметилкарбамоилхлоридом (NaH, диметоксиэтан, кипячение, 24 ч) 
получены О-арилтиокарбаматы, термолиз которых (250–310 °С) завершается пере-
группировкой в S-арилтиокарбаматы. Восстановление последних LiAlH4 в ТГФ и 
кислотный гидролиз приводят к тиофенолам с выходом 55–68 %:

Замещение аминогруппы с образованием C–S-связи проводится через легко 
получаемые из первичных ароматических аминов соли диазония [12]. S-ну клео-
филами могут выступать тиомочевина [33], тиокарбоксилаты [34] и ксантогенаты 
щелочных металлов. Непосредственно с гидросульфидом калия реакцию не прово-
дят, так как последний является сильным восстановителем и в условиях реакции 
окисляется до молекулярной серы. Способ Лейкарта заключается в обработке вод-
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Таблица 1

Ароматические тиолы

 №
п/п Структурная формула Выход,

%
Ткип, °С/мм рт. ст.

(Tпл, °С) nD
20 d4

20 Лит.
ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 72 169–170

169
1.5870
1.5870

1.0740
1.0780

[35] 
[51, 78] 

2 45 90–91/25
194

106/50

1.5733
1.5742

1.0427
1.0440

[35] 
[79] 
[78] 

3 75 103–104/40
90–93/25

195

1.5715
1.5680
1.5720

1.0446 [35] 
[80] 
[79] 

4 82 195 (43)
98–101/30 (44)
77–78/15 (43)

[35] 
[78] 
[81] 

5 65 94–95/16
211

1.5715
1.5720

1.0365
1.0380

[35]
[79] 

6 75 112/20
104/14

1.5538
1.5542

1.0085
1.0090

[35] 
[82, 83]

7 66 110–111/12
107–110/10

238 (99)

1.5510
1.5505

0.9888
0.9882

[35]
[78, 83] 

[78] 

8 67 100–101/8 1.5926 [35] 

9 62 87–88/4 [35] 

10 80 69–70/3
101–102/12

80–90/5

1.5842
1.5830
1.5801

1.1385
1.131325

[35]
[84] 
[85] 

11 58 49/10
53/11

1.5466
1.5481

1.1921 [35]
[86] 

12 75 64–65/12
48/6

1.5522
1.5517

1.1986
1.1983

[35] 
[51] 



20 Глава 1

ного раствора солей арилдиазония этилксантогенатом калия при умеренном на-
гревании (40–45 °С). Образующиеся S-арил-О-этилксантагенаты при последующем 
щелочном гидролизе (KOH/EtOH) дают соответствующие арилтиолы.

Такой подход использован для синтеза большой серии 2- и 3-замещенных 
арилтиолов (табл. 1) [35]. 

Окончание табл. 1

1 2 3 4 5 6 7
13 57 100/26

205–206
1.5985
1.6030

1.2783
1.2750

[35] 
[87] 

14 76 80–90/16 (53–54)
205–207 (54)

90–91/12
90–93/13

[35] 
[78] 
[88] 
[89] 

15 55 99–100/11
78–81/4
105/12

[35] 
[90] 
[91] 

16 51 107–108/6
123–124/40

1.6330
1.6338

[35] 
[92] 

17 76 98–99/10 (74–74)
(72)

[35] 
[51] 

18 48 (85–86) [35, 78] 

19 58 (28)
(27–29)

1.6182 [35] 
[93] 

20 65 (76)
(77)
(75)

[35] 
[78, 87] 

[94] 

21 52 66/1 [35] 
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1.3. Реакции с серосодержащими электрофилами1.3. Реакции с серосодержащими электрофилами

Методы синтеза арилтиолов из ароматических соединений и серосодержащих 
электрофилов многостадийные, однако они широко используются в лабораторной 
практике. 

Так, арилтиолы (12 примеров) получены однореакторным методом, включаю-
щим стадию образования арилсульфониевой соли взаимодействием аренов с ак-
тивированными сульфоксидами [36]. Последующее катализируемое основаниями 
двойное деалкилирование приводит к арилтиолам с выходами от умеренных до вы-
соких (46–98 %).

Наиболее распространенный серосодержащий электрофил – хлорсульфоно-
вая кислота, которую готовят обычно по Бендеру [37]. Действием хлорсульфоно-
вой кислоты на замещенные арены синтезированы различные сульфохлориды 
[12, 38, 39]:

В промышленности сульфохлориды также получают прямым сульфированием 
аренов 4–5 эквивалентами хлорсульфоновой кислоты. 

Восстановление ароматических сульфохлоридов различными восстановителя-
ми [40–47] служит распространенным подходом к синтезу арилтиолов. 

Промежуточные продукты реакции – сульфиновая кислота, дисульфоксиды и 
дисульфиды. 

В качестве восстановителей обычно используют водород [42, 47], металлы (Zn, 
Sn, Fе) в сочетании с кислотами [40, 48–51] или щелочами [46], сероводород [44] и 
некоторые другие реагенты [45, 52–54]. Выбор восстановителя в значительной сте-
пени зависит от реакционной способности исходного сульфохлорида.

При восстановлении 4-метилфенилсульфохлорида в водно-щелочном  растворе 
в присутствии цинка (70–75 °С) с высоким выходом образуется сульфинат  натрия [46].
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Показано [42], что при гидрировании арилсульфинатов в присутствии PtS (170–
175 °С, начальное давление водорода 60–80 атм) соответствующие арилтиолы об-
разуются практически с количественным выходом.

Восстановление ароматических сульфохлоридов до тиолов впервые было осу-
ществлено Фогтом в 1861 г. [41]. Им синтезирован тиофенол из бензолсульфохло-
рида при действии на него цинковой пыли в среде соляной кислоты.

Обычно полагают, что при восстановлении органических соединений металла-
ми активным реагентом является водород. Есть данные [55], свидетельствующие, 
что активность водорода, выделяющегося в системе металл/соляная кислота, не-
одинакова и находится в определенной зависимости от положения металла в таб-
лице Менделеева. В каждой группе она повышается с увеличением атомной массы 
элементов. При сравнении металлов различных групп возрастает активность вы-
тесняемого ими водорода в следующем ряду: щелочные металлы с подгруппой 
меди < щелочно-земельные металлы с подгруппой цинка < подгруппа алюминия и 
т. д. Согласно [56], вытесняемый этими металлами водород является, как правило, 
слабым восстановителем. Считается, что при восстановлении органических соеди-
нений решающую роль играет их адсорбция на поверхности металла [57–59]. Па-
раллельно происходит адсорбция кислот в виде молекул или ионов, а содержащий-
ся в их составе водород, активированный таким образом [57], взаимодействует с 
молекулой органического соединения, образуя гидрированный субстрат.

В Институте химии присадок АН Азербайджанской ССР с целью изучения вли-
яния различных производных ароматических тиолов на эксплуатационные свойства 
смазочных масел проводились систематические исследования по синтезу арилтио-
лов восстановлением арилсульфохлоридов [48, 49]. Было показано, что 4-заме-
щенные арилтиолы образуются с хорошим выходом (58–82 %) при нагревании со-
ответствующих арилсульфохлоридов (90–95 °С) в разбавленной серной кислоте в 
присутствии 6 эквивалентов цинковой пыли [35].

Эффективным методом получения арилтиолов служит каталитическое гидри-
рование арилсульфохлоридов в присутствии благородных металлов и оснований 
[47]. Процесс осуществляется в апротонных растворителях, таких как толуол, при 
100 °С и давлении водорода 55 атм. В качестве основания, которое служит для 
связывания выделяющегося HCl, используют ацетаты, карбонаты или гидроксиды 
щелочных металлов, третичные амины.

Этот метод позволяет получать с высокой селективностью незамещенные и за-
мещенные моно- и полиядерные ароматические и гетероароматические тиолы. Его 
бесспорное преимущество – высокая селективность и простота выделения продук-
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тов, однако он не лишен недостатков: пожаро- и взрывоопасность работы с водо-
родом и необходимость использования специальной аппаратуры (автоклавов).

Восстановление арилсульфохлоридов сероводородом [44] протекает менее 
селективно: наряду с тиолами образуются соответствующие дисульфиды. Процесс 
реализуется в среде ароматических углеводородов под давлением H2S (5 атм, 90–
130 °С) или в токе сероводорода (300 °С) и катализируется сульфидами Co, Mo, Ni, 
W, Cu, Fe, Ru, Rh, Ir, полученными in situ из оксидов металлов и H2S.

При восстановлении арилсульфохлоридов гидридами металлов в зависимости 
от условий можно получать сульфиновые кислоты или арилтиолы. Например, арил-
сульфохлориды были восстановлены NaBH4 в ТГФ при 0 °С в соответствующие 
сульфиновые кислоты с выходом 70–85 % [45]. На примере 4-хлорфенилсульфо-
хлорида показано, что проведение реакции при кипячении в ТГФ (10 эквивалентов 
NaBH4) приводит к образованию 4-хлортиофенола (выход 42 %) и дисульфида (вы-
ход 40 %) [45].

Добавление к NaBH4 эквимолярных количеств AlCl3 увеличивает его восстано-
вительные свойства [52].

Восстановлением 4-замещенных бензолсульфохлоридов и 2-нафтилсульфо-
хлорида красным фосфором в кипящей ледяной уксусной кислоте в присутствии 
каталитического количества иода получены также соответствующие арилтиолы и 
2-тионафтол [53].

Описан удобный и эффективный метод синтеза арилтиолов (выход 71–94 %), 
основанный на реакции арилсульфохлоридов с трифенилфосфином [54]. Реакция 
протекает в апротонных растворителях (толуол, ксилол, бензол, хлороформ, ди-
хлорметан) с саморазогревом и завершается за 10–20 мин. 

Общий характер этой реакции продемонстрирован на 16 примерах. Недостаток 
метода – использование трех эквивалентов трифенилфосфина.

1.4. Восстановление диарилдисульфидов1.4. Восстановление диарилдисульфидов

Ряд препаративных методов получения ароматических тиолов, описанных в 
учебниках и справочниках, основан на реакции восстановления диарилдисульфи-
дов различными реагентами.
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Как правило, гидрирование дисульфидов протекает под давлением водорода 
в присутствии катализаторов (например, MoS2 [60] или металлы VIII группы [61] на 
носителях). Имеются патентные данные [61] о гидрировании диарилдисульфидов в 
присутствии оснований (гидроксидов, карбонатов или алкоголятов щелочных и ще-
лочно-земельных металлов). Реакция протекает в среде MeOH, EtOH или i-PrOH 
(80 °С, давление водорода при комнатной температуре 10 атм) и катализируется Ni.

Часто для восстановления дисульфидов используют металлы в кислой среде, 
например цинковый или железный порошок в ледяной уксусной [62–64], соляной [6, 
65, 66] или разбавленной серной кислоте [6, 67, 68], сероводород [69] и сульфиды 
щелочных металлов [70, 71] в водных или водно-спиртовых растворах. Еще легче 
протекает восстановление дисульфидов до тиофенолов щелочными растворами 
(NaOH или Na2CO3) [71, 72]. 

Относительно легко восстанавливаются диарилдисульфиды с электронодонор-
ными заместителями системами Et3SiH/CF3CO2H [73], Et3SiH/BF3⋅H2O [74]. Предпо-
лагается, что расщепление связи S–S протекает через образование сульфониевого 
катиона:

В восстановительной системе N2H4 ⋅ H2O/KOH диорганилдисульфиды образуют 
органилтиоляты калия, мягкое подкисление которых приводит к тиолам [75, 76]. 
Также тиоляты могут быть использованы in situ в синтезе сероорганических соедине-
ний. Например, показана возможность получения винилметилсульфида с выходом 
80 % винилированием диметилдисульфида ацетиленом при атмосферном давле-
нии (45–50 °С) в высокоосновной восстановительной системе N2H4 ⋅ H2O/KOH/N-
метилпирролидон [77].

Физические константы арилтиолов, синтезированных различными методами 
для установления закономерностей между строением, физико-химическими пара-
метрами и реакционной способностью, приведены в табл. 1. 

1.5. Примеры синтезов1.5. Примеры синтезов

1.5.1. Синтез 2- и 3-замещенных арилтиолов1.5.1. Синтез 2- и 3-замещенных арилтиолов
из хлоридов диазония и этилксантогената калияиз хлоридов диазония и этилксантогената калия

3-Метилтиофенол (№ 3, см. табл. 1). В колбу вместимостью 1 л, снабженную 
механической мешалкой и термометром, погруженную в баню со льдом, помещают 
150 мл конц. HCl (d 20

4  1.18) и 150 г колотого льда. К содержимому колбы при пере-
мешивании медленно прибавляют 80.0 г (0.75 моль) 3-метиланилина. Затем смесь 
охлаждают до 0 °С и медленно прибавляют холодный раствор 51.8 г (0.75 моль) 
NaNO2 в 125 мл воды, поддерживая температуру ниже 4 °С.

В колбу вместимостью 2 л, снабженную термометром, капельной воронкой и 
мешалкой, помещают водный раствор 140 г этилксантогената калия, нагревают до 
40–45 °С и, поддерживая эту температуру, медленно в течение 2 ч прибавляют вод-
ный холодный раствор диазония, после чего продолжают перемешивание ~0.5 ч. 
Отделяют красный маслянистый слой мета-толилэтилксантогената, а водный слой 
экстрагируют дважды эфиром. Маслянистый слой и эфирные вытяжки объединяют, 
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промывают 10%-м раствором NaOH (100 мл), а затем до нейтральной реакции во-
дой. Высушивают над CaCl2 и отгоняют эфир. Остаток растворяют в 500 мл 95%-гo 
EtOH, доводят раствор до кипения и к горячему раствору медленно прибавляют 
175 г гранулированного KOH так, чтобы раствор непрерывно кипел. Смесь кипятят 
до тех пор, пока взятая проба не станет полностью растворимой в воде (~8 ч).

После этого отгоняют около 400 мл EtOH и остаток растворяют в минимальном 
количестве воды (около 50 мл). Раствор экстрагируют Et2O (3 × 100 мл), водный слой 
подкисляют 6 н H2SO4 (625–650 мл) до сильно кислой реакции (рН 1–2). К подкис-
ленному раствору добавляют 2 г цинковой пыли и отгоняют 3-метилтиофенол с во-
дяным паром. Нижний слой дистиллята (3-метилтиофенол) отделяют, водный слой 
экстрагируют Et2O (3 × 100 мл), экстракт объединяют с основной массой 3-метил-
тиофенола. Раствор высушивают над безводным СaSO4, растворитель отгоняют 
и маслянистый остаток перегоняют в вакууме. Выход 69 г (75 %), т. кип. 103–
104 °С/40 мм.

Аналогично получают 2- и 3-замещенные арилтиолы № 2, 8, 9, 11, 13, 15, 16 
(см. табл. 1).

1.5.2. Синтез 4-замещенных арилтиолов1.5.2. Синтез 4-замещенных арилтиолов
восстановлением ароматических сульфохлоридоввосстановлением ароматических сульфохлоридов

4-Фтортиофенол (№ 12, см. табл. 1). В трехгорлую колбу, снабженную механи-
ческой мешалкой, термометром, капельной воронкой и обратным холодильником, 
помещают 194.5 г (1.0 моль) дважды перекристаллизованного из Et2O 4-фторбен-
золсульфохлорида и 3 кг 20%-й H2SO4. К смеси постепенно добавляют 390 г 
(6 г-атом) цинковой пыли при 0–5 °С, затем содержимое колбы перемешивают при 
этой же температуре еще 1 ч, далее температуру реакционной смеси поднимают до 
90–95 °С и нагревают смесь в течение 7–10 ч до получения прозрачной жидкости. 
Полученную смесь охлаждают до комнатной температуры, экстрагируют бензолом 
(5 × 100 мл), экстракт промывают водой до нейтральной реакции и высушивают над 
Na2SO4. Перегонкой в вакууме получают 95.9 г (75 %) 4-фтортиофенола, т. кип. 
64–65 °С/12 мм.

Аналогично получают тиофенол (№ 1) и 4-замещенные арилтиолы (№ 4–7, 10, 
14, 17–19, 21, см. табл. 1).

1.5.3. Синтез арилтиолов восстановлением диарилдисульфидов1.5.3. Синтез арилтиолов восстановлением диарилдисульфидов

4-Нитротиофенол (№ 20, см. табл. 1). К раствору 157.5 г (1 моль) 4-нитрохлор-
бензола в 250 мл кипящего EtOH прибавляют спиртовой раствор Na2S2, приготов-
ленный из 175 г (0.72 моль) Na2S ⋅ 9H2O и 23.4 г (0.09 моль) S8. Затем добавляют по 
каплям спиртовый раствор 40 г (1.0 моль) NaOH. Реакционную массу охлаждают и 
выливают на смесь 1 кг льда и 1500 мл воды. Осадок отфильтровывают, фильтрат 
подкисляют HCl, 4-нитротиофенол отделяют, промывают 500 мл воды и высушива-
ют; затем растворяют в 150 мл EtOH, к раствору добавляют 40 г NaOH в 1500 мл 
воды, отфильтровывают. После осаждения соляной кислотой 4-нитротиофенол от-
фильтровывают, промывают и высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 100.9 г 
(65 %), т. пл. 76 °С.
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АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫАРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

2.1. Общие подходы к синтезу арилсульфидов2.1. Общие подходы к синтезу арилсульфидов

Основные сведения о синтезе арилсульфидов приведены в монографиях и 
обзорах [1–16]. Обычно алкиларилсульфиды получают обработкой алкилгалогени-
дов арилтиолятами натрия или калия в спиртовом, водно-спиртовом или водном 
растворах:

Однако этот путь непригоден для трет-алкилгалогенидов, поскольку в этих 
условиях, как правило, они подвергаются дегидрогалогенированию [17, 18]. трет-
Алкиларилсульфиды могут быть синтезированы алкилированием арилтиолов оле-
финами при 280–300 °С и 200 атм в присутствии алюминиевых стружек [19] или при 
135–160 °С на катионообменной смоле КУ-2 (35–40 % от массы исходного арилтио-
ла) в качестве катализатора [20].

Известны также способы получения трет-алкиларилсульфидов с небольшим 
выходом алкилированием арилтиолов олефинами или спиртами в присутствии AlX3 
(X = Cl, Br) [21, 22] или различных кислотных или основных катализаторов [1]. Эти 
способы предполагают нейтрализацию кислотных катализаторов, что снижает их 
технологичность. 

трет-Алкиларилсульфиды также могут быть получены реакциями нуклео-
фильного ароматического замещения арилгалогенидов трет-алкилтиолятами в 
апротонных полярных растворителях [23, 24]. Фтор- и бромнафталины взаимодей-
ствуют с t-BuSNa в ДМСО (110 °С, 1 ч), образуя трет-бутилнафтилсульфиды с 
выходом 48–73 % [23].

Также успешно взаимодействуют неактивированные арилгалогениды с трет-
алкилтиолятами в ГМФТА (80 °С, 7 ч) [24].

Дифенилсульфид синтезирован еще в начале XX столетия обработкой бензола 
хлористой [25] или элементной серой [26] в присутствии хлористого алюминия.
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Дифенилсульфид также может быть получен реакциями хлорбензола с фенил-
тиолятом в амидных растворителях (170–175 °С, 5–10 ч) [27], сульфидом или гидро-
сульфидом натрия при кипячении в водно-спиртовом растворе [28]. Дифенилсуль-
фид можно получить восстановлением дифенилсульфона серой, что было 
отмечено еще в конце XIX в. [29].

Предложен электрохимический метод синтеза арилфенилсульфидов из тиофе-
нола и галогенбензолов в присутствии 2,2′-бипиридинового комплекса нуль-валент-
ного никеля Ni(bipy)2 [30].

Традиционными методами получения несимметричных сульфидов являются 
реакции нуклеофильного замещения с участием алкилгалогенидов. Неактивирован-
ные арилгалогениды (хлориды и бромиды) взаимодействуют с тиолят-анионами, как 
правило, только в присутствии сильных оснований, например, в присутствии амидов 
щелочных металлов в жидком аммиаке [31]. Использование апротонных раствори-
телей (ГМФТА, ДМФА, ДМСО и др.) в совокупности с алкоксидами щелочных метал-
лов существенно облегчает процессы арилирования тиолов [23, 24, 32, 33]. В каче-
стве альтернативного растворителя для реакций тиилирования арилгалогенидов 
были предложены полиглимы [34]. Дальнейшее исследование этой реакции пока-
зало, что применение системы KОН/ДМСО (супероснование) существенно упроща-
ет синтез арилсульфидов [35, 36]. Иод-, бром- и хлорбензолы с электронодонорны-
ми и акцепторными заместителями реагируют с тиофенолом при нагревании в 
ДМСО (130 °С, 6–24 ч) в присутствии 2 эквивалентов KОН, образуя сульфиды с 
выходом 55–96 % [35].

В случае 2- и 4-замещенных арилгалогенидов образуется смесь 3- и 4-арилфе-
нилсульфидов (~1:1), что свидетельствует о протекании реакции по бензиновому 
механизму (элиминирование–присоединение). Этот же механизм предложен и в 
работе [36].

Показано, что реакции арилгалогенидов с тиолами легче протекают в условиях 
межфазного катализа. Катализаторами процесса могут быть краун-эфиры, четвер-
тичные аммониевые или фосфониевые соли. Активированные нитрогруппой арил-
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галогениды взаимодействуют с тиофенолом в среде водная щелочь/толуол в при-
сутствии R4NCl при комнатной температуре с образованием диарилсульфидов с 
выходом 80–97 % [37]. Реакции дихлорбензолов с первичными и вторичными ал-
килтиолами осуществляются при интенсивном перемешивании (KОН/Н2О, катали-
затор дициклогексано-18-краун-6, 110 °С, 14–48 ч) в инертной атмосфере, выход 
сульфидов 65–89 % [38]. С арилтиолами в этих условиях дихлорбензолы не взаи-
модействуют. 

Рациональный и атом-экономный путь получения ароматических сульфидов – 
присоединение арилтиолов к ненасыщенным соединениям [1, 4, 11, 39]. Присоеди-
нение тиолов к кратной углерод-углеродной связи может протекать как ионный или 
свободно-радикальный процесс. В литературе описаны различные методики, вклю-
чающие применение катализаторов (кислоты Бренстеда или Льюиса [40–43], метал-
локомплексы, основания, радикальные инициаторы), ультразвукового или микро-
волнового облучения, ионных жидкостей и т. д. Показано [44], что алкил- и арилти-
олы присоединяются к замещенным стиролам и алкилвиниловым эфирам в воде 
(комнатная температура, 1.5–4.5 ч) без использования каких-либо добавок, образуя 
антимарковниковские аддукты с выходом 71–90 %.

В присутствии безводного CeCl3 (5 мол. %) без растворителя тиолы реагируют 
с алкенами с образованием аддуктов по (в случае циклических виниловых эфиров) 
или против (стиролы, циклические и ациклические алкены) правила Марковнико-
ва [45].

Электрофильно тиолы присоединяются к алкенам в присутствии AlCl3 (в цикло-
гексане при комнатной температуре) [41] или монтмориллонитовой глины (Mont 
К 10, кипячение в бензоле) [46], образуя аддукты по правилу Марковникова с высо-
кой селективностью. В отсутствие катализатора реакция протекает по радикально-
му механизму и приводит к антимарковниковским аддуктам практически с количе-
ственным выходом [46]. 

Терминальные, интернальные, циклические, ациклические и разветвленные 
алкены реагируют с ароматическими и алифатическими тиолами при кипячении в 
гексане (5–12 ч) в присутствии цеолитов H-Pro против правила Марковникова, об-
разуя сульфиды с выходом 53–98 % [47]. Исключение, как и при использовании 
CeCl3 [45], составляют циклические виниловые эфиры, образующие α-аддукты. 

К алкенам, активированным электроноакцепторными заместителями, тиолы 
присоединяются по нуклеофильному или радикальному механизмам с образовани-
ем β-аддуктов. В качестве альтернативы органическим растворителям могут вы-
ступать ионные жидкости. Показано [48], что α,β-ненасыщенные кетоны легко при-
соединяют тиолы в гидрофобной ионной жидкости [Bmin]PF6/H2O в отсутствие 
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кислых катализаторов, образуя аддукты Михаэля с высоким выходом и превосход-
ной 1,4-селективностью.

Высокой эффективностью отличается твердофазная реакция тиофенола с 
3-бутен-2-оном в присутствии системы CeCl3 · 7H2O/NaI, нанесенной на нейтральный 
оксид алюминия [49]. 

В присутствии KF/Al2O3 из цитраля и арилтиолов (без растворителя, комнатная 
температура, 3–9 ч) получены сульфиды с выходом 65–90 % [50]. Дополнительное 
использование микроволнового излучения (548 Вт) сокращает время взаимодей-
ствия до 1–6 мин, выход сульфидов равен 35–90 %. Катализатор может быть ис-
пользован до трех раз без потери активности. В отсутствие катализатора наблюда-
ется нарушение хемоселективности и образование 1,4- и 1,2-аддуктов.

В последнее время большое внимание уделяется энантиоселективным реак-
циям сопряженного присоединения тиолов к акцепторам Михаэля с использованием 
органических катализаторов. Высокую эффективность в синтезе оптически актив-
ных сульфидов показали производные хинина [51, 52]. Взаимодействие замещен-
ных арилтиолов с циклическими и ациклическими енонами (толуол, комнатная 
температура, 8–18 ч) в присутствии хининопроизводной мочевины (0.1 мол. %) при-
водит к образованию арилсульфидов с высоким химическим выходом (92–99 %) и 
энантиоселективностью (ee 86–99 %) [51]. 

Присоединение тиолов по сопряженной двойной связи α,β,β-тризамещенных 
нитроалкенов (–25 °С, бензол/эфир, 1:1 или –45 °С, толуол) гладко протекает в при-
сутствии 0.3 мол. % органического катализатора – функционализированной хинином 
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тиомочевины – и приводит к сульфидам с выходом до 100 % (ее 98 %) [52]. Обра-
зующиеся аддукты применяются в синтезе новых β2,2-аминокислот и β-пептидов.

Реакция тиолов с ациклическими α,β,γ,δ-ненасыщенными диенонами, катали-
зируемая хиральным salen-комплексом железа (III) на основе цис-2,5-диами но-
бицикло[2.2.2]октана, дает δ-тиа-α,β-ненасыщенные кетоны с энантиомерным из-
бытком до 98 % [53].

Присоединение тиолов к ацетиленам, в том числе основно-каталитическое ви-
нилирование, – удобный и атом-экономный подход к синтезу винилсульфидов [1, 11, 
39, 54–59]. Винилирование тиолов ацетиленами в большинстве случаев протекает 
в присутствии оснований [1, 54, 56, 58, 59] или металлокомплексных катализаторов 
[11, 39]. В классических условиях присоединение тиолов к ацетилену осуществля-
ется без растворителя или в среде диоксана при 70–130 °С и происходит легче, чем 
винилирование спиртов, что объясняется более высокой нуклеофильностью тио-
лов. Проведение реакций тиолов с ацетиленами в среде полярных негидроксильных 
растворителей существенно ускоряет нуклеофильные процессы и позволяет сни-
зить температуру на 70–100 °С (вплоть до комнатной) [56, 57]. 

В качестве альтернативы органическим растворителям разработан высокоэф-
фективный вариант основно-каталитического винилирования тиолов ацетиленом в 
воде [58, 60]. Реакция протекает в присутствии 2-кратного мольного избытка KОН 
по отношению к тиофенолу под давлением ацетилена (начальное давление 11–
14 атм) при температуре 100 °С за 3 ч. 

Очевидно, что при этом винилированию подвергается не свободный тиол, а со-
ответствующий тиолят калия, легко генерируемый при обработке тиолов гидрокси-
дом калия в воде (комнатная температура, 1 ч). 
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С высокой регио- и стереоселективностью взаимодействуют ароматические 
ацетилены с тиофенолами в системе β-циклодекстрин/вода [61]. Реакция протекает 
при комнатной температуре с образованием E-2-арилвинилсульфидов с выходом 
90–96 %.

Проведение этой реакции в водном ДМСО в присутствии каталитической пары 
CuI/K2CO3 (комнатная температура, 16 ч) приводит к селективному образованию 
Z-изомеров 2-арилвинилсульфидов с выходом 58–91 % [62]. 

Гидротиилирование бромзамещенных арилацетиленов тиофенолами (KОН/
ДМСО, 120 °С, 4 ч) протекает с высокой хемо-, регио- и стереоселективностью с об-
разованием исключительно Z-арилстирилсульфидов с выходом до 85 % [59]. Аль-
тернативная реакция S-арилирования бромарилацетиленов в данных условиях не 
реализуется.

В аналогичных условиях реакция арилтиолов с 3-этинилтиофеном протекает 
также регио- и стереоселективно (выход Z-аддуктов 75–79 %). В случае этилпропи-
олата соответствующие арилтиоакрилаты образуются с выходом 70–75 %, соотно-
шение изомеров Z:E изменяется от 2:1 до 1:1 [59].

С ацетиленовыми гидроксинитрилами тиофенол взаимодействует регио- и сте-
реоспецифично в протонных (спирты) и апротонных (диоксан) растворителях (Et3N, 
20–25 °С, 1–2 ч), количественно образуя Z-3-фенилтио-2-алкенонитрилы [63].

Селективное гидротиилирование метил-2-пентионата тиофенолом происходит 
в жидком аммиаке или в EtOH (Et3N, 60 °С) и приводит к Z-3-фенилтио-2-пентеноату 
с количественным выходом [64].

Использование комплексов переходных металлов позволяет изменять регио-
селективность присоединения тиолов к замещенным ацетиленам в зависимости от 
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природы катализатора. Установлено, что в присутствии комплексов палладия 
[65, 66], циркония [67], актиноидов (Th и U) [68] присоединение тиолов к терминаль-
ным алкинам селективно направлено на образование аддуктов по правилу Марков-
никова.

В присутствии комплексов родия направление реакции меняется в зависимости 
от лигандного окружения и природы тиола. Присоединение тиофенола к ацетиле-
нам, катализируемое RhCl(PPh3)3 (1–3 мол. %), протекает с регио- и стереоселек-
тивным образованием E-изомеров антимарковниковских аддуктов [66]. При замене 
катализатора Вильямсона на родийпиразолилборатный комплекс Tp*Rh(PPh3)2 
(3 мол. %) регионаправленность реакции меняется: в среде дихлорэтан/толуол (1:1) 
при комнатной температуре алкил- и арилацетилены образуют с алкантиолами ад-
дукты по правилу Марковникова, а с арилтиолами образуется смесь марковников-
ских и антимарковниковских аддуктов в соотношении от 6:1 до 1.4:1 [69].

2.2. Каталитические методы образования связи углерод–сера2.2. Каталитические методы образования связи углерод–сера

В последние 30 лет наблюдается буквально лавинообразный поток публикаций 
по каталитическому нуклеофильному замещению галогенов в арилгалогенидах на 
арилтиогруппы под действием соответствующих алифатических и ароматических 
тиолов. Эти реакции, которые стали именовать как кросс-сочетание, протекают в 
присутствии металлокомплексных катализаторов (чаще всего на основе Cu, Pd, Fe, 
реже Сo, Rh, In, Ni, еще реже Ag, Mg). 

Впервые нуклеофильное замещение арилгалогенидов тиолятами, катализиру-
емое комплексами металлов, было описано в 1978 г. [70]. Диарил- и алкиларилсуль-
фиды были получены в присутствии Pd[PPh3]4 и t-BuONa (ДМСО, 100 °С).

Многочисленные исследования по катализируемому палладием синтезу арил-
сульфидов, выполненные с момента первой публикации, обобщены в обзорах [12, 
15, 71]. Все реакции, как правило, протекают по стандартному механизму Pd-ката-
ли зируемого образования связи углерод–гетероатом через окислительное присоеди-
нение (Pd0 → PdII) и восстановительное элиминирование (PdII → Pd0) [71].
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В присутствии палладиевого катализатора становится возможным кросс-со че-
тание тиолов не только с арилбромидами [70, 72], но и с арилтрифлатами [72–74] и 
активированными арилхлоридами [72, 75]. Ароматические и алифатические тиолы 
легко вступают в кросс-сочетание с арилбромидами, хлоридами и трифлатами в 
присутствии каталитической системы Pd2(dba)3/Xantphos [72, 73]. Использование го-
могенного катализатора трис(дибензилиденацетон)дипалладий(0) и хелатирующего 
дифосфинового лиганда позволяет получать с высоким выходом (67–92 %) диарил-
сульфиды с электронодонорными и электроноакцепторными заместителями [72]. 

В отличие от арилбромидов и трифлатов, арилхлориды вступают в реакции при 
использовании более сильного основания Cs2CO3. Аналогичные реакции с K2СО3 в 
ксилоле завершаются при кипячении в течение 24 ч [73].

Чрезвычайно эффективный, по утверждению авторов, палладиевый комплекс 
реакции кросс-сочетания ароматических и алифатических тиолов с арилхлоридами 
описан в работах [75, 76]. Комплекс, образованный in situ из Pd(OAc)2 или Pd(dba)2 
и 1-дициклогексинфосфино-2-ди-трет-бутилфосфиноэтилферроцена (Josiphos 
лиганд CyPF-But), катализирует арилирование тиолов арилхлоридами с нитрильны-
ми, кето-, амидо-, амино- и гидроксильными группами. 

Стерически незатрудненные арилхлориды реагируют с тиолами селективно, 
тогда как реакции орто-замещенных арилхлоридов сопровождаются образованием 
побочных симметричных диарилсульфидов [75].

Кросс-сочетание алифатических и ароматических тиолов с арилбромидами и 
иодидами под действием этого палладиевого комплекса (0.005 мол. %) протекает 
менее чем за 2 ч и приводит к образованию соответствующих ароматических суль-
фидов с различными функциональными группами с высоким выходом [76].
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Показано, что реакции тиофенолов, тионафтолов и алифатических тиолов с 
арил- и гетарилгалогенидами могут успешно протекать с использованием безли-
гандного палладия на активированном угле [77]. Они легко проходят с арилиодида-
ми и арилбромидами с акцепторными заместителями, труднее – с неактивирован-
ными арилбромидами. Неактивированные арилхлориды вовлечь в эту реакцию не 
удалось.

Важным условием успешного образования сульфидов является применение 
системы KОН/ДМСО. В присутствии более слабых оснований (K2CO3, K3PO4), а так-
же в неполярных растворителях реакция не идет.

Кроме тиолов в образовании связи С–S могут участвовать и другие сернистые 
нуклеофилы. Например, симметричные и несимметричные арилсульфиды получе-
ны кросс-сочетанием S-арил- (или S-алкил)тиоацетатов и арилгалогенидов в при-
сутствии каталитической системы Pd(dba)2/dppf [бис(дибензилиденацетон)палла-
дий(0)/[1,1′-бис(дифенилфосфино)ферроцен] при нагревании в смеси растворите-
лей толуол/ацетон, 2:1 [78]. В этих реакциях в качестве основания использован 
K3PO4. 

Роль ацетона до конца не выяснена, но его добавка к толуолу драматически 
влияет на выход сульфидов. Авторы предполагают, что ацетон облегчает депрото-
нирование S-арилтиоацетатов. 

Вместо арилтиоацетатов в синтезе диарилсульфидов может быть использован 
тиоацетат калия. При взаимодействии двух эквивалентов арилбромида с тиоацета-
том калия в оптимальных условиях [Pd(dba)2/dppf, K3PO4 (2.4 экв.), 110 °С, 6 ч)] син-
тезированы симметричные диарилсульфиды с выходом 64–97 %. Для селективного 
синтеза несимметричных диарилсульфидов предложен модифицированный одно-
реакторный двухстадийный процесс, включающий предварительное получение из 
арилиодида и тиоацетата калия (70 °С, 3 ч) S-арилтиоацетата и последующее его 
взаимодействие (110 °С, 6 ч) с арилбромидом.
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Предложен объемный катализатор на основе палладия и стерически за-
трудненного лиганда – ди(2,6-изопентилфенил)имидазола, эффективный в
кросс-сочетании орто-замещенных дезактивированных арилгалогенидов с ал-
кил-, арил- и силилтиолами [79]. Реакции успешно протекают при использовании 
2 мол. % Pd–PEPPSI-IPent в присутствии t-BuOK в качестве основания в толуоле 
при 40 °С.

Подобным образом при комнатной температуре или слабом нагревании (23–
40 °С) реагируют с арилтиолами галогентиофены, -бензтиофены, -имидазолы, -хи-
нолины и -пиридазины.

В последнее десятилетие успехи, достигнутые в синтезе диарилсульфидов 
кросс-сочетанием арилгалогенидов с тиолами, связаны в значительной степени с 
использованием медных солей в сочетании с лигандами, такими как диолы [80–82], 
триолы [83], фенолы [84], диамины [85], пиридины [86], бензотриазол [87] и т. д. До-
ступная каталитическая система состава CuI/HOCH2CH2OH/K2CO3/i-PrOH позволя-
ет синтезировать ароматические сульфиды из тиолов и арилиодидов с сохранением 
различных функциональных групп [80].

Аналогичная реакция с участием комплекса CuI/транс-1,2-циклогександиол 
осуществлена с использованием микроволнового излучения (K2CO3, i-PrOH, 120 °C) 
[82].

Для синтеза арил-, гетероарил- и винилсульфидов весьма активной оказалась 
каталитическая система CuI/цис-1,2-циклогександиол [81]. Предложенный биден-
тантный О-донорный лиганд, по мнению авторов, более активен, чем транс-1,2-
циклогександиол и этиленгликоль. Эта универсальная каталитическая система то-
лерантна по отношению к различным функциональным группам и позволяет в 
мягких условиях получать различные арил- и винилсульфиды.



40 Глава 2

В качестве эффективного триподального лиганда по отношению к CuI при об-
разовании связи C–S в реакции тиолов с арилиодидами предложен трис(гид ро кси-
метил)этан, при этом для связывания НI использован Cs2CO3 [88].

В качестве эффективного лиганда CuBr в синтезе ароматических сульфидов из 
тиолов и арилгалогенидов (K3PO4, ДМФА/Н2О, 90 °С, 6 ч) предложено природное 
фенольное соединение – гематоксилин, выделенное из сандалового дерева [84]. 
Этот катализатор влаго- и воздухоустойчив, толерантен к различным заместителям 
и позволяет получать диарилсульфиды с выходом 67–91 %. 

Простая и эффективная методика синтеза диарилсульфидов из тиофенолов и 
арилиодидов и -бромидов, основанная на использовании медного катализатора в 
водной среде, предложена в работе [85].
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транс-1,2-Диаминоциклогексан выполняет роль лиганда и основания. Авторы 
подчеркивают возможность повторного использования водного раствора каталити-
ческого комплекса. 

Интересный вариант катализируемого комплексом CuI/2,9-диметил-1,10-фе-
нан тролин (неокупроин) кросс-сочетания тиолов с арилгалогенидами с использова-
нием t-BuONa в качестве основания (толуол, 110 °С) предложен в работе [86]. 

Эффективная методика, имеющая общий характер для проведения кросс-
сочетания тиолов с арилгалогенидами, основана на использовании каталитической 
системы CuI/бензотриазол [87]. 

Известны примеры катализируемых CuI реакций нуклеофильного замещения 
между арилтиолами и арилгалогенидами, протекающих в отсутствие лигандов [89, 
90]. В присутствии каталитических количеств CuI ароматические тиолы взаимодей-
ствуют с арилиодидами при кипячении в толуоле с образованием диарилсульфидов 
с высоким выходом [89].

Аналогичная фотоиндуцированная реакция между арилтиолами и арилгалоге-
нидами (10 мол. % CuI, ацетонитрил) эффективно протекает при температуре 0 °C 
и включает одноэлектронный перенос [90]. 
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Другие часто используемые соединения меди для катализа рассматриваемой 
реакции – оксиды меди. Так, эффективным катализатором кросс-сочетания тиолов 
с иодбензолом являются наночастицы CuO [91].

Другие соли [CuSO4 ⋅ 5H2O и Cu(OAc)2 ⋅ 2H2O] и обычный CuO в этой реакции ма-
лоэффективны. Для успешного протекания кросс-сочетания также необходимо ис-
пользование ДМСО в качестве растворителя.

Сообщалось о кросс-сочетании арил-, алкил- и гетарилтиолов и арил- и гетарил-
галогенидов, катализируемом оксидом меди (I) в ДМСО [92]. 

Описан синтез катализатора, представляющего собой оксид меди (II) на мезо-
пористом SiO2. Этот безлигандный катализатор эффективно катализирует кросс-
сочетание тиолов с арилиодидами в ДМСО при 110 °С [83]. В ряду рассмотренных 
катализаторов наиболее эффективно образование связи Ar–S катализируют нано-
частицы меди в отсутствие лигандов под действием микроволнового облучения [93]. 

На возможность реализации медного катализа C–S кросс-сочетания между тио-
лами и арилиодидами в водной среде было также указано в работе [94]. Реакция 
протекает под действием системы CuI/Bu4NBr и не требует инертной атмосферы.

Подобным образом реагируют с иодбензолом 2-нафтилтиол и бензилтиол. 
В от сутствие тетрабутиламмоний бромида, который, как полагают авторы [94], обес-



 Ароматические сульфиды 43

печивает растворение органических субстратов в воде, диарилсульфиды не обра-
зуются. 

Дешевый, устойчивый на воздухе, экологически чистый и рециклируемый гете-
рогенный катализатор CuSO4/A2O3 использован для кросс-сочетания ароматических 
тиолов с арилгалогенидами [95]. 

Каталитическое кросс-сочетание арилиодидов протекает в присутствии K2СО3, 
тогда как для поляризации связи Ar–Br требуется более сильное основание Cs2CO3. 
Такое селективное основно-контролируемое сочетание арилтиолов с иод- и бром-
аренами обеспечивает образование несимметричных бис-сульфидов [95]. 

Эффективно без лигандов и других добавок катализирует реакцию кросс-
сочетания тиолов с арилиодидами иодид меди (I) в присутствии основания KF/Al2O3 
(ДМФА, 110 °С, 8 ч) [96].

Твердое основание KF/Al2O3, впервые использованное для образования связи 
C–S, оказалось эффективным для широкого ряда субстратов. Различные диарил-
сульфиды, в том числе содержащие алкильные, алкоксильные, галоген-, нитро-, 
амино- и ацильные группы в ароматическом ядре, получены с выходами от умерен-
ных до высоких.

Аналогичная методика была использована для получения дисульфидов, ис-
ходя из 1,4-дииодбензолов [96].

В последние годы особое внимание уделяется разработке металлических ката-
лизаторов на гетерогенной подложке. Преимущество таких катализаторов заключа-
ется в легком отделении от продукта и возможности многократного использования. 
Так, в качестве такой гетерогенной подложки для медного катализатора были пред-
ложены функциональные магнитные наночастицы феррита [97]. Активный катали-
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затор образуется под действием ультразвука на наноферрит и 3,4-дигидроксифе-
нилаланин гидрохлорид (DOPA) в воде и последующем присоединении CuCl2 в 
щелочной среде.

Этот сложный наноразмерный катализатор содержит всего 0.82 % меди и ката-
лизирует реакции кросс-сочетания тиолов не только с арилиодидами, но и с ме-
нее ак тивными арилбромидами. Он легко отделяется из реакционной смеси под 
действием внешнего магнита и выдерживает три цикла работы без потери актив-
ности [97]. 

Сравнительно недавно для арилирования тиолов стали применяться комплек-
сы на основе железа. Использование каталитической системы, образованной FeCl3 
и N,N′-диметилэтилендиамином, и t-BuONa в качестве основания позволяет полу-
чать диарилсульфиды из арилтиолов и арилиодидов с выходами от умеренных до 
высоких [98]. 

Несмотря на дешевизну данной каталитической системы и меньшую токсич-
ность по сравнению с другими переходными металлами, она имеет определенные 
недостатки. Во-первых, катализируемые железом реакции арилтиолов и арилиоди-
дов протекают при более высоких температурах; во-вторых, с менее активными 
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арилбромидами и -хлоридами, а также алифатическими тиолами реакция практи-
чески не проходит. 

Аналогичная реакция в присутствии водорастворимой каталитической системы, 
образованной FeCl3 ⋅ 6Н2О и катионным 2,2′-бипиридильным лигандом, реализуется 
в аэробных условиях при кипячении в воде и приводит к образованию арилсульфи-
дов с высоким выходом [99]. 

Важным преимуществом данной каталитической системы является возмож-
ность ее многократного использования. После отделения органических продуктов 
экстракцией гексаном водный раствор, содержащий катализатор, может быть ис-
пользован в новом цикле без какой-либо обработки. Экспериментально подтверж-
дена возможность использования катализаторного раствора на протяжении 6 цик-
лов с незначительным снижением активности. 

Под действием комбинированного Fe/Cu-катализатора и микроволнового из-
лучения (ДМФА, 135 °С, 10 мин) проходит эффективное S-арилирование аромати-
ческих, алифатических и циклических тиолов арилгалогенидами [100]. 

Оксид железа в сочетании с солями меди и тетраметилэтилендиамином 
(TMEDA) катализирует реакцию кросс-сочетания тиолов не только с арилиодидами, 
но и с бромидами и хлоридами.

FeCl3 в комбинации с эффективными дифосфиновыми лигандами, такими как 
2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафтил (BINAP) или 9,9-диметил-4,5-бис(ди-
фенилфосфино)ксантен (Xantphos), успешно катализирует сочетание тиолов и арил-
иодидов при нагревании (135 °С, 24 ч) в толуоле [101]. В качестве основания лучшие 
свойства показали трет-бутилаты натрия и калия. 

Альтернативный вариант катализируемого комплексами кобальта кросс-соче-
тания арилгалогенидов с ароматическими и алифатическими тиолами с использо-
ванием цинка предложен в работе [102].
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Zn в этой реакции восстанавливает Co(II) в Co(I), активируя таким образом ка-
тализатор. Арилгалогениды с электронодонорными и электроноакцепторными груп-
пами в орто- и пара-положении, а также гетарил- (пиридил-, фурил-, индолил-) га-
логениды образуют соответствующие сульфиды с высоким выходом (89–99 %). 

Эффективная каталитическая система многоразового использования на основе 
CoCl2 ⋅ 6H2O и катионного 2,2′-бипиридильного лиганда разработана для кросс-
сочетания тиолов с арилгалогенидами в воде [103]. 

Как и в работе [102], цинк восстанавливает предшественник катализатора до 
Co(I) и, возможно, образует тиолят цинка, вступающий в сочетание с RC6H4X. Арил-
иодиды реагируют с арилтиолами в водной каталитической системе (100 °С, 24 ч, 
KОН как основание), образуя продукты сочетания с высоким выходом (71–99 %). 
Использование катионного лиганда в этом случае также важно. В реакции с менее 
активными арилбромидами и -хлоридами данная каталитическая система активнее, 
чем аналогичный комплекс на основе FeCl3 ⋅ 6H2O [99], в присутствии которого про-
дукты практически не образуются. В этом случае для получения диарилсульфидов 
необходимо повысить температуру реакции до 140 °С и увеличить ее продолжитель-
ность до 48 ч. Важным преимуществом данной каталитической системы является 
возможность ее многократного использования. Выход сульфидов, полученных в 
при сутствии данной каталитической системы, снижается с 99 (1-й цикл) до 88 (4-й 
цикл) и 60 % (7-й цикл). 

При изучении ароматического нуклеофильного замещения под действием тио-
лов не обойден вниманием и катализ с участием родия. Так, предложена общая 
методика синтеза ароматических сульфидов кросс-сочетанием тиолов с арилиоди-
дами в присутствии родиевого комплекса [RhCl(cod)]2 и PPh3 в качестве лиганда 
[104]. Арилиодиды с электронодонорными и акцепторными группами, а также сте-
рически затрудненные взаимодействуют с арил- и алкилтиолами (толуол, t-BuONa 
как основание, 100 °С, 24 ч), образуя арилсульфиды с высоким выходом. Присут-
ствие фосфинового лиганда является обязательным условием.

Комплекс родия (POCOPiPr)Rh(H)(Cl), образованный пинцерным лигандом, слу-
жит активным предкатализатором образования связи углерод–сера при арилирова-
нии тиолов не только арилиодидами, но также бромидами и хлоридами [105]. Кросс-
сочетание протекает в присутствии 3 мол. % катализатора (толуол, t-BuONa, 110 °С, 
2–24 ч) и приводит к образованию арилсульфидов с выходом до 98 %. Предполага-
емый каталитический цикл реакции включает дегидрохлорирование комплекса с 
образованием координационно-ненасыщенного родиевого фрагмента А и последу-
ющее окислительное присоединение арилгалогенида [Rh(I) → Rh(III)]. Органилро-
диевый интермедиат Б вступает в трансметаллирование с NaSR, образуя комплекс 
(POCOP)(Rh)(Ar)(SR) В, который далее подвергается восстановительному сочета-
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нию и дает аддукт (POCOP)(Rh)(ArSR) Г. Последняя стадия приводит к образова-
нию сульфида и регенерации активной координационно-ненасыщенной формы 
родиевого катализатора. 

Эффективными катализаторами кросс-сочетания арил- и алкантиолов с арил- 
галогенидами оказались соединения индия [106, 107]. Арилирование тиолов арил-
иодидами и -бромидами в ДМСО (KOH как основание, 135 °С, 24 ч) в присутствии 
10 мол. % комплекса, полученного из In(OTf)3

 
и TMEDA (Me2NCH2CH2NMe2)2, спо-

собствует высокому выходу арилсульфидов [107]. Исключение составляют арилга-
логениды с электронодонорными заместителями: в этом случае выход понижается 
до 15–79 %. Реакция требует обязательного применения катализатора и лиганда, а 
также использования ДМСО. 

Более активным катализатором этой реакции является наноразмерный In2O3 
[106]. Оксид индия активен в отсутствие лиганда и обеспечивает высокий выход 
арилсульфидов при концентрации 3 мол. %. 

Эффективность марганецкатализируемого кросс-сочетания тиолов с арилио-
дидами определяется природой лиганда. С использованием MnCl2 в сочетании с 
1,1-фенантролином (20 мол. %) и Cs2CO3 (толуол, 135 °С, 48 ч) были получены раз-
личные диарил- и алкиларилсульфиды с выходом 63–99 % [108].

Мягкому арилированию 4-хлортиофенола арилиодидами способствует катали-
затор на основе нанокристаллов NiO–ZrO2 (MNZ-1nano), получаемых самосборкой в 
результате кислотной обработки Ni(NO3)2 и Zr(OBu)4 и обжига при 400 °С [109]. Ре-
акция протекает при комнатной температуре в водной среде.
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После реакции катализатор может быть регенерирован обжигом при 400 °С на 
воздухе и возвращен в цикл. Выход сульфида на втором цикле снижается незначи-
тельно (с 89 до 87 %).

Внутри- и межмолекулярное C–S кросс-сочетание различных функционализи-
рованных тиолов и тиоацетатов с арилиодидами в присутствии комплекса Ni(0)/
этилкротонат/пиридин осуществляется при комнатной температуре [110].

Катализатор легко генерируется in situ из смеси Zn/NiCl2/пиридин/этилкротонат 
путем восстановления Ni(II) до Ni(0) цинком. В качестве лиганда вместо этилкрото-
ната может быть использован 2,2′-бипиридин.

В качестве партнеров тиолов в катализируемом Ag(I) кросс-сочетании могут 
выступать арилбороновые кислоты [111]. 

Эффективность этого варианта реакции в синтезе арилсульфидов установлена 
для широкого ряда замещенных тиолов и арилбороновых кислот.

2.3. Направленный синтез замещенных ароматических сульфидов2.3. Направленный синтез замещенных ароматических сульфидов

Для систематических синтетических и физико-химических исследований, обоб-
щенных в настоящей монографии, были получены серии различных алкиларил- и 
диарилсульфидов с регулярно изменяющимся строением, имеющих в своей струк-
туре как электронодонорные, так и электроноакцепторные заместители [112]. Струк-
туры и основные физико-химические характеристики этих соединений приведены в 
табл. 2. 

Интерес к этим сульфидам связан с возможностью их использования в качестве 
моделей для теоретических исследований, в частности для изучения взаимодей-
ствия ароматического фрагмента с сульфидным атомом серы, зависимости харак-
тера этого взаимодействия от конформационного строения молекулы, а также от 
способности атома серы к передаче электронных эффектов. 

Значительный потенциальный интерес в прикладном и теоретическом отноше-
нии представляли 3- и 4-галогензамещенные арилсульфиды, и особенно 4-фтор-
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Таблица 2
Арилорганилсульфиды

№
п/п Структурная формула Выход,

%
Ткип, °С/мм 

рт. ст. ( Tпл, °С) nD
20 d4

20 Лит. ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 90 193

58–60/6
187–188

1.5862
1.5868
1.5832
1.5835

1.0578
1.053325

1.0533
1.053025

[112]
[118]
[119]
[120]

2 93 60/3
205

117/50
204

1.5668
1.5663

1.566222

1.0210
1.0211

1.02425

[112]
[121]
[122]
[120]

3 95 107/17
75–76/3

93–94/10
133/50

1.5570
1.5571
1.5530

0.9985
0.9995
0.9979

[112]
[120, 121]

[20]
[122]

4 86 66/4
208

56–57/2

90–91/15

1.5462
1.5464
1.5461
1.5468

1.544524

0.9855
0.9852
0.9861
0.9855

[112]
[121]
[20]

[120]
[123]

5 84 80/2
75/1

1.5444
1.5426
1.5463

0.9836

0.9952

[112]
[124]
[120]

6 92 85/4
240–241

1.5532
1.551225

1.5430

0.9589
0.9587
0.9803

[112]
[121]
[120]

7 96 82/5 1.5412
1.5425

0.9771 [112]
[120]

8 54 55–56/2
55–56/2

123/50

1.5320
1.5331
1.5335

0.9658
0.9612
0.9895

[112]
[20]

[120]
[122]

9 90 99/2 1.5394
1.5397

0.9708
0.9714

[112]
[120, 121]

10 89 102/4
96–98/1

1.5417
1.5387
1.5380

0.9698
0.9713
0.9681

[112]
[121]
[120]

11 68 75/1 1.5372
1.5351

0.9637
0.9679

[112, 117]
[2, 120]

12 88 107/2
70–79/0.3

1.5328
1.530226.7

0.9555 [112]
[121]

13 86 120/2 1.5280 0.9476 [112]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
14 85 132/1 

175/18
1.5232 0.9437 [112]

[2]

15 85 146/2
167.5–168/7

(19.6–20)
150–154/10

1.5229

1.5223

0.9358

0.9363

0.92425

[112]

[121]
[122]

[2]

16 84 157/2
170–171/5 (21)

1.521825

1.521323
0.9336
0.9341

[112] 
[2, 121]

17 80 75/2
220–221/742 

75/3

1.5756

1.5755

1.0254

1.0257

[112]
[121]
[121] 

18 61
93

52/3
49/2

117/15
198/745

1.5894
1.5891
1.5992
1.5878

1.0395

1.0960
1.0386

[112]
[58]

[125]
[120, 121]

19 80 110/6
102/1

145–146/12

1.5660
1.5680
1.5656
1.5663

1.0302
1.0375

1.031422

1.0013

[112]
[20]

[121]
[2, 120]

20 84 295
162/18
115/3

1.6320
1.6312
1.6330
1.6298

1.1104
1.1100

[112]
[121]
[126]
[124]

21 91 (41–42)
(43)

[2, 112, 121]
[127]

22 76 156/2
188–189/15

1.6098
1.6082

1.0826 [112]
[2]

23 92 120/6 1.5927 1.0929 [112]

24 81 121/2
132–134/7

114/1

1.5928
1.5918
1.5924
1.5902

1.1439
1.1434
1.1458
1.1429

[112]
[128]
[129]
[130]

25 83 95/3 1.5815 1.1674 [112]

26 66 121/5
150/25

1.6084 1.4414 [112]
[125]

27 70 115/1 1.5950 1.3925 [112]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
28 76 142/3 1.5966 1.3163 [112]

29
62 134/1 1.5778 1.2996 [112]

30 91 130/3 1.5740 1.1074 [112]

31 83 176/2
(40)

1.6513 1.1718 [112]
[2, 121, 

131]

32 23 68/5
(67–70)

[112]
[2, 121] 

33 29 178/1
(82)

264/12

1.6204 1.1584 [112]
[121]

[2]

34 32 198/1
220/2.5

1.6085 1.1024 [112]
[121]

35 87 53/1
96–97/17

1.5800 1.0348 [112]
[121]

36 89 73/2 1.5741
1.5757

1.0295
1.030

[112]
[121]

37 30 83/4 1.5309 0.9514 [112, 117]

38 93 70/3
217

1.5725
1.5733

1.575616

1.0261
1.0270

[112]
[121]
[132]

39 91 66/2, 80/4
220

1.5577
1.5550
1.5568

0.9904
0.9996
1.0016

[112]
[121]
[120]

40 89 73–74/3
110/14

1.5392 0.9698 [112]
[121]

41 90 84/3.5
142/50

99–101/10

1.5300

1.5307

0.9507 [112,117]
[122]
[136]

42 95 68/2
101/15

1.5646
1.5263

1.0104
1.0070

[112, 133]
[2, 120]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
43 92 88/3 1.5549 0.9925 [112, 133]

44 90 89/2 1.5471 0.9844 [112, 133]

45 89 142/25 1.5960
1.594222

1.1189 [112]
[134] 

46 85 91/2
123/14

1.5836
1.5805

1.0874 [112]
[135]

47 84 100/2
95/3

1.5668
1.5622

1.0707 [112]
[135]

48 88 106/5
126/12

1.5508
1.5497

1.0459 [112]
[135] 

49 31 108/5
126/11

1.5384
1.5332

1.0175 [112, 117] 
[135]

50 90 89/2
119/15
99/4

1.5792
1.5758

1.576425

1.1060

1.106925

[112]
[135]
[118]

51 93 96/2.5
88/4

103/5

1.5630
1.5606

1.560025

1.0650

1.067425

[112]
[135]
[118]

52 92 105/3
126/12

1.5488
1.5510

1.0379 [112]
[135]

53 36 101/3
123–126/10

1.5414
1.5421

1.0178 [112, 117]
[136]

54 78 154–155/3 1.6176 1.1692 [112] 

55 91 51/2
186–187/740

1.5598 1.1513 [112] 
[137]

56 90 55/2 1.5447 1.1128 [112, 116]



 Ароматические сульфиды 53

Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
57 88 62/2 1.5298 1.0525 [112, 116]

58 48 69/1 1.5184 1.0278 [112, 116]

59 92
60

55/4
184–185

74/10

1.5505 1.1614 [112, 115]
[138]
[139]

60 90 61/4
92–93/13

1.5357 1.1098 [112, 115]
[140] 

61 88
78

76/4
110–112/25

1.5290 1.0803 [112, 115]
[140]

62 90
82

68/4
110/23

1.5212 1.0658 [112, 115]
[140]

63 87
73

88/3.5
126–128/23

1.5239 1.0572 [112, 115] 
[140] 

64 88
74

85/4
118–120/23

1.5207 1.0536 [112, 115] 
[140] 

65 65 66/4 1.5122 1.0380 [112, 117]

66 81 107/5 1.5176 1.0369 [112, 115]

67 86 99/4 1.5174 1.0356 [112, 115]

68 70 90/15 1.5533 1.0832 [112, 141]

69 78 111/3 1.5144 1.0237 [112, 115]

70 76 123/3 1.5116 1.0144 [112, 115]

71 75 146/3 1.5094 1.0050 [112, 115]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
72 73 145/3

(22.5)
[112, 115]

73 71 160/3
(24.5)

[112, 115]

74 78 116/3 1.5466 1.1063 [112, 115]

75 75 66/6 1.5574 1.1388 [112, 115]

76 81 70/3
92/12

1.5470
1.5495

1.1093 [112, 115]
[140]

77 77 116/3 1.5618 1.2374 [112, 115]

78 70 103/5 1.5560 1.2598 [112, 115]

79 35 109/3 1.5774 1.5074 [112, 115]

80 94 137/3 1.5493 1.2014 [112, 115]

81 66
74
66

107/2
147–150/17
141–142/11

1.6058 1.1847 [112]
[115]
[142] 

82 93
92

116/1 (32) [112, 115]

83 84 160–164/4 1.6471 1.1761 [112, 115]

84 88 160–165/4
(25–26)

[112, 115]

85 82 156/2.5 1.6066 1.2943 [112, 115]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
86 64 129/6 (72)

(71)
[112, 115]

[123]

87 85 99/2 1.5325 1.0660 [112, 115]

88 92 1.6022 1.2249 [112] 

89 92
87

79/3 (21) 1.6006
1.5960

1.2145 [112, 114]
[132]

90 91 89/4 (–25)
107–108/9

1.5812
1.578026

1.1669 [112, 114]
[143] 

91 88 101/3 (–16) 1.5683 1.1299 [112, 114]

92 89 78/1.5
133/50

1.5612 1.1154 [112, 114] 
[120]

93 91 116/4 (–2) 1.5608 1.1028 [112, 114] 

94 85 88/3 1.5475 1.0845 [112, 114, 
117] 

95 85 122/2 (3) 1.5541 1.0887 [112, 114]

96 82 149/4 (4) 1.5471 1.0626 [112, 114]

97 86 160/4 (13)
174–177/10

1.5402
1.539625

1.0534 [112, 114]
[143]

98 86 179/4 (19) 1.5376 1.0386 [112, 114]

99 85 163/3 (27) [112, 114]

100 84 160/1 (31) [112, 114]
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
101 82 201/3 (38) [112, 114]

102 88 198/2 (41) [112, 114]

103 94 88/1 1.6286 1.4982 [112]

104 94 98/3
83–85/1

1.6215
1.6243

1.4743 [112]
[144]

105 91 75/1 (35) [112, 113]

106 90 117–118/5 1.6059 1.4482 [112]

107 89 106/2 1.5845 1.3550 [112, 113]

108 88 140/4 1.5818 1.3376 [112]

109 89 114/1.5 1.5792 1.3231 [112, 113]

110 88 102/3
105–115/5

1.5666
1.4783

1.2950 [112]
[136]

111 86 140/2 1.5727 1.2841 [112, 113]

112 85 141/3 1.5712 1.2803 [112, 113]

113 83 149/1 1.5653 1.2509 [112, 113]

114 82 169/1.5 1.5588 1.2232 [112, 113]

115 81 174/1 1.5491 1.1959 [112, 113]



 Ароматические сульфиды 57

Окончание табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
116 82 185/1 1.5430 1.1627 [112, 113]

117 86 (40–41) [112]

118 76 (68–69) [112]

119 76 142/3 (29) [116]

120 27 122/1 1.5575 0.9849 [116]

121 92 (71–72)
(72)

1.6408 1.239180 [112]
[2]

122 90 135/1 (40)
(44)

[112]
[2, 145]

123 92 137–139/1 (45)
(44.5)

[112]
[2, 145]

124 45 121/1 (34) [112]

125 88 93/4
112/14

115–116/17

1.5552 1.0000 [112]
[2]

[121]

126 83 97/3
105/5

1.5468 0.9839 [112]

127 82 93/2
105/4

1.5398 0.9642 [112]

128 42 104/2 1.5408 0.9643 [112]
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производные, мало изученные до исследований Алиева [112]. Полный ряд алкиль-
ных производных 4-хлорарилсульфидов и 4-бромарилсульфидов впервые описан 
в работах [113, 114].

2.3.1. Алкиларилсульфиды2.3.1. Алкиларилсульфиды

2.3.1.1. Алкилирование арилтиолов
первичными и вторичными алкилгалогенидами

Классическим методом алкилирования арилтиолов первичными и вторичными 
алкилгалогенидами в спиртовом растворе щелочи синтезирована серия алкиларил-
сульфидов:

Реакция протекает за 1.5–3 ч при кипячении арилтиолов с алкилгалогенидами 
в EtOH в присутствии эквимольного количества гидроксида натрия или калия. В нее 
успешно вовлечены 2-, 3- и 4-замещенные арилтиолы [114–116]. Таким способом 
синтезированы органилфенилсульфиды, алкил-2-,3-,4-алкилфенилсульфиды, 
алкил-2-,3-,4-метоксифенилсульфиды, метил-4-феноксифенилсульфид, алкил-3-, 
4-фторфенилсульфиды, алкил-2-,4-хлорфенилсульфиды, алкил-2-,3-,4-бромфе-
нилсульфиды, 4-иодфенилметилсульфид, алкил-4-нитрофенилсульфиды и алкил-
2,4,6-триметилфенилсульфиды (87 соединений) с выходом 70–96 % (см. табл. 2). 

Как видно из данных табл. 2, заместители в арилтиолах не оказывают суще-
ственного влияния на выход целевых продуктов.

Дисульфиды, разделенные метиленовым спейсером, получены в аналогичных 
условиях реакцией тиофенола и 4-фтортиофенола с иодистым метиленом. 

В случае 1,2-дихлорэтана и дибромалканов Br(CH2)nBr (n = 2–5) ставилась за-
дача получения моносульфидов. При мольном соотношении реагентов X(CH2)nX/
ArSH, равном 2:1, и температуре реакции 70 °С моносульфид становится основным 
продуктом, однако подавить полностью процесс двойного замещения не удается. 
Во всех случаях получена смесь двух сульфидов. В ряду исследованных дигалоге-
нидов максимальный выход моносульфида (83 %) получен на примере дихлорэтана 
и тиофенола, минимальный (35 %) – дибромэтана и 4-фтортиофенола. 
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2.3.1.2. Другие методы
(2-Фенилэтил)фенилсульфид получен с выходом 76 % взаимодействием тио-

фенола со стиролом в присутствии каталитического количества Еt3N при комнатной 
температуре [112].

Это редкий пример легкого нуклеофильного присоединения аминов к слабому 
электрофилу – стиролу. 

Сульфиды с нитрильной группой получены нуклеофильным присоединением 
арилтиолов к акрилонитрилу. Вследствие повышенной электрофильности двойной 
связи в акрилонитриле (электроноакцепторное влияние нитрильной группы) арил-
тиолы взаимодействуют с акрилонитрилом даже без катализатора. В присутствии 
триэтиламина реакция сопровождается экзотермическим эффектом и приводит к 
цианэтилированным сульфидам с выходом, близким к количественному [112]. 

2-Аминоэтилфенилсульфид получен с выходом 92 % из тиофенола и азириди-
на простым смещением реагентов при –30 °С. 

Литературные данные по аминометилированию арилтиолов ограничены. На 
примере 4-фтортиофенола [112, 115] показано, что диэтиламин в сочетании с фор-
мальдегидом в водной среде гладко аминометилируют арилтиолы с образованием 
N,N-диэтиламинометил-4-фторфенилсульфида, выход 85 %. 

2.3.2. трет-Алкиларилсульфиды2.3.2. трет-Алкиларилсульфиды

Описанный в разделе 2.3.1 метод синтеза сульфидов алкилированием арил-
тиолов алкилгалогенидами непригоден для трет-алкиларилсульфидов. Установ-
лено [117], что трет-алкиларилсульфиды образуются при нагревании арилтиолов 
и трет-алкилгалогенидов (50–80 °С, 6–12 ч) в отсутствие катализаторов и раство-
рителей, выход 64–85 %.
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Реакция реализуется при кипячении реагентов в избытке галоидного алкила и 
протекает, по-видимому, через промежуточное образование трет-алкильного кар-
бениевого иона, который далее реагирует с арилтиолом, при этом отщепляющийся 
протон связывается анионом галогена. 

Эта реакция открывает путь к созданию современной экологичной технологии 
получения ранее труднодоступных трет-алкиларилсульфидов, так как при этом 
отпадает необходимость в катализаторе или конденсирующем средстве, а выделя-
ющийся галогеноводород является товарным продуктом.

В развитие данного метода разработан более простой и удобный для практи-
ческой реализации способ получения трет-алкиларилсульфидов из дешевого 
и доступного сырья (арилтиолов и третичных спиртов), протекающий в системе 
AcOH/H2SO4 [112]. 

Оптимизация условий синтеза трет-алкиларилсульфидов проведена на при-
мере взаимодействия 4-фтортиофенола с t-BuOH (табл. 3).

Под влиянием серной кислоты t-BuOH взаимодействует с 4-фтортиофенолом 
с образованием трет-бутил-4-фторфенилсульфида даже при комнатной темпе-
ратуре, однако для полной конверсии тиола требуется длительное время (24 ч). 
Аналогичный результат получен за 2 ч при нагревании реагентов до 50 °С (см. 
табл. 3, № 1–3). Максимальный выход сульфида (86 %) удалось получить нагревая 
4-фтортиофенол/t-ВuОН/H2SO4 в мольном соотношении, равном 1:2:1, при 80 °С в 
течение 2 ч. 

Таблица 3
Оптимизация условий алкилирования 4-фтортиофенола трет-бутанолом

№
опыта

Реагенты, ммоль AcOH,
мл

Условия реакции Выход
4-FC6H4SBu-t, %4-FC6H4SH t-BuOH H2SO4 Т, °С Время, ч

1 25.0 50.0 25.0 20 20 2 27
2 50.0 100.0 50.0 25 20 24 74
3 25.0 50.0 25.0 20 50 2 74
4 25.0 50.0 25.0 20 80 2 86
5 25.0 50.0 12.5 20 80 2 82
6 25.0 50.0 6.25 20 80 2 77
7 25.0 50.0 2.5 20 80 2 74
8 12.5 25.0 0.0 10 80 2 0
9 25.0 50.0 25.0 20 80 1 83

10 25.0 37.5 25.0 20 80 2 84
11 25.0 25.0 25.0 20 80 2 78 
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В этом случае механизм также имеет карбокатионный характер: трет-бутил-
карбокатион, образующийся в результате отщепления гидроксид-аниона от t-ВuОН, 
далее замещает протон в тиофеноле.

Разработанный способ позволяет получать трет-алкиларилсульфиды с вы-
ходом 76–86 %.

2.3.3. Диарилсульфиды2.3.3. Диарилсульфиды

Дифенил- и фенил(4-фторфенил)сульфиды получены кросс-сочетанием соот-
ветствующих арилтиолов с иодбензолом в присутствии медной бронзы при темпе-
ратуре 235–240 °С с выходом 84 и 66 % соответственно. 

В свете систематических исследований [146–149], свидетельствующих о чрез-
вычайно сильном повышении нуклеофильности O- и S-центрированных анионов в 
суперосновных системах типа МОН (М = Li, Na, K, Cs)/ДМСО, есть основания пред-
полагать, что кросс-сочетание арилтиолов с галогенбензолами, т. е. классическая 
реакция Ульмана, будет реализоваться в этих каталитических системах и при зна-
чительно более низкой температуре. 

2.3.4. Винилсульфиды2.3.4. Винилсульфиды

Ненасыщенные сульфиды обладают комплексом практически полезных 
свойств и интенсивно изучаются как перспективные мономеры, сомономеры, строи-
тельные блоки для органического синтеза [7, 150, 151]. По этой причине актуальны 
поиск и разработка новых удобных подходов к их синтезу.

Нуклеофильное присоединение алкил- и арилтиолов к ацетиленам происходит 
легче, чем присоединение спиртов, что объясняется более высокой нуклеофильно-
стью тиолов. На основе реакции ацетилена с тиолятами щелочных металлов (полу-
чаемыми in situ из тиолов и гидроксидов щелочных металлов в воде) разработан 
новый технологичный способ получения винилорганилсульфидов, отвечающий ус-
ловиям “зеленой химии” [60]. Реакция легко протекает при нагревании тиолов и 
2–3 эк вивалентов NaOH или KOH в воде (100–120 °С, 2–3 ч) с ацетиленом под дав-
лением. Выход целевых продуктов составляет 85–95 %.

Кроме общего метода получения винилсульфидов прямым винилированием 
тиолов ацетиленом, для синтеза отдельных представителей арилвинилсульфидов 
был применен метод дегидрохлорирования 2-хлорэтиларилсульфидов [115]. Винил-
фенил- и винил-4-фторфенилсульфиды были получены дегидрохлорированием 
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соответствующих арил-2-хлорэтилсульфидов кипячением в EtOH в присутствии 
KОН с выходом 61 и 75 % соответственно. 

Реакции нуклеофильного присоединения алкилтиолов к арилацетиленам в си-
стеме Cs2CO3 (10 мол. %)/ДМСО протекают при комнатной температуре, приводя к 
образованию соответствующих алкилалкенилсульфидов с хорошим выходом и вы-
сокой Z-селективностью [152]. Для реализации подобной реакции с арилтиолами 
требуются более жесткие условия, а именно: система KОН (100 мол. %)/ДМСО, 
120 °С, 4 ч [59]. В обоих случаях тиол присоединяется против правила Марковнико-
ва и в соответствии с правилом транс-нуклеофильного присоединения [55].

Радикальное присоединение арилтиолов к фенилацетилену в отсутствие ка-
тализаторов, в отличие от алкилтиолов, протекает при комнатной и более низкой 
температуре [153]. Z- и E-2-стирил-4-фторфенилсульфиды синтезированы свобод-
но радикальным присоединением 4-фтортиофенола к фенилацетилену. Реакция 
 протекает при смешении реагентов в отсутствие катализатора и растворителя и 
сопровождается экзотермическим эффектом. В результате образуется 2-стирил-4-
фторфенилсульфид с выходом 84–88 % в виде смеси двух изомеров, соотношение 
которых определяется температурным режимом реакции [115].

При комнатной температуре, по данным ЯМР 1H, получается аддукт, обогащен-
ный кинетически контролируемым Z-изомером (Z/E = 70:30), а при 70 °С преобла-
дает Е-аддукт (Z/E = 20:80). 

Реакции ацетиленов с сульфид-анионами и серой открывают новые возмож-
ности синтеза замещенных дивинилсульфидов.

Фенилацетилен легко реагирует с гидратированным сульфидом натрия в систе-
ме KОН/ДМСО (100 °С) с образованием Z,Z-ди(2-фенилвинил)сульфида (выход 
67 %) [154].

Реакция арилацетиленов с дисульфидами щелочных металлов обеспечивает 
простой выход к полиненасыщенным соединениям с двумя сульфидными атомами 
серы. В системе NaHCO3/ДМСО фенилацетилен реагирует с дисульфидом натрия 
(комнатная температура, 20 ч), образуя 1,2-ди(2-фенилэтенилтио)-1-фенилэтен и 
ди(2-фенилэтенил)сульфид в соотношении ~1:6 с суммарным выходом 60 % [155].
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По-видимому, реакция протекает через образование ди(2-фенилэтенил)ди-
сульфида, по S–S-связи которого внедряется третья молекула фенилацетилена 
(в соответствии с известной схемой расщепления диорганилдисульфидов ацетиле-
нами [156], что приводит к образованию 1,2-ди(2-фенилэтенилтио)-1-фенилэтена. 

Щелочное расщепление дисульфида по связи S–S и дальнейшее взаимодей-
ствие промежуточных стирилсульфид-анионов с фенилацетиленом приводит к 
 образованию ди(2-фенилэтенил)сульфида. Повышение основности среды (прове-
дение реакции в отсутствие NaHCO3) способствует этому направлению реакции: 
выход ди(2-фенилэтенил)сульфида повышается до 80 %, в то время как 1,2-ди(2-
фенилэтенилтио)-1-фенилэтен образуется только в следовых количествах.

Сульфуризация фенилацетилена элементной серой в системе KОН/ДМСО 
(48–52 °С, 3 ч) приводит к образованию E,Z- и Z,Z-изомеров дистирилсульфида и 
4-фенил-2-[(Z)-фенилметилиден]-1,3-дитиола с выходом 9, 11 и 10 % соответствен-
но [157].

Применение в этой реакции микроволнового воздействия позволяет управлять 
ее селективностью и эффективноcтью. Микроволновое облучение (90 Вт, 2 мин) 
смеси элементной серы, фенилацетилена, KОН и Н2О в ДМСО приводит к хемосе-
лективному образованию 4-фенил-2-[(Z)-фенилметилиден]-1,3-дитиола с выходом 
100 % при 10%-й конверсии фенилацетилена (данные ГЖХ). 

Под действием микроволнового излучения (мощность 600 Вт) в течение 1 мин 
образуются Z,Z- и E,Z-ди(2-винилфенил)сульфиды в соотношении 1:2 (данные ЯМР 
1Н), суммарный выход составляет 97 % в расчете на прореагировавший фенилаце-
тилен (конверсия последнего 65 %).
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2.3.5. Бензилтиолы и бензилсульфиды2.3.5. Бензилтиолы и бензилсульфиды

Реакция бензил- и фторзамещенных бензилтиолов с первичными и вторичными 
алкилгалогенидами в спиртовом растворе гидроксидов щелочных металлов приво-
дит к образованию алкилбензилсульфидов с выходом 82–95 % (табл. 4) [112, 158]. 

Аналогично взаимодействуют бензилтиолы с функциональными алкилгалоге-
нидами, например дихлорэтаном и этиленхлоргидрином.

Фторзамещенные бензилтиолы были синтезированы из соответствующих фтор-
толуолов в две стадии. Первоначально бромированием фтортолуолов бромом на 
свету (кипячение в СCl4, 0.5–2 ч) по методике [159] были получены фторбензилбро-
миды (выход 81–87 %) (табл. 5). 

В этих условиях монобромирование протекает с высокой селективностью, вы-
ход дибромпроизводных не превышает 5 % [112].

Алкилирование полученными бензилбромидами тиомочевины (EtOH, кипяче-
ние, 6 ч) и последующий гидролиз тиурониевой соли (5 н NaOH, 60 °С, 2 ч) [159] 
приводят к образованию бензилтиолов с выходом 66–82 %.

Недавно [160] разработан одностадийный эффективный метод синтеза алкил-
бензилсульфидов из бензилбромидов, тиомочевины и алкилгалогенидов. Реакция 
проходит в ДМФА (100 °С, 8 ч) в присутствии K2СО3 и приводит к алкилбензилсуль-
фидам с выходом 79–92 %.



 Ароматические сульфиды 65

Таблица 4
Замещенные бензилтиолы и сульфиды на их основе

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
%

Ткип, °С/мм рт. ст.
(Tпл, °С) nD

20 d4
20 Лит. 

ссылка
1 2 3 4 5 6 7
1 64 65/4 1.5757 1.0544 [121]

2 66 79/11 1.5535 1.1709 [112] 

3 75 78/10 1.5460 1.1630 [112, 158]

4 82 51/1 1.5439 1.1532 [112] 

5 83 90–91/12
87–88/6

1.5630
1.5550

1.0274 [112] 
[120, 121]

6 83 81/3 1.5510 0.9826 [112] 

7 84 86/3 1.5588 0.9690 [112] 

8 45 81/2 1.5302 0.9626 [112] 

9 85 (49)
(48–49)

[112] 
[121] 

10 78 90/3 1.5225 1.0414 [112]

11 55 123/4 1.5240 1.0352 [112] 

12 95 66/2 1.5382 1.1249 [112, 158]

13 90 75/3 1.5302 1.0931 [112, 158]

14 90 88/2 1.5238 1.0653 [112, 158]
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Продолжение табл. 4
1 2 3 4 5 6 7

15 91 90/3 1.5210 1.0448 [112, 158]

16 78 76/2 1.5148 1.0364 [112, 158] 

17 88 104/3 1.5160 1.0325 [112, 158]

18 89 95/3 1.5780 1.1765 [112, 158]

19 87 155/17 1.5180 1.1286 [112, 158]

20 83 45/2 1.5450 1.1592 [112, 158] 

21 85 52/1 1.5462 1.1210 [112, 158]

22 78 147/1 1.5706 1.1332 [112, 158]

23 76 106/3 1.5502 1.2170 [112, 158]

24 91 145/4 1.5536 1.2019 [112, 158]

25 86 160/3 1.5400 1.2500 [112, 158]

26 96 (22) [112]

27 83 78/6 1.5358 1.1211 [112]

28 90 82/3 1.5280 1.0848 [112]
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Окончание табл. 4
1 2 3 4 5 6 7

29 91 76/1 1.5168 1.0533 [112]

30 80 64/1 1.5496 1.1048 [112]

31 86 133/1 1.5419 1.0956 [112]

32 31 122/1 1.5472 1.1936 [112]

33 40 205/1 1.5793 1.2493 [112]

34 26 232/1 1.5813 1.2482 [112]

35 86 160/3
(48)

[112]

Таблица 5
Фторзамещенные бензилбромиды

№
п/п Структурная формула Выход,

% Ткип, °С/мм рт. ст. nD
20 d4

20 Лит.
ссылка

1 82 75/6 1.5594 1.5954 [112] 

2 81 66/3 1.5520 1.5414 [112, 158]

3 87 64/1 1.5520 1.5790 [112]

4 4 95/6 1.5900 1.8916 [112]

5 4 88/3 1.5851 1.8998 [112, 158]

6 5 83/1 1.5894 1.9118 [112]
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Третичные алкилбензилсульфиды получены алкилированием бензилтиолов 
трет-алкилбромидами без катализаторов и конденсирующих средств [158] (с м. 
табл. 4). 

В качестве алкилирующего агента 3- и 4-фторбензилтиолов была использована 
также хлоруксусная кислота. Алкилирование протекает очень легко при кипячении 
реагентов в спиртовом растворе NaOH. После нейтрализации натриевой соли раст-
вором HCl функционализированные бензилсульфиды получены с выходом 86 %.

Активная карбоксильная группа открывает дополнительные возможности для 
дальнейшей функционализации бензилсульфидов.

На примере 4-фторбензилтиола показано, что взаимодействие с эпихлоргидри-
ном в присутствии эквимолярного количества NaOH (40 °С, 2.5 ч) происходит в сле-
дующих направлениях:

Образующиеся продукты замещения атома хлора и раскрытия эпоксидного 
кольца легко разделяются фракционной перегонкой [112]. Соотношение продуктов 
зависит от количества щелочи в реакционной среде. 

3-Фторбензилтиол легко присоединяется к фенилацетилену по радикальному 
механизму в отсутствие катализатора с образованием антимарковниковских Z- и 
E-аддуктов с количественным выходом. Реакция протекает с экзотермическим эф-
фектом. 

2.3.6. Диалкилсульфиды2.3.6. Диалкилсульфиды

Для сравнения особенностей образования связей Сsp2–S–Сsp2, Csp2–S–Csp3 и 
Csp3–S–Сsp3 целесообразно кратко рассмотреть условия синтеза диалкилсульфидов. 



 Ароматические сульфиды 69

В табл. 6 приведены выходы и физико-химические характеристики симметричных и 
несимметричных диалкилсульфидов, синтезированных известными классическими 
методами.

Симметричные диалкилсульфиды получены взаимодействием алкилгалогени-
дов с сульфидом натрия в водно-спиртовом растворе:

Несимметричные диалкилсульфиды синтезированы из алкилгалогенидов и тио-
лятов натрия в растворе этанола:

Таблица 6
Диалкилсульфиды

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
% Ткип, °С/мм рт. ст. nD

20 d4
20 Лит.

ссылка

1 80 37–38
37

1.4352
1.4355
1.4353

0.8486
0.8482
0.8483

[112]
[121]
[120]

2 78 92–93
92

1.4435
1.4430
1.4427

0.8366
0.8362
0.8363

[112]
[121]
[120]

3 82 142–143
143
142

1.4480
1.4487
1.4473

0.8365
0.8377

[112]
[120, 121]

[2]

4 83 120–121
120

120–121

1.4385
1.4388
1.4395

0.8142
0.8146
0.8166

[112]
[121]
[120]

5 84 62/7
188/91
75/10

1.4506
1.4503
1.4529
1.4530

0.8390
0.8385

0.8402

[112]
[121]

[2]
[120]

6 72 80/6
215

1.4518
1.4526
1.4527

0.8325
0.8320
0.8340

[112]
[121]
[120]

7 76 143–144
144

1.4495
1.4491
1.4491

0.8382

0.8376

[112]
[121]
[120]

8 79 110/6 1.4857 0.9081 [112]

9 63 49/3 1.4546 0.8290 [112] 
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Амил-трет-бутилсульфид с выходом 63 % получен по оригинальной методике 
[117] кипячением пентантиола с трет-бутилбромидом без катализатора и конден-
сирующих средств:

Ди(2-винилоксиэтил)сульфид с выходом 23 % получен прямым винилировани-
ем бис(2-гидроксиэтил)сульфида (тиодигликоля) ацетиленом (10 мол. % KОН, 130–
140 °С) [161].

Винилирование тиодигликоля сопровождается расщеплением связи С–S [161, 
162] и/или элиминированием винилового спирта из ди(2-винилоксиэтил)сульфида, 
в результате чего образуются аномальные продукты (до 50 %) – меркаптоэтанол и 
его виниловые эфиры.

В условиях межфазного катализа ди-(2-винилоксиэтил)сульфид получен из 
винил-2-хлорэтилового эфира и сульфида натрия с выходом, близким к количе-
ственному (94–99 %) [163].

Приведенные примеры подтверждают более легкое образование связи Сsp3–S–
Csp3 по сравнению со связью Csp2–S в ходе нуклеофильного замещения атома гало-
гена на сульфид- или алкилтиолят-анионы.

2.4. Примеры синтезов2.4. Примеры синтезов

2.4.1. Реакции тиолов с первичными и вторичными алкилгалогенидами2.4.1. Реакции тиолов с первичными и вторичными алкилгалогенидами

2-Гидроксиэтил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 77). К раствору 12.8 г 
(0.1 моль) 4-фтортиофенола и 4.0 г (0.1 моль) NaOH в 25 мл EtOH, нагретому до 
80 °С, прибавляют по каплям 8.5 г (0.1 моль) этиленхлоргидрина (~30 мин) и кипятят 
1.5 ч с обратным холодильником при интенсивном перемешивании. Затем отгоняют 
этанол, остаток разбавляют водой (25 мл) и экстрагируют бензолом (3 × 25 мл). Экс-
тракт промывают насыщенным раствором NаНСО3, сушат CaCl2, растворитель от-
гоняют. Перегонкой в вакууме получают 13.2 г (77 %) 2-гидроксиэтил-4-фтор фе нил-
сульфида, т. кип. 116 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5618, d4
20 1.2374.

Аналогично получены алкиларилсульфиды № 1–7, 9, 10, 12–17, 19, 21, 22, 24, 
35, 36, 38–40, 42–48, 50–52, 54–57, 59–64, 66, 67, 69–74, 76, 82 (см. табл. 2). 

2-Хлорэтил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 78). К раствору 12.82 г 
(0.1 моль) 4-фтортиофенола и 4.0 г (0.1 моль) NаОН в 25 мл этанола приливают 
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19.79 г (0.2 моль) 1,2-дихлорэтана и перемешивают полученную реакционную смесь 
4 ч при температуре 70 °С. Затем отгоняют этанол и избыток дихлорэтана, а остаток 
экстрагируют бензолом (4 × 25 мл). Экстракт промывают водным раствором 
NаНСО3, сушат CaCl2. При фракционировании получают 13.21 г (70 %) 2-хлорэтил-
4-фторфенилсульфида, т. кип. 103 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5560, d4
20 1.2598, и 2.58 г 

(18 %) 1,2-бис-(4-фторфенилтио)этана, т. кип. 129 °С/6 мм рт. ст., т. пл. 72 °С (см. 
табл. 2, № 86).

Аналогично получены сульфиды (25–29, 32–34, 79) (см. табл. 2). 
Ди-(4-фторфенилтио)метан (см. табл. 2, № 85). К раствору 12.8 г (0.1 моль) 

4-фтортиофенола и 4.0 г (0.1 моль) NaOH в 30 мл этанола при 80 °С в течение 
30 мин прибавляют по каплям 13.4 г (0.05 моль) CH2I2 и перемешивают еще 1.5 ч. 
Затем отгоняют этанол, а остаток экстрагируют бензолом (4 × 25 мл). Экстракт про-
мывают водным раствором NаНСО3, сушат CaCl2. При фракционировании получа ют 
11.1 г (82 %) ди(4-фторфенилтио)метана, т. кип. 156 °С/2.5  мм рт. ст., nD

20 1.6066, d4
20 

1.12943.
Аналогично получен ди(фенилтио)метан (см. табл. 2, № 31).
Додецил-(4-хлорфенил)сульфид (см. табл. 2, № 101). К смеси 14.5 г (0.1 моль) 

4-хлортиофенола и 4.0 г (0.1 моль) едкого натра (20 % спиртовой раствор) при тем-
пературе 80 °С прибавляют по каплям 24.7 г (0.1 моль) додецилбромида. Реакци-
онную смесь перемешивают 2 ч при той же температуре, продукт реакции экстра-
гируют бензолом, промывают раствором NaНСО3, а затем водой до нейтральной 
реакции промывных вод, после чего высушивают над CaCl2. После удаления бен-
зола продукт перегоняют в вакууме, получают 27.4 г (88 %) додецил(4-хлорфенил)
сульфида, т. кип. 198 °С/2 мм рт. ст., т. пл. 41 °С.

Аналогично получают сульфиды № 88–93, 95–100, 102–109, 111–117, 121–123, 
126–128 (см. табл. 2), 7, 8 (см. табл. 6). 

Метил-3-фторбензилсульфид (см. табл. 4, № 12). В трехгорлую колбу, снаб-
женную мешалкой, капельной воронкой, обратным холодильником и термометром, 
помещают 10.6 г (0.075 моль) 3-фторбензилтиола, 4.2 г (0.075 моль) KОН в 50 мл 
этанола и при интенсивном перемешивании при 40 °С в течение 30 мин прикапыва-
ют 12.2 г (0.1 моль) CH3I. Перемешивание продолжают еще 1.5–2 ч при той же тем-
пературе. Из реакционной смеси отгоняют этанол, остаток разбавляют 50 мл воды 
и экстрагируют бензолом (3 × 50 мл). Отгоняют бензол и при перегонке остатка в 
вакууме получают 11.0 г (95 %) метил-3-фторбензилсульфида, т. кип. 66 °С/2 мм 
рт. ст., nD

20 1.5382, d4
20 1.1249. 

Аналогичным способом получают соединения № 5–7, 9, 12–15, 17–24, 27–29, 
31 (см. табл. 4). 

Метил-4-феноксифенилсульфид (см. табл. 2, № 54). К раствору 4-фенокси-
фенилмагний бромида, полученному из 0.2 г-атом Mg и 0.2 моль 4-феноксибром-
бензола в 600 мл абс. эфира, присыпают 6.4 г (0.2 моль) хорошо измельченной 
серы, после чего смесь кипятят в течение 1 ч, затем охлаждают, прибавляют по 
каплям 28.4 г (0.2 моль) метила иодистого, кипятят в течение 10 ч, охлаждают и при 
сильном перемешивании приливают водный раствор NH4Cl. Эфирный раствор от-
деляют, трижды промывают 10%-м раствором NаОН, затем водой до нейтральной 
реакции промывных вод, сушат Na2SO4. После удаления эфира остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 15.7 г (36 %) метил-4-феноксифенилсульфида, т. кип. 154–
155 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.6176, d4
20 1.1692.
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Диизоамилсульфид (см. табл. 6, № 6). В трехгорлой колбе, снабженной обрат-
ным холодильником, капельной воронкой и мешалкой, растворяют 360 г (1.5 моль) 
Na2S ⋅ 9H2O в 250 мл EtOH и при сильном перемешивании медленно добавляют 
302 г (2 моль) изоамилбромида. По завершении сильно экзотермичной реакции 
массу нагревают в течение еще 3 ч с обратным холодильником, затем отгоняют 
диизоамилсульфид с водяным паром. Органический слой отделяют, промывают 
водой, 10%-м раствором NаОН, вновь водой, сушат СаСl2 и перегоняют над Na. 
Получают 124.9 г (72 %) диизоамилсульфида, т. кип. 80 °С/6 мм рт. ст., nD

20 1.4518, 
d4

20 0.8325.
Аналогично получают диалкилсульфиды № 1–5 (см. табл. 6).

2.4.2. Реакции тиолов с третичными алкилгалогенидами и спиртами2.4.2. Реакции тиолов с третичными алкилгалогенидами и спиртами

трет-Бутилфенилсульфид (см. табл. 2, № 8). а) Смесь 11.0 г (0.1 моль) 
 тиофенола и 18.6 г (0.2 моль) трет-бутилхлорида кипятят в течение 12 ч, после 
охлаж дения разбавляют 100 мл бензола, промывают 5%-м раствором NaOH 
(4 × 50 мл), сушат CaCl2, растворитель упаривают, а остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 8.9 г (54 %) трет-бутилфенилсульфида, т. кип. 55–56 °С/2 мм рт. ст., nD

20 
1.5320, d4

20 0.9658.
Аналогично получают трет-бутил-2,4,6-триметилфенилсульфид (см. табл. 2, 

№ 128).
б) К смеси 11.0 г (0.1 моль) тиофенола и 14.8 г (0.2 моль) трет-бутилового 

спирта в 50 мл ледяной уксусной кислоты при 18–20 °С прикапывают 9.8 г (0.1 моль) 
конц. H2SO4 и интенсивно перемешивают 2 ч при комнатной температуре, после 
чего оставляют смесь на 24 ч. Затем смесь выливают в 200 мл воды, экстрагируют 
эфиром (3 × 80 мл). Экстракт промывают 5%-м раствором NаОН (3 × 50 мл), водой 
до нейтральной реакции промывных вод, высушивают СаСl2, эфир отгоняют, остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 12.6 г (76 %) трет-бутилфенилсульфида.

трет-Бутил-4-метилфенилсульфид (см. табл. 2, № 41). Смесь 12.4 г 
(0.1 моль) 4-метилтиофенола и 27.4 г (0.2 моль) трет-бутилбромида нагревают при 
75–80 °С в течение 12 ч, затем отгоняют в вакууме вoдоструйного насоса легкие 
фракции, остаток перегоняют в вакууме. Получают 16.1 г (89 %) трет-бутил-4-
метилфенилсульфида, т. кип. 84 °С/3.5 мм рт. ст., nD

20 1.5300, d4
20 0.9507.

трет-Бутил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 65). а) Смесь 12.8 г 
(0.1 моль) 4-фтортиофенола и 13.7 г (0.1 моль) трет-бутилбромида нагревают при 
75–80 °С в течение 6 ч. После этого добавляют еще 13.7 г (0.1 моль) трет-бу-
тилбромида и продолжают нагревание (75–80 °С, 6 ч). Затем реакционную смесь 
разбавляют 100 мл бензола, промывают 5%-м раствором NаОН (4 × 50 мл), сушат 
СаСl2, растворитель удаляют, а остаток перегоняют в вакууме. Получают 11.9 г 
(65 %) трет-бутил-4-фторфенилсульфида, т. кип. 66 °С/4 мм рт. ст., nD

20 1.5122, d4
20 

1.0380.
б) К смеси 3.2 г (0.025 моль) 4-фтортиофенола и 3.7 г (0.05 моль) трет-бу-

тилового спирта в 20 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании прикапы-
вают 2.45 г (0.025 моль) конц. H2SO4 при температуре 80 °С. Через 2 ч смесь раз-
бавляют 100 мл воды и экстрагируют бензолом (3 × 50 мл), промывают 5%-м 
раствором NаОН (3 × 50 мл), затем водой до нейтральной реакции промывных вод 
и высушивают CaCl2, бензол упаривают, остаток перегоняют в вакууме. Получают 
3.93 г (85 %) трет-бутил-4-фторфенилсульфида.

трет-Бутил-4-хлорфенилсульфид (см. табл. 2, № 94). Смесь 14.5 г (0.1 моль) 
4-хлортиофенола и 27.4 г (0.2 моль) трет-бутилбромида нагревают при 75–85 °С 
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в течение 12 ч. Затем реакционную смесь охлаждают, разбавляют бензолом и 
фильт руют через слой анионообменной смолы (АН-2Ф или AB-16). Фильтрат упа-
ривают, остаток разгоняют в вакууме, получают 17.4 г (85 %) трет-бутил-4-хлор-
фенил   сульфида, т. кип. 88 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5475, d4
20 1.0845.

Аналогично получают трет-алкиларилсульфиды № 11, 37, 49, 53, 58, 68, 110, 
118, 120, 124 (см. табл. 2), трет-алкилбензилсульфиды № 8, 10, 16, 30 (см. табл. 4), 
амил-трет-бутилсульфид № 9 (см. табл. 6). 

трет-Бутил-3-фторбензилсульфид (см. табл. 4, № 16). Смесь из 14.2 г 
(0.1 моль) 3-фторбензилтиола и 13.7 г (0.1 моль) трет-бутилбромида нагревают с 
обратным холодильником, закрытым хлоркальциевой трубкой, при 75–80 °С в тече-
ние 6 ч. После добавления 13.7 г (0.1 моль) трет-бутилбромида раствор кипятят 
до прекращения выделения НВr. Затем реакционную смесь разбавляют 100 мл бен-
зола, промывают 5%-м раствором NaOH (3 × 50 мл), сушат СаСl2, растворитель 
отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме. Получают 15.5 г (78 %) трет-бутил-3-
фторбензилсульфида, т. кип. 76 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.5148, d4
20 1.0364.

Аналогично получают соединения № 10, 11, 30 (см. табл. 4).

2.4.3. Реакции тиолов с алкенами2.4.3. Реакции тиолов с алкенами

2-Цианоэтил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 80). К смеси 12.8 г 
(0.1 моль) 4-фтортиофенола и 0.1 г триэтиламина при энергичном перемешивании 
прибавляют по каплям 5.3 г (0.1 моль) свежеперегнанного акрилонитрила с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 60 °С. После сме-
шения ре агентов смесь перемешивают в течение 1.5 ч при 60 °С, разбавляют 20 мл 
бензола, промывают водой. Бензольный раствор сушат CaCl2, бензол отгоняют, а 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 17.0 г (94 %) 2-цианоэтил-4-фтор фе-
нилсульфида, т. кип. 137 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5493, d4
20 1.2014.

Аналогично получен 2-цианоэтилфенилсульфид (см. табл. 2, № 30).
(2-Фенилэтил)фенилсульфид (см. табл. 2, № 22). К смеси 10.4 г (0.1 моль) 

стирола и 0.5 г Et3N, охлажденной до 0 °С, при интенсивном перемешивании при-
бавляют по каплям 13.2 г (0.12 моль) тиофенола с такой скоростью, чтобы темпе-
ратура реакционной смеси не превышала 20 °С. После смешения реагентов смесь 
выдерживают 0.5 ч при комнатной температуре, разбавляют 50 мл бензола, про-
мывают 5%-м раствором NaOH (4 × 50 мл) и водой до нейтральной реакции про-
мывных вод, сушат Na2SO4, бензол удаляют, а остаток перегоняют в вакууме. Полу-
чают 16.3 г (76 %) (2-фенилэтил)фенилсульфида, т. кип. 156 °C/2 мм рт. ст., nD

20 
1.6098, d4

20 1.0826.

2.4.4. Реакции тиолов с ацетиленами2.4.4. Реакции тиолов с ацетиленами

Винилфенилсульфид (см. табл. 2, № 18). Смесь, полученную при перемеши-
вании 30.0 г (0.27 моль) тиофенола в растворе 30.2 г (0.54 моль) KОН в воде 
(100 мл) при комнатной температуре (1 ч), помещают в автоклав емкостью 1 л, по-
дают ацетилен (начальное давление 12 атм) и нагревают при 100 °С в течение 3 ч. 
По окончании синтеза из реакционной смеси отделяют органический слой. Пере-
гонкой в вакууме получают 34.2 г (93 %) винилфенилсульфида, т. кип. 49 °С/2 мм 
рт. ст., nD

20 1.5891.
Винил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 75). Смесь 5.6 г (0.1 моль) KОН 

и 9.53 г (0.05 моль) 2-хлорэтил-4-фторфенилсульфида (см. табл. 2, № 78) в 100 мл 
этанола перемешивают 2 ч при кипении растворителя, затем этанол отгоняют, к 
остатку добавляют 100 мл бензола, тщательно растирают, осадок отфильтровывают, 
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отгоняют бензол, перегонкой остатка в вакууме получают 5.80 г (75 %) винил-4-
фторфенилсульфида, т. кип. 66 °С/6 мм рт. ст., nD

20 1.5574, d4
20 1.1388.

2-Стирил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 83, 84). а) К 12.8 г (0.1 моль) 
4-фтортиофенола приливают 40.8 г (0.4 моль) фенилацетилена. После смешения 
реагентов за счет экзотермического эффекта смесь разогревается до 70 °С. Затем 
реакционную смесь перемешивают при этой же температуре еще в течение 2 ч, 
охлаждают, разбавляют 60 мл бензола, промывают 20%-м водным раствором NaОН, 
сушат СаСl2, растворитель упаривают, остаток перегоняют в вакууме. Получают 
19.4 г (84 %) 2-стирил-4-фторфенилсульфида (по данным ЯМР 1Н, смесь Z- и 
E-изомеров, 20:80), т. кип. 160–165 °С/4 мм рт. ст., т. пл. 25–26 °С. 

б) К 40.8 г (0.4 моль) фенилацетилена в течение 1 ч прибавляют по каплям 
12.8 г (0.1 моль) 4-фтортиофенола, поддерживая температуру 10 °С внешним 
охлаж дением. Смесь перемешивают еще 1 ч при комнатной температуре и обраба-
тывают, как описано выше. Получают 20.2 г (88 %) 2-стирил-4-фторфенилсульфида 
(по данным ЯМР 1Н, смесь Z- и E-изомеров, 70:30), т. кип. 160–164 °С/4 мм рт. ст., 
nD

20 1.6471, d4
20 1.1761.

2-Стирил-3-фторбензилсульфид (см. табл. 4, № 26). К 51.0 г (0.5 моль) фе-
нилацетилена при комнатной температуре в течение 30 мин при перемешивании 
прикапывают 10.6 г (0.075 моль) 3-фторбензилтиола и перемешивают при 20 °С еще 
1 ч. Смесь нагревают в течение 2 ч при 70 °С. После охлаждения разбавляют 100 мл 
бензола, промывают 5%-м водным раствором NаОН, сушат СаСl2, растворитель 
отгоняют. Хроматографированием остатка на колонке с Al2O3 (элюент – гексан/эфир, 
9:1) выделяют 11.7 г (96 %) сульфида (по данным ЯМР 1Н, смесь Z- и E-изомеров, 
~1:1), т. пл. 22 °С. 

2.4.5. Диарилсульфиды2.4.5. Диарилсульфиды

Фенил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 81). К раствору этилата натрия, 
приготовленному из 2.3 г (0.1 моль) Nа и 7 мл абсолютного EtOH, прибавляют 12.82 г 
(0.1 моль) 4-фтортиофенола и перемешивают 30 мин, затем этанол отгоняют, до-
бавляют 0.2 г медной бронзы и 20.4 г (0.1 моль) иодбензола и нагревают при 235–
240 °С в течение 2.5 ч. После охлаждения смесь разбавляют 20 мл этанола, до-
бавляют ~1 г Zn пыли, подкисляют 20%-й H2SO4 и отгоняют с водяным паром 
избыток иодбензола. Остаток от перегонки фильтруют, экстрагируют эфиром 
(2 × 50 мл), сушат CaCl2, эфир отгоняют. Вакуумной перегонкой получают 13.5 г 
(66 %) сульфида, т. кип. 107 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.6058, d4
20 1.1847.

Аналогично получен дифенилсульфид (см. табл. 2, № 20).

2.4.6. Функционально замещенные алкиларилсульфиды2.4.6. Функционально замещенные алкиларилсульфиды

N,N-Диэтиламинометил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 2, № 87). К смеси 
7.3 г (0.1 моль) диэтиламина и 7.5 г (0.1 моль) 40%-го формалина при 20 °С при-
бавляют в течение 30 мин по каплям 12.8 г (0.1 моль) 4-фтортиофенола, поднимают 
температуру до 35 °С и продолжают перемешивать еще 2.5 ч. Реакционную массу 
затем разбавляют эфиром (75 мл), слой эфира пятикратно промывают водой, эфир 
отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме. Выделяют 18.3 г (85 %) N,N′-диэтил ами-
нометил-4-фторфенилсульфида, т. кип. 99 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.5325, d4
20 1.0660.

2-Аминоэтилфенилсульфид (см. табл. 2, № 23). К 11.0 г (0.1 моль) тиофенола 
при –30 °С в течение ~0.5 ч прибавляют по каплям 4.3 г (0.1 моль) свежеперегнан-
ного этиленимина, перемешивают 1 ч при той же температуре, после чего внешнее 
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охлаждение убирают и выдерживают реакционную смесь при комнатной темпера-
туре еще 1 ч. Полученный продукт перегоняют в вакууме над NаОН. Получают 14.1 г 
(92 %) 2-аминоэтилсульфида, т. кип. 120 °С/6 мм рт. ст., nD

20 1.5927, d4
20 1.0929.

Реакции 4-фторбензилтиола с эпихлоргидрином (см. табл. 4, № 32–34). 
В трех горлую колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой, обратным холо-
дильником и термометром, помещают 14.2 г (0.1 моль) 4-фторбензилтиола, 4.0 г 
(0.1 моль) NaОН в 50 мл этанола и при интенсивном перемешивании при 40 °С в 
течение 0.5 ч прикапывают 9.25 г (0.1 моль) эпихлоргидрина. Перемешивание про-
должают еще в течение 1.5–2 ч при той же температуре. Из реакционной смеси 
отгоняют этанол, остаток разбавляют 50 мл воды и экстрагируют бензолом 
(3 × 50 мл). Отгоняют бензол и перегонкой остатка в вакууме получают глицидил-4-
фторбензилсульфид (№ 32, выход 6.1 г (31 %), т. кип. 122 °С/1 мм рт. ст., nD

20 1.5472, 
d4

20 1.1936); (2-гидрокси-1-хлорпропил)(4-фторбензил)сульфид (№ 33, выход 9.3 г 
(40 %), т. кип. 205 °С/1 мм рт. ст., nD

20 1.5793, d4
20 1.2493); 1-гидрокси-1,1-бис(4-фтор-

бензилтио)метан (№ 34, выход 8.8 г (26 %), т. кип. 232 °С/1 мм рт. ст., nD
20 1.5813, 

d4
20 1.2482).

(3-Фторбензилтио)уксусная кислота (см. табл. 4, № 25). Конденсация 3-фтор-
бензилтиола с хлоруксусной кислотой проводится в присутствии NаОН. К смеси 
10.6 г (0.075 моль) 3-фторбензилтиола и 4.2 г (0.075 моль) 30%-го раствора NаОН 
при 80 °С прибавляют по каплям 7.1 г (0.075 моль) 30%-го раствора хлоруксусной 
кислоты. Реакционную смесь перемешивают в течение 2 ч при указанной темпера-
туре. Для выделения меркаптоуксусной кислоты полученную натриевую соль раз-
лагают соляной кислотой. Продукт экстрагируют горячим бензолом, бензольный 
экстракт несколько раз промывают водой и высушивают над Na2SO4. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме, получают 12.9 г (86 %) (3-фторбензил-
тио)уксусной кислоты, т. кип. 160 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5400, d4
20 1.2500. 

Аналогично получают (4-фторбензилтио)уксусную кислоту (см. табл. 4, № 35).
Дивиниловый эфир тиодигликоля. а [161]) 27.5 г (0.21 моль) тиодигликоля, 

1.3 г (0.02 моль) KОН и 100 мл диоксана помещают в автоклав емкостью 1 л, на-
сыщают ацетиленом (начальное давление 16 атм) и нагревают в течение 1 ч при 
130–140 °С. Перегонкой реакционной смеси в вакууме получают 5.6 г (20 %) 1-ви-
нил окси-2-винилтиоэтана, 8.4 г (23 %) дивинилового эфира тиодигликоля, 1.0 г (3 %) 
моновинилового эфира тиодигликоля.

б [163]) В реакционную колбу, снабженную термометром, мешалкой и обратным 
холодильником, помещают 36.0 г (0.2 моль) сульфида натрия Na2S ⋅ 9H2О, 21.3 г 
(0.15 моль) 2-хлорэтилвинилового эфира, 4.2 г катамина АБ (50%-й водный раствор) 
и нагревают при 60 °С, энергично перемешивая в течение 3 ч. Для растворения 
образовавшегося хлорида натрия добавляют 10 мл воды, органический слой отде-
ляют и перегоняют в вакууме. Получают 1.8 г исходного 2-хлорэтилвинилового эфи-
ра и 15.7 г (90 %) дивинилового эфира тиодигликоля: бесцветная жидкость, т. кип. 
90 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.4900. ИК-спектр (см–1): 820, 970, 1200, 1320, 1615, 3050 
(ОСН=СН2). Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д. (СDCl3): 6.38 д.д (1H, J = 14.0, J = 7.5 Гц, =СНО), 
4.10 д.д (1Н, J = 14.0 Гц, J = 3.5 Гц, =CHтранс), 3.90 д.д (1Н, J = 7.5, J = 3.5 Гц; =СНцис), 
78 т (2Н, J = 7.0 Гц, ОСН2), 2.73 т (2Н, J = 7.0 Гц, SCH2). 
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АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ,АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ,
СУЛЬФОНЫ И ДРУГИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ СУЛЬФОНЫ И ДРУГИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 

АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВАРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ

3.1. Ароматические сульфоксиды3.1. Ароматические сульфоксиды

Органические сульфоксиды, в том числе ароматические, широко вошли в ла-
бораторную и медицинскую практику и промышленность в качестве реагентов [1–6], 
компонентов суперосновных сред [7–10], избирательных экстрагентов металлов 
[11–14], флотореагентов [15], активных растворителей [16, 17], избирательных окис-
лителей [18, 19], физиологически активных веществ [20, 21] и лекарственных средств 
(омепразол, эзомепразол, армодафинил).

Наиболее технологичный и экологически чистый синтез органических сульфок-
сидов основан на прямом окислении молекулярным кислородом в различных усло-
виях. Так, описано селективное окисление ароматических сульфидов, например ди-
фенилсульфида, в сульфоксиды кислородом, катализируемое гидроксифталимидом 
в ацетонитриле в присутствии спиртов [22].

Ароматические сульфиды окислялись молекулярным кислородом в сульфо-
ксиды с умеренными и высокими выходами и хорошей селективностью в присут-
ствии со единений переходных металлов (MnO2, Cu(OH)2, Cu(OAc)2, Fe2O3) и альде-
гидов [23]. 

Сообщалось об аэробном окислении ароматических сульфидов в сульфокси-
ды в ТГФ в присутствии 2 мол. % палладиевого предкатализатора {Pd[P(t-Bu)2H]
[μ-P(t-Bu)2]} [24].
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При контакте с кислородом исходный палладиевый комплекс трансформирует-
ся в активную каталитическую систему, обеспечивающую селективное образование 
арилсульфоксидов. 

Окисление алкиларилсульфидов может приводить к индивидуальным энантио-
мерам, если для этого используются асимметрические каталитические системы. 
Пред ложен эффективный и простой метод окисления алкиларилсульфидов в хи-
ральные сульфоксиды с высоким химическим выходом (до 98 %) и хорошей энан-
тиоселективностью (49–81 % ее) [25]. α-, β- и γ-Циклодекстрины (CD) образуют с 
алкиларилсульфидами кристаллические комплексы состава 1:1 или 2:1 в зависимо-
сти от размера полости и природы заместителей в сульфиде. Высокий уровень 
энантиоселективного окисления твердых комплексов, суспендированных в воде, 
объясняется жесткой фиксацией сульфидов в хиральной полости. В качестве окис-
лителей могут выступать гипохлорит натрия, пероксид водорода, трет-бутил пе-
роксид или надуксусная кислота.

Часто для окисления сульфидов в сульфоксиды используют различные перок-
сидные соединения. Так, реакция ароматических сульфидов с 3-гидроперокси-
4,4,5,5-тетраметил-3-фенил-1,2-диоксоланом приводит к соответствующим суль-
фоксидам и 3-гидрокси-1,2-диоксолану с количественным выходом [26]. 

Однако наиболее рационально для окисления сульфидов в сульфоксиды ис-
пользовать доступное пероксидное соединение – пероксид водорода. Разработан 
метод избирательного окисления сульфидов до сульфоксидов H2O2 в среде уксус-
ного ангидрида [27]. До 30 °С окисление протекает селективно с количественным 
выходом сульфоксида. Метод применим для синтеза диалкил-, диарил- и алкиларил-
сульфоксидов, а также сульфоксидов, содержащих электроноакцепторные группы. 

Методология селективного окисления сульфидов 30%-м (в случае n- и i-alkyl) 
или 40%-м (в случае t-alkyl) раствором пероксида водорода [(AcO)2O, эквимолярное 
соотношение реагентов, комнатная температура, 5–6 ч] была использована для 
создания модельного ряда алкиларилсульфоксидов, использованных в теоретиче-
ских и физико-химических исследованиях [28–30]. Выход алкиларилсульфоксидов 
составляет 49–85 % (табл. 7, № 1–16).
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Таблица 7
Алкиларил- и алкилбензилсульфоксиды

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
%

Ткип, °С/мм рт. ст.
( Tпл, °С) nD

20 d4
20 Лит.

ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 82 108/1

83–85/0.1 (29–30)
110–111/4

 1.5555 1.1523 [30] 
[31]
[32] 

2 85 125/2
139–140/7

1.5520 1.1176 [30] 
[32] 

3 82 115/1 1.5540 1.1030 [30] 

4 51 101/1
114–116/3

1.5262 1.2175 [29] 
[33] 

5 49 110/1 1.5473 1.1750 [29] 

6 50 120/1 1.5328 1.1617 [29] 

7 53 115/1 1.5440 1.1804 [29] 

8 50 131/1 1.5240 1.1271 [29] 

9 66 130/1 1.5250 1.1296 [29] 

10 53 140/1 1.6040 1.1675 [29] 
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Окончание табл. 7

1 2 3 4 5 6 7
11 72 148/2 1.6006 1.2203 [29] 

12 51 116/1 1.5900 1.3042 [28] 

13 60 125/1 1.5793 1.2604 [28] 

14 50 131/1 1.5708 1.2520 [28] 

15 68 (69) [28] 

16 74 (70) [28] 

17 73 120/3 1.5310 1.0893 [30] 

18 74 128/3 1.5330 1.0785 [30] 

19 73 134/3 1.5585 1.0843 [30] 

20 70 (72) [30] 

21 55 130/5 1.5131 1.0709 [30] 

22 63 (58) [30] 
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В аналогичных условиях алкилбензилсульфоксиды получены с препаративным 
выходом 55–74 % (см. табл. 7, № 17–22) [30]. 

Спектры ЯМР 13С типичных представителей синтезированных алкиларил- и 
алкилбензилсульфоксидов (табл. 8) свидетельствуют о том, что алкильные радика-
лы слабо влияют на экранирование углеродных атомов бензольного кольца [30]. 

3.2. Ароматические сульфоны3.2. Ароматические сульфоны

Сульфоны используются в лабораторной и промышленной практике как раст-
ворители (сульфолан и сульфолен) и красители (Активный голубой 2КТ, Активный 
оранжевый ЖТ). Они применяются в направленном синтезе новых лекарственных 
препаратов [34] и материалов для современных технологий [35–37]. На основе 
арилсульфонов созданы химиотерапевтические средства, вошедшие в фармаколо-
гическую практику, такие как дапсон, солюсульфон, диуцифон, сульфаметин и др. 

Ароматические сульфоны также служат интересными моделями для изучения 
характера электронного взаимодействия ароматического ядра с фрагментом RSO2 
[38]. Конформационное строение таких соединений теоретически может опреде-
ляться сопряжением и индукционным эффектом, а также стерическими факторами, 
которые в случае алкиларилсульфонов зависят в первую очередь от объема ал-
кильного радикала. Такие сульфоны, как правило, получают по реакции Фриделя–
Крафтса из алкилсульфохлоридов и ароматических углеводородов [39, 40].

Таблица 8
Химические сдвиги ЯМР 13С алкил-4-фторфенил- и алкилбензилсульфоксидов

№
п/п

Структурная
формула

Xимический сдвиг, δ, м. д. (JC–F, Гц)

С1 С2(6) С3(5) С4 СH2 R
1 4-FC6H4SOMe 130.98 134.16

(8.0)
116.86

(22)
163.31

(245.61)
20.83

2 4-FC6H4SOPri 132.05 128.00 116.91 164.93
(248.12)

44.74
16.20

3 4-FC6H4SOBut 124.70 138.01
(8)

116.93
(22)

47.46
27.49

4 PhCH2SOMe 131.06 129.31 129.98 129.20  58.70 29.78
5 PhCH2SOEt 131.68 129.27 130.93 128.50  57.94 45.06

6.79
6 PhCH2SOPri 130.14 130.85 130.85 128.39 55.60 44.66

16.82 
7 PhCH2SOBut 134.19 129.17 130.95 128.23 53.34 53.66

23.02

Примечание.  Относительно Me4Si.
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Таблица 9
Алкиларилсульфоны

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
%

Ткип, °С/мм рт. ст.
( Tпл, °С) nD

20 d4
20 Лит.

ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 96 (87)

(86–87)
[30] 
[42] 

2 96 140/1 (42)
(41–42)

[30] 
[41] 

3 95 140–142/1 1.5300 1.1598 [30] 

4 92 (99)
(98–99)

[30] 
[41] 

5 94 (89)
(86–87)

[30]
[41]

6 94 (115) [30] 

7 94 123/2 (40)
(39–41)

[30] 
[33] 

8 95 127/2 1.5156 1.2966 [30] 

9 94 127/1.5 1.5100 1.2667 [30] 

10 96 (117) [30] 

11 95
70

(73)
(77–78)

(80)

[29] 
[43] 
[44] 

12 92 129/2 (29)
(40–42)

89/0.5 (33)

[29] 
[44] 
[39] 
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Продолжение табл. 9

1 2 3 4 5 6 7
13 96 129/1.5 (42) [29] 

14 97 (84) [29] 

15 95 (40) [29] 

16 90 (91) [29] 

17 92 (102) [29] 

18 95 (98) [28] 

19 94 (35)
187–189/18

(93)
(43)

[28]

[44] 
[45] 

20 98 (39) [28] 

21 97 (83) [28] 

22 98 (36) [28] 

23 97 (92) [28] 

24 99 (29) [28] 

25 97 (34) [28] 

26 98 (15) 1.5305 1.1530 [28] 
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Ароматические сульфоны чаще всего получают действием различных окисля-
ющих агентов на соответствующие сульфиды и сульфоксиды [41]. В качестве окис-
лителей обычно применяют концентрированную или дымящуюся азотную кислоту, 
KMnO4, хлорноватистую кислоту или гипохлорит натрия, хромовую кислоту и пер-
оксид водорода. Однако в случае применения азотной кислоты реакция обычно 
прекращается на стадии образования сульфоксида. 

Очень часто для синтеза сульфонов используется пероксид водорода в уксус-
ной кислоте; реакция обеспечивает хороший выход сульфонов, целевые продукты 
легко выделяются. С использованием этого подхода синтезирована серия алкил-
арилсульфонов с функциональными заместителями в бензольном кольце (табл. 9). 
Окисление алкиларилсульфидов осуществлялось 30%-м раствором Н2О2 в уксусной 
кислоте (60–70 °С, 2.5–3 ч). Реакция проходит селективно без окисления функцио-
нальных групп в ароматическом кольце и приводит к образованию сульфонов с 
высоким препаративным выходом (89–100 %) [28–30]. 

Окончание табл. 9

1 2 3 4 5 6 7
27 95 (28) [28] 

28 98 (30) [28] 

29 100 (34) [28] 

30 99 (50) [28] 

31 99 (48) [28] 

32 93 (103)
(102–104)

[30] 
[46] 

33 89 (143)
(142.5)

[30] 
[47] 
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Спектроскопия ЯМР широко используется для оценки наиболее важных типов 
взаимодействия структурных фрагментов в органических молекулах. На примере 
алкил(4-фторфенил)сульфонов изучено электронное строение алкиларилсульфо-
нов методом спектроскопии ЯМР 13С, 17O и 33S (табл. 10) [30].

Вариация алкильных заместителей в ряду Me, n-Pr, i-Pr, i-Bu и t-Bu, как свиде-
тельствуют приведенные в табл. 10 значения химических сдвигов различных ядер 
в спектрах ЯМР, не оказывает заметного влияния на конформацию сульфонов. Тем 
не менее совокупный анализ изменений химических сдвигов ядер 13С, 17О и 33S, 
составляющих каркас молекулы, позволяет установить основные тенденции влия-
ния алкильной группы на перераспределение электронной плотности в молекулах 
сульфонов (см. табл. 10). Особый интерес представляют спектры ЯМР 33S, непо-
средственно свидетельствующие о степени экранирования ядер серы в алкил-4-
фторфенилсульфонах в ряду: Ме < i-Рr < t-Вu. По-видимому, увеличение стеричес-
ких требований алкильных групп ухудшает пространственную симметрию электрон-
ной оболочки атома серы, что вследствие роста парамагнитного вклада вызывает 
дезэкранирование ядер S. Симбатно с дезэкранированием ядер 33S увеличивается 
экранирование ядер атомов, непосредственно связанных с серой (17O в группе SO2 
и ядер 13C1 ароматического фрагмента).

Также симбатно с увеличением экранирования ядер 13С1 происходит дезэкра-
нирование ядер 13C2(6) бензольного кольца. Химические сдвиги δ ядер С3(5) и С4 из-
меняются в незначительных пределах.

3.3. Алкилбензилсульфоны3.3. Алкилбензилсульфоны

При действии 30%-го раствора Н2О2 на алкилбензилсульфиды (AcOH, 60–70 °C, 
2–3 ч) синтезированы алкилбензилсульфоны с выходом 92–96 % (табл. 11) [30]. 

Таблица 10
Химические сдвиги ЯМР 13C, 17O и 33S алкил-4-фторфенилсульфонов 

R
Химический сдвиг, δ, м. д. (JC–F, Гц) Химический сдвиг, δ, м. д. 

(v1/2, Гц)а

С1 С2(6) С3(5) С4 СR O S

Me 138.49
(2.93)

131.19
(8.93)

117.11
(23.82)

166.23
(253.07) 44.40 154.5 (125) 316.4 (85)

n-Pr 136.98
(2.93)

131.93
(10.42)

117.17
(23.82)

166.35
(253.07)

58.01
17.28
13.02

145.3 (200) 
146.4 324.7 (150)

i-Pr 134.71
(2.93)

132.81
(8.93)

117.11
(22.33)

166.46
(253.07)

55.82
15.83 133.4 (170) 333.3 (180)

i-Bu 137.90
(2.98)

131.66
(10.42)

117.14
(22.33)

166.29
(253.07)

63.83
24.82
22.69

145.5 (200) 322.5 (160)

t-Bu 132.81
(2.93)

134.14
(8.93)

116.84
(23.82)

166.52
(254.56)

60.08
23.66 126.7 (180) 339.7 (200)

а  Ширина сигнала на полувысоте.
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Полученные сульфоны – белые кристаллические вещества. Строение алкиль-
ных радикалов и заместителей в бензольном кольце не влияет на выход cульфонов. 

В табл. 12 приведены данные о химических сдвигах ЯМР 13С алкилбензилсуль-
фонов, из которых следует, что введение метиленового спейсера между SО2R

2 и 

 Таблица 11
Алкилбензилсульфоны

№ п/п Структурная формула Выход, % Тпл, °С Лит. ссылка

1 95 127 [30, 41] 

2 93 81
84

[30] 
[41] 

3 94 57 [30] 

4 93 121 [30] 

5 92 59 [30] 

6 94 105 [30] 

7 96 82 [30] 

8 93 110 [30] 

9 92 131 [30] 
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ароматическим фрагментом препятствует сопряжению сульфогруппы с бензольным 
кольцом. Различные по своему пространственному строению алкильные группы вы-
зывают в алкилбензилсульфонах значительно меньшие изменения химических 
сдвигов δ углеродных атомов С1, С2(6) и С4 в сериях незамещенных (РhСН2SO2R) и 
фторзамещенных (4-FC6H4CH2SO2R) алкилбензилсульфонов.

При сопоставлении спектров ЯМР 13C метил-, этил-, изопропил- и трет-бу-
тилбензилсульфонов (см. табл. 12, № 1–4) и соответствующих алкил-4-фтор бен-
зилсульфонов (см. табл. 12, № 5–8) видно, что атом фтора в бензольном кольце 
экранирует ядра С1 и С3(5) и дезэкранирует С2(6). Химические сдвиги ЯМР 13С группы 
CH2 в обеих сериях сульфонов уменьшаются закономерно в зависимости от при-
роды радикала SO2R в последовательности Me > Et > i-Pr > t-Вu.

3.4. S-Алкил, S-арил, S-бензилтиоацилаты и органилтиобензоаты3.4. S-Алкил, S-арил, S-бензилтиоацилаты и органилтиобензоаты

S-эфиры тиокарбоновых кислот играют важную роль в дизайне фармацевтиче-
ских и биологически активных соединений, а также природных аналогов [48–51]. 
К настоящему времени разработано много методов получения эфиров тиокарбоно-
вых кислот, общей стратегией которых является этерификация тиолов или их про-
изводных различными ацилирующими агентами. Последние достижения в этой 
области нашли отражение в обзоре [52].

Одни из традиционных и широко используемых ацилирующих агентов – хлор-
ангидриды карбоновых кислот. Ароматические эфиры тиокарбоновых кислот 
ArSC(O)R получают взаимодействием хлорангидридов карбоновых кислот с арил-

Таблица 12
Химические сдвиги ЯМР 13C алкилбензилсульфонов

№ п/п  Структурная формула 
Xимический сдвиг, δ, м. д. (JC–F, Гц)

С1 С2(6) С3(5) С4 СH2 R

1 PhCH2SO2Me 129.44 129.34 132.00 129.29 58.76 39.45

2 PhCH2SO2Et 130.01 129.31 131.71 129.15 58.62 46.41
6.58

3 PhCH2SO2Pri 129.74 129.26 131.84 129.09 56.14 52.31
15.52

4 PhCH2SO2But 129.17 128.99 132.33 128.90 52.69 59.83
23.74

5 4-FC6H4CH2SO2Me 126.45 133.73
(8.93)

116.28
(22.33)

163.68
(245.63)

59.90 39.58

6 4-FC6H4CH2SO2Et 126.04
(2.94)

133.73
(8.93)

116.13
(20.84)

163.62
(245.63)

57.53 46.44
6.57

7 4-FC6H4CH2SO2Pri 125.74 133.88
(8.93)

116.10
(20.84)

163.59
(245.63)

54.99 52.42
15.47

8 4-FC6H4CH2SO2But 125.27 134.35
(8.93)

115.86
(20.84)

163.65
(245.63)

51.65 59.65
23.72

Примечание.   Относительно Me4Si. 
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тиолами. Эти реакции целесообразно проводить в присутствии оснований, способ-
ных связывать образующийся HCl (например, пиридин, триэтиламин и т. п.).

2-Меркаптобензоксазол и -бензотиазол взаимодействуют с бензоилхлоридами 
(ТГФ, пиридин как основание, кипячение, 24 ч), образуя соответствующие S-бен зо-
аты с выходом 60–89 % [53]. В то же время аналогичная реакция под воздействием 
ультразвуковой активации протекает при комнатной температуре за 5 мин и приво-
дит к образованию тиоэфиров практически с количественным (81–100 %) выходом.

Эффективной средой для ацилирования алкил- и арилтиолов различными 
ацилхлоридами оказалась двухфазная система “водная щелочь/CH2Cl2” в присут-
ствии тетрабутиламмоний хлорида как катализатора межфазного переноса [54]. 
Реакция протекает при 0 °С за 5 мин, приводя к целевым продуктам с выходом 
87–100 %.

При взаимодействии 2,4,6-тринитротиофенолята калия с хлорангидридами 
алкил- и нитроалкилкарбоновых кислот при комнатной температуре легко образу-
ются соответствующие S-арилтиоацилаты с выходом 39–94 % [55].

На примере акрилоилхлорида показано, что хлорангидриды непредельных 
кислот вступают в эту реакцию при нагревании (CCl4, кипячение, 3 ч).

Ацилхлориды реагируют с триметилсилилтиоэфирами в отсутствие катализа-
торов и оснований (CHCl3, 50 °С, 3 ч), образуя эфиры тиокарбоновых кислот с вы-
ходом 85–94 % [56]. 

Альтернативными ацилирующими агентами выступают карбоновые кислоты и 
их ангидриды. Как правило, реакции тиолов с ангидридами протекают при комнат-
ной температуре в присутствии основных или кислотных катализаторов. 

Взаимодействие алкил-, бензил- и арилтиолов с ангидридами карбоновых кис-
лот в полярных растворителях (MeCN, EtOAc) в присутствии поташа (22–24 °C, 
8–24 ч) приводит к образованию эфиров тиокарбоновых кислот с выходом 85–97 % 
[57].



96 Глава 3

В присутствии каталитических количеств NbCl5 (CH2Cl2, комнатная температу-
ра, 1–2 ч) эта реакция протекает значительно быстрее, с образованием S-арил аце-
та тов с выходом 90–94 % [58]. 

Для активации карбоновых кислот в реакциях конденсации с тиолами исполь-
зуют нагревание или активаторы и катализаторы. Так, вспомогательные реагенты – 
диэтилфосфорцианидат (DEPC) и дифенилфосфоразидат (DPPA) – промотируют 
конденсацию карбоновых кислот с алифатическими и ароматическими тиолами. 
Реакция протекает в ДМФА в присутствии триэтиламина (комнатная температура, 
3 ч), выход органилтиоацилатов до 80 % [59].

Альтернативный подход к синтезу S-арилацилатов заключается во взаимодей-
ствии хлорангидридов алкил- и арилтиокарбоновых кислот R1SС(O)Сl с ароматиче-
скими соединениями в условиях реакции Фриделя–Крафтса [60]. 

Также S-эфиры тиокарбоновых кислот с умеренным выходом (24–58 %) могут 
быть получены карбонилированием ароматических и алифатических тиолов и их 
производных (сульфидов, дисульфидов) монооксидом углерода [61]. Реакция осу-
ществляется в присутствии карбонилов или оксидов кобальта, хрома или алюминия 
(Со2(СO)3, CоO/Аl2O3, Cr2O3/Al2O3) при 250–300 °С под высоким давлением (100–
1000 атм) [61]. 

Для изучения эффектов сопряжения взаимодействием алкил-, арил- и бензил-
тиолов с ацилгалогенидами (60–100 °С, 4–6 ч) в отсутствие катализаторов и конден-
сирующих средств получены серии S-алкил-, S-арил- и S-бензилтиоацилатов 
(табл. 13) [28, 62–66]. 
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Таблица 13
Алкил-, арил- и бензилтиоацилаты

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
%

Ткип, °С/мм рт. ст.
(Tпл, °С) nD

20 d4
20 Лит. 

ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 82 116

116–117
110–111/70

1.4518
1.450328

0.9775
0.975528

[30] 
[67] 
[68] 

2 82 136
135–137

1.4556 0.9793 [30] 
[67] 

3 79 85/3.5
91/7

103/11

1.5706
1.567030

1.5712

1.1218
1.10830

[64] 
[69] 
[70] 

4 94 118/2 (55)
115–118/1 (53–55)

[30]
[56] 

5 85 152/2 (55)
163–164/1.5

(56–57.5)
(56–57)

(54.5–55.5)

[30, 71] 

[56] 
[68, 72] 

[61] 
6 90 96/3

116/7
1.5572

1.559330
1.0886
1.08130

[64] 
[69] 

7 90 76/0.5
125/11

130–133/18

1.5635
1.560030

1.564030

1.0871
1.08230

[64] 
[69] 
[70] 

8 77 174/2 (63)
(75.5–76.5)

(75–77)

[30, 71] 
[73] 
[70] 

9 66 105/1 1.5706 1.1596 [64] 

10 77 98/0.5
142/10

1.5721
1.571030

1.1586
1.13030

[64] 
[69] 

11 75 (95) [30, 71] 

12 65 84–85/4 1.5452 1.2100 [64] 

13 89 93/3 1.5369 1.1563 [30] 
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Продолжение табл. 13

1 2 3 4 5 6 7
14 88 92/2 1.5300 1.1246 [30] 

15 68 89/1 1.5176 1.0851 [30] 

16 72 108/2 1.5660 1.3626 [62] 

17 86 117/2 1.5670 1.4995 [62] 

18 93 162/3 (51) [62, 71] 

19 90 108/3 (36)
132/24 1.578530 1.17630

[63, 64] 
[69] 

20 90 138/9 1.5731 1.2245 [63] 

21 88 150/9 1.5621 1.1725 [63] 

22 86 159/10
147–148/13

1.5587 1.1676 [63] 
[74] 

23 87 154/6 1.5550 1.1465 [63] 

24 86 126/1.5 1.5501 1.1386 [63] 

25 92 135/4 (42) [63] 

26 85 186/3 (68–69) [30, 71] 

27 78 96/1 (53) [64] 
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Продолжение табл. 13

1 2 3 4 5 6 7
28 89 120/1.5 1.5933 1.4420 [65] 

29 88 138/2.5 1.5802 1.3881 [65] 

30 87 120/1.5 1.5790 1.3833 [65] 

31 87 154/1 1.5728 1.3441 [65] 

32 86 141/2 1.5690 1.3413 [65] 

33 66 135/2 1.5742 1.2787 [30] 

34 91 165/7 (45.5) [65] 

35 84 196/3 (82) [30, 71] 

36 78 (56) [64] 

37 85 200/3 (89–90) [30, 71] 

38 76 (55–56) [30] 

39 73 (132) [30, 71] 

40 75 (82–83)
(81–82.5)
(82–83)

[30] 
[72]
[75] 

41 44 115/2 (53–54) [64] 
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Продолжение табл. 13

1 2 3 4 5 6 7
42 69 170/2 (85) [30, 71] 

43 93 84/2 1.5409 1.1843 [30] 

44 90 (37) [30] 

45 77 72/1 1.4850 1.3681 [30] 

46 85 120/1 1.5651 1.3459 [30] 

47 95 85/2 1.5405 1.1850 [66] 

48 96 160/13 1.4145 1.2653 [66] 

49 98 130/2 1.5548 1.3284 [66] 

50 96 140/6 1.5649 1.4426 [66] 

51 97 140/1 1.6180 2.0452 [66] 

52 97 155/17 (105) [66] 

53 95 87/2 1.5436 1.1882 [30] 
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Окончание табл. 13

1 2 3 4 5 6 7
54 84 72/1 1.4875 1.4465 [30] 

55 95 124/1 1.5587 1.3182 [30] 

56 88 135/1 (37) [30] 

При ацилировании одного и того же тиола различными ацилирующими агента-
ми реакция идет тем быстрее, чем более электроотрицателен заместитель R2 в 
ацилгалогениде. Облегчение реакции в ряду MeC(O)Cl < ClСH2C(O)Cl < Cl3CC(O)Cl 
обусловлено повышением положительного заряда на карбонильном атоме углеро-
да, т. е. поляризацией связи Cl–C. При переходе от хлорангидрида уксусной кисло-
ты к хлорангидриду хлоруксусной и трихлоруксусной кислот выход тиоацетатов 
увеличивается (см. табл. 13).

Естественно, скорость ацилирования зависит и от строения исходного арома-
тического тиола R1SH: чем больше электронная плотность на атоме серы, тем выше 
скорость реакции.

Константы синтезированных S-алкил-, S-арил- и S-бензилтиоацилатов пред-
ставлены в табл. 13. 

Данные спектров ЯМР 13С и 19F некоторых представителей синтезированных 
тиоацилатов ArSC(O)R приведены в табл. 14. Введение различных заместителей к 
атому S практически не влияет на химические сдвиги 13С, 19F ароматического фраг-
мента, а заместители в бензольном кольце слабо влияют на химические сдвиги 
атома углерода карбонильной группы. ИК-спектры тиоацилатов соответствуют их 
структуре. Интенсивные полосы при 1580, 1480 см–1 и слабый триплет в области 
3040–3100 см–1 относятся к валентным колебаниям связей С=С и =С–Н в бензоль-
ном кольце. Полоса при 820 см–1 характерна для внеплоскостных колебаний СН в 
1,4-замещенных бензола. Стабильная по частоте полоса при 1153 см–1 в спектрах 
4-фторфенилтиоацилатов принадлежит валентному колебанию связи С–F. Валент-
ные колебания связи С=O в спектрах жидких образцов проявляются асимметричной 
полосой с максимумом при 1690 см–1 и перегибами при 1700 и 1720 см–1. Влияние 
заместителей в бензольном кольце на валентные колебания карбонильной группы 
в тиоацилатах подробно рассмотрено в разделе 6.4.

При измерении химических сдвигов 19F органил-3-фторбензилсульфидов 
3-FC6H4CH2SR установлено, что влияние строения алкильных радикалов на экра-
нирование атома F весьма слабое и определяется главным образом стерическими 
факторами (R = t-Bu, cyclo-C6H11, табл. 15). Значения δ 19F в 3-фторбензилтиоаци-
латах (R = Ac, COCH2Cl, COCl3) смещены в слабом поле на 0.5–1.2 м.д., что, види-
мо, связано с электроноакцепторным характером ацильного фрагмента. 



102 Глава 3

Для синтеза алкилтиобензоатов использован альтернативный подход, основан-
ный на взаимодействии тиобензойной кислоты с алкилгалогенидами. В случае пер-
вичных и вторичных алкилгалогенидов реакция протекает при комнатной темпера-
туре в спиртовом растворе NaOH и приводит к образованию S-эфиров тиобензойной 
кислоты с выходом 50–67 % (табл. 16). 

Таблица 14
Спектры ЯМР 13С и 19F арилтиоацилатов ArSC(O)R

Структурная 
формула 

Xимический сдвиг, δ, м. д.

ЯМР 13С
ЯМР 19F

C1 C2(6) C3(5) C4 C=O R
PhSC(O)Me 129.0 134.2 128.9 128.2 192.0 29.7
PhSC(O)CCl3

a 129.8 134.0 129.1 125.5 185.9 94.7
PhSC(O)Ph 127.6 135.0 129.3 128.6 189.7 136.6

127.4
129.1
133.5

4-MeC6H4SC(O)Ph 123.9 135.0 130.1 139.7 190.4 136.8
127.5
128.7
133.5

4-FC6H4SC(O)Me 124.5 137.1 116.7 163.9 193.2 29.8 ‒1.51
4-FC6H4SC(O)Et 124.4 137.4 116.8 164.0 197.4 37.2

9.6
‒1.73

4-FC6H4SC(O)Pri 124.4 137.4 116.7 163.9 200.0 43.2
19.3

‒2.18

4-FC6H4SC(O)But 124.5 137.7 116.7 163.9 203.4 47.3
27.5

‒1.15

4-FC6H4SC(O)CH2Cl 123.0 137.7 117.2 164.3 192.3 48.5 ‒2.56
4-FC6H4SC(O)CCl3 122.9 138.4 118.6 165.5 б б –3.85
4-FC6H4SC(O)Ph 123.2 137.2 116.3 б 189.9 –1.55
4-ClC6H4SC(O)But 128.4 137.4 132.9 123.8 203.2 47.4

27.4
4-IC6H4SC(O)Ph 128.3 137.6 139.2 96.3 189.0 1337.1

128.0
129.8
134.8

4-AcC6H4SC(O)Me 134.3 134.9 129.5 138.4 192.5
197.3

30.4
(26.7)

4-AcC6H4SC(O)Ph 133.4 135.4 129.7 127.7 188.7
197.5

136.7
134.8
129.3
(28.8)

а Спектр снят при 60 °С; б cигналы низкой интенсивности.
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Таблица 15 
Химические сдвиги 19F органил-3-фторбензилсульфидов

Структурная формула 19F (δ, м. д.) Структурная формула 19F (δ, м. д.)
3-FC6H4CH2SMe –1.30 3-FC6H4CH2SC6H11-cyclo –0.90
3-FC6H4CH2SEt –1.30 3-FC6H4CH2SCH2CH2Cl –0.90

3-FC6H4CH2SPr-n –1.30 3-FC6H4CH2SCH2CH2OH –1.00
3-FC6H4CH2SPr-i –1.30 3-FC6H4CH2SCH2CO2H –1.10
3-FC6H4CH2SBu-t –1.50 3-FC6H4CH2SAc –0.80
3-FC6H4CH2Amr-n –1.30 3-FC6H4CH2SC(O)CH2Cl –0.70

3-FC6H4CH2SCH2Ph –1.20 3-FC6H4CH2SC(O)CCl3 –0.10

Примечание. Относительно PhF.
Таблица 16

Органилтиобензоаты

№
 п/п  Структурная формула  Выход, 

%
Ткип, °С/мм рт. ст.

(Tпл, °С) nD
20 d4

20 Лит.
ссылка

1 PhC(O)SMe 60 82/2
117–120/17

1.5933
1.581325

1.1533 [30] 
[61] 

2 PhC(O)Set 65 86/2
146/31

1.5640 1.0967
1.097725

[30] 
[67] 

3 PhC(O)SPri 62 84/2 1.5615 1.0685 [30] 
4 PhC(O)SBut 20 80/2

110/28
1.6006 1.0362

1.046825
[30] 
[67] 

5 PhC(O)SCH2CH2Cl 50 125/2 1.5940 1.3235 [30] 
6 PhC(O)SCH2CH2OH 67 140/2 1.5960 1.2362 [30] 
7 PhC(O)SCH2SC(O)Ph 60 (107) [30] 
8 PhC(O)SCH2CH2 SC(O)Ph 25 (101) [30] 

В аналогичных условиях осуществлена реакция между тиобензойной кислотой 
и дихлорметаном и -этаном, соответствующие алкилендитиобензоаты получены с 
выходом 60 и 25 % [30].

При нагревании тиобензойной кислоты с трет-бутилбромидом (70–75 °С, 10 ч) 
получен трет-бутилтиобензоат, выход 20 % [30]. 

Анализ спектров ЯМР 13С для ароматических тиоэфиров и влияние различных 
заместителей R на химические сдвиги углеродных атомов бензольного кольца и 
карбонильной группы (эффекты p-π сопряжения) обсуждаются ниже, в  разделе 6.1.2. 
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3.5. 2-Арилтиоэтилацилаты3.5. 2-Арилтиоэтилацилаты

2-(4-Галогенфенилтио)этанолы были использованы как базовые реагенты для 
синтеза 2-арилтиоэтилацилатов – модельных соединений при изучении взаимного 
влияния арильного и ацильного радикалов и эффектов сопряжения через атом серы 
и две метиленовые группы.

Реакцией 2-(4-фторфенилтио)этанола с хлорангидридами органических кислот 
в присутствии пиридина как основания (Et2O, комнатная температура, 1.5–2 ч) син-
тезирован ряд 2-арилтиоэтилацилатов с выходом до 89 % (табл. 17) [76].

Реакция протекает достаточно энергично и требует в некоторых случаях внеш-
него охлаждения для устранения экзотермического эффекта.

CF3CO2H является менее реакционноспособным ацилирующим агентом. При 
этерификации трифторуксусной кислоты 2-(4-фторфенилтио)этанолом в присут-
ствии H2SO4 соответствующий трифторацетат получен с умеренным выходом 
(36 %). В результате трифторацилирования 2-(4-галогенфенилтио)этилхлоридов 
натриевой солью трифторуксусной кислоты получены соответствующие 2-арилтио-
этилтрифторацилаты с выходом 80–87 % (см. табл. 17) [76]. 

В ИК-спектрах 2-арилтиоэтилацилатов полосы поглощения скелетных колеба-
ний ароматического кольца появляются при 1580–1593 см–1; деформационным ко-
лебаниям С–Н 1,4-дизамещенного бензола соответствует полоса при 820–833 см–1. 
Полоса поглощения валентных колебаний группы С=О характеризуется частотой 

Таблица 17
2-Арилтиоэтилацилаты 

№ п/п Структурная формула Выход, % Ткип, °С/мм рт. ст. nD
20 d4

20 Лит. ссылка

1 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Me 89 114/2 1.5295 1.2105 [76] 
2 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Et 82 124/1 1.5356 1.1750 [76]
3 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Pri 81 122/1 1.5340 1.1592 [76]
4 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)But 86 114/1 1.5200 1.1400 [76] 
5 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CH2Cl 86 150/2 1.5470 1.3238 [76] 
6 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CCl3 87 168/2 1.5478 1.4259 [76] 
7 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CF3 36

83
96/2 1.4917 1.3448 [30]

[76] 
8 4-ClC6H4SCH2CH2OC(O)CF3 87 153/13 1.5052 1.3845 [30] 
9 4-Br C6H4SCH2CH2OC(O)CF3 80 138/5 1.5232 1.5695 [30] 
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1720–1787 см–1, связь С–О–С проявляется полосой при ~1220 см–1, а слабая по-
лоса в области 693–620 см–1 принадлежит колебанию С–S. Полосы поглощения 
валентных колебаний CF3, CСl3 в ацильных группировках проявляются в области 
990–1153 и 520–570 см–1 соответственно.

Спектры ЯМР 1Н синтезированных соединений приведены в табл. 18. Природа 
заместителей в OC(O)R функции не оказывает существенного влияния на химиче-
ские сдвиги протонов бензольного кольца и группы CH2S. Алкильные группы от Me 
до t-Bu, в отличие от электроноакцепторных групп CF3 и CСl3, практически не влия-
ют также на экранирование протонов фрагмента СН2О. В случае последних хими-
ческие сдвиги протонов СН2О смещаются в слабое поле на ~0.3 м. д. по сравнению 
с 2-(4-фторфенилтио)этилацетатом (4.22 и 4.27 против 3.90 м. д.). 

3.6. Дибензиловые эфиры дитиодикарбоновых кислот3.6. Дибензиловые эфиры дитиодикарбоновых кислот

Диэфиры дитиодикарбоновых кислот RSC(O)R1C(O)SR представляют интерес 
как физиологически активные вещества, стабилизаторы полимерных материалов, 
присадки к маслам и топливам, а также как полупродукты для органического синте-
за [50, 77–82]. 

Ближайшими аналогами соединений этого класса являются эфиры монотио-
карбоновых кислот R1C(O)SR, наиболее распространенный метод получения кото-
рых заключается во взаимодействии предварительно приготовленных тиолятов 
щелочных или щелочно-земельных металлов с хлорангидридами карбоновых кис-
лот. Реакцию проводят в спиртовом, водно-спиртовом или водном растворах, обыч-
но используя стехиометрическое количество гидроксидов щелочных или щелочно-
земельных металлов [83, 84].

Примеры синтеза дитиоэфиров RSC(O)R1C(O)SR описаны в работе [85], где 
показано, что хлорангидриды дикарбоновых кислот легко вступают в реакцию с 
тиолами в присутствии пиридина. В аналогичных условиях (пиридин, комнатная 
температура) бензоилхлорид взаимодействует с дитиолами, образуя дитиоэфиры 
с умеренными выходами [78].

Разработан принципиально новый метод синтеза тиоэфиров из карбоновых 
кислот через ацилоксифосфониевые интермедиаты с использованием бензилтри-
этиламмоний тетратиомолибдата в качестве синтетического эквивалента сульфид-
иона [86]. 

Таблица 18
Спектры ЯМР 1Н 2-(4-фторфенилтио)этилацилатов [76] 

№
 п/п Структурная формула 

Xимический сдвиг, δ, м.  д.

Н2(6) Н3(5) СН2О CH2S R
1 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Me 7.00 6.68 3.90 2.83 1.20 (Me)
2 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Et 7.04 6.76 4.00 2.90 2.18 (СН2)

1.08 (Ме)
3 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)Pri 7.04 6.72 4.00 2.83 2.26 (CН)

1.12 (Me)
4 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)But 6.99 6.67 3.91 2.83 1.10 (Me)
5 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CH2Cl 7.02 6.70 4.04 2.88 3.73 (CH2Сl)
6 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CCl3 7.16 6.80 4.27 3.07
7 4-FC6H4SCH2CH2OC(O)CF3 7.05 6.73 4.22 3.00
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В то же время было показано [87], что реакция дихлорангидрида адипиновой 
кислоты с бензилтиолом успешно осуществляется уже при простом смешении реа-
гентов при комнатной температуре и приводит к соответствующему дитиоэфиру с 
выходом, близким к количественному (98 %).

Бензиловые дитиоэфиры фумаровой и фталевой кислот получены из бензил-
тиола и соответствующих дихлорангидридов кипячением в бензоле (5–8 ч) с высо-
ким выходом (91–94 %) [87].

Дибензиловые эфиры дитиокарбоновых кислот – бесцветные криcталлические 
вещества, легко растворимые в обычных органических растворителях, устойчивы 
при хранении. В ИК-спектрах полученных тиоэфиров полосы валентных колебаний 
карбонильной группы находятся в области 1690–1720 см–1.

3.7. Производные ароматических селенолов3.7. Производные ароматических селенолов

Селенолы являются селеновыми аналогами тиолов. Наиболее надежный и 
универсальный метод получения ароматических селенолов – взаимодействие ре-
активов Гриньяра с сухим порошкообразным селеном в кипящем эфире с последу-
ющим гидролизом (по методу Фостера [88]):

Ряд ароматических селенолов был получен взаимодействием замещенных 
арилмагнийбромидов RC6H4MgBr (R = H, 4-MeO, 4-EtO, 4-F) и 3-фторфенилмагний-
хлорида 3-FC6H4MgCl c элементным селеном в атмосфере гелия (для предотвра-
щения образования диселенидов) с выходом 45–61 %. Данные селенолы были ис-
пользованы в качестве стартовых соединений для получения арилорганилселени-
дов – аналогов соответствующих сульфидов [30]. 

В условиях алкилирования арилтиолов (NaOH/EtOH, 80 °С) арилселенолы вза-
имодействуют с первичными и вторичными алкилгалогенидами, образуя алкиларил-
селениды с выходом 81–93 % [30]. 
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С третичными алкилгалогенидами арилселенолы, в отличие от арилтиолов, 
взаимодействуют труднее. Несмотря на двукратный мольный избыток t-BuBr и уве-
личение времени реакции до 12 ч, препаративный выход арил-трет-бутил селе-
нидов не превышает 17 %.

При взаимодействии селенофенола с избытком дихлорэтана (NaOH/EtOH, 
70 °С, 4 ч) образуется 2-хлорэтилфенилселенид (выход 65 %) и бис(фенилселено)-
этан (выход 21 %).

В аналогичных условиях (NaOH/EtOH, 70 °С, 4 ч) селенофенол легко реагирует 
с 2-бромэтилфениловым эфиром и 2-бромэтилфенилсульфидом, образуя соответ-
ствующие селениды с выходом 86 и 80 %.

Алкилирование арилселенолов алкилиодидами протекает легче, чем алкилбро-
мидами и -хлоридами. Так, бис(фенилселено)метан с выходом 87 % получен реак-
цией селенофенола с CH2I2 в системе NaOH/EtOH (60 °С, 2 ч).

Ароматические селенолы легко реагируют с азиридином при комнатной темпе-
ратуре с образованием β-аминоселенидов (выход 85–91 %).
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Сложные селеноэфиры RC(O)SeR применяются в органическом синтезе и 
представляют интерес как потенциальные физиологически активные вещества, при-
садки к смазочным маслам и топливам, стабилизаторы для полимерных материа-
лов [89]. 

Обычно синтез Se-ариловых эфиров моноселенокарбоновых кислот осущест-
вляется действием на селенаты натрия, магния или свинца хлорангидридов карбо-
новых кислот в атмосфере инертного газа [90].

Однако данный метод характеризуется сложностью выделения и сравнительно 
невысокими выходами целевых продуктов.

Сообщалось о синтезе Se-ариловых эфиров моноселенокарбоновых кислот 
взаимодействием триметил(арилселено)силанов с хлорангидридами карбоновых 
кислот [91].

Реакция протекает легко при комнатной температуре в хлористом метилене 
или CCl4 и позволяет получать Se-эфиры в аналитически чистом виде с практически 
ко личественным выходом. Однако этот метод получения селеноэфиров включает 
от дельную стадию приготовления исходных веществ – триметил(арилселено)си-
ланов. 

Установлено [92], что ариловые эфиры моноселенокарбоновых кислот образу-
ются при взаимодействии арилселенолов с хлорангидридами карбоновых кислот в 
отсутствие катализаторов или конденсирующих агентов в среде нейтральных орга-
нических растворителей (гексан, гептан, изооктан, бензол и т. д.) при температуре 
50–80 °С.

Реакция арилселенолов с хлорангидридами карбоновых кислот начинается уже 
при комнатной температуре, но для ее завершения требуется непродолжительное 
нагревание. Сопровождающее реакцию выделение HСl можно использовать для 
контроля полноты превращения арилселенолов. Структура селеноэфиров под-
тверждена спектральными методами (ЯМР 1Н), тонкослойной хроматографией, 
элементным анализом. Результаты физико-химических исследований соответству-
ют ранее приведенным в литературе данным для селеноэфиров этого типа [89–91, 
93]. Данный одностадийный препаративный способ получения ариловых эфиров 
моноселенокарбоновых кислот отличается исключительной простотой и доступно-
стью исходных веществ, высокими выходами и чистотой целевых продуктов.

Константы синтезированных арилорганилселенидов представлены в табл. 19.
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Таблица 19

Арилорганилселениды 

№
п/п

Структурная
формула

Выход,
%

Ткип, °С/мм рт. ст.
(Tпл, °С) nD

20 d4
20 Лит.

ссылка

1 2 3 4 5 6 7
1 91 76/6

202–203
200–201

1.6083
1.603925

1.3930
1.395425

[30] 
[94] 
[95] 

2 93 70/3
214–216

1.5846
1.582525

1.3266
1.316725

[30] 
[94, 95] 

3 90 89/4
117.7–118.2/15.3

1.5739
1.5691

1.2730
1.264125

[30] 
[94]

4 92 73/3
97.5/16.3

1.5658
1.5655

1.2552 [30]
[95] 

5 90 94/3
128.5–129.1/15.3

1.5641
1.558925

1.2161
1.222125

[30] 
[94] 

6 89 79/1
117–118/19.3

1.5603
1.5608

1.1819 [30] 
[95] 

7 16 80/6 1.5569 1.2143 [30] 

8 89 109/3
135–136/16.2

1.5556
1.5553

1.1836 [30] 
[95] 

9 82 135/4 1.5871 1.2314 [30] 

10 87 82/3 1.5953 1.3004 [30] 

11 91 144/2 1.6352 1.2988 [30] 

12 91 115/3 1.6052 1.3736 [30] 

13 81 124/2
152–153/16

1.6069 1.4457 [30]
[96] 

14 65 106/3
69/1

1.6014
1.6022

1.4428
1.456525

[30] 
[97] 
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Окончание табл. 19

1 2 3 4 5 6 7
15 87 192/3 1.6736 1.5464 [30] 

16 86 128/3 (53–54) [30] 

17 79 194/3 (49–50) [30] 

18 21 175/3 (61) [30] 

19 84 95/4 1.5924 1.4276 [30, 92] 

20 88 160/2 (63) [30, 92] 

21 85 144/1 1.5550 1.2732 [30] 

22 86 152/1 1.5888 1.3323 [30] 

23 94 131 /1 
(44–45)

[30, 92] 

24 89 75/5 1.5608 1.4748 [30] 

25 87 75/2.5 1.5587 1.3964 [30] 

26 90 63/5 1.5669 1.5032 [30] 

27 89 72/4 1.5522 1.4025 [30] 

28 87 78/6 1.5389 1.3542 [30] 

29 17 67/5 1.5324 1.2995 [30] 

30 91 90/3 1.5542 1.4744 [30, 92] 
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Таблица 20
Спектры ЯМР 1Н алкилфенилселенидов

Структурная формула
Xимический сдвиг, δ, м. д.

Ph R
7.28–6.93 2.00 (Me)

7.30–6.87 2.66 (CH2), 1.20 (Me)

7.33–6.97 3.22 (CH), 1.20 (Me2)

7.38–6.89 4.40 (OH), 3.58 (CH2O), 2.82 (CH2Se)

7.04–6.60 3.49 (CH2Cl), 3.00 (CH2Se)

В табл. 20 приведены параметры спектров ЯМР 1Н некоторых алкилфенилсе-
ленидов, из которых следует, что природа алкильного заместителя несущественно 
влияет на значения химических сдвигов протонов бензольного кольца.

Относительная основность, конформационное строение синтезированных со-
единений, а также эффекты сопряжения ароматических селенидов обсуждаются в 
разделах 6.1.6 и 6.3.3 настоящей монографии.

3.8. Примеры синтезов3.8. Примеры синтезов

3.8.1. Синтез ароматических сульфоксидов3.8.1. Синтез ароматических сульфоксидов

трет-Бутил-4-фторфенилсульфоксид (см. табл. 7, № 10). К 9.2 г (0.05 моль) 
трет-бутил-4-фторфенилсульфида и 30 мл уксусного ангидрида при комнатной 
температуре и перемешивании добавляют по каплям 4.2 г (0.05 моль) 40%-го пе-
роксида водорода. После добавления всего количества пероксида реакционную 
смесь перемешивают еще 5–6 ч и оставляют на ночь (для полного превращения 
Н2О2). Отгоняют уксусный ангидрид, перегонкой остатка в вакууме выделяют 6.5 г 
(65 %) трет-бутил-4-фторфенилсульфоксида, т. кип. 140 °С/1 мм рт. ст., nD

20 1.6040, 
d4

20 1.1675. Отсутствие сульфона контролируют методом ТСХ на незакрепленном 
слое Al2O3 (гексан/эфир, 1:6).

Аналогично получают сульфоксиды № 1–9, 11–22 (см. табл. 7).

3.8.2. Алкиларилсульфоны3.8.2. Алкиларилсульфоны

Метил-4-фторфенилсульфон (см. табл. 9, № 11). В колбу, снабженную мешал-
кой, термометром, капельной воронкой, помещают 3.2 г (0.023 моль) метил-4-
фторфенилсульфида и приливают 50 мл ледяной уксусной кислоты. Температуру в 
колбе доводят до 65–70 °С. При постоянном перемешивании прикапывают ~7 г 
30%-й H2O2 (мольный избыток) в течение 2 ч и после этого перемешивают еще 1.5 ч. 
После охлаждения реакционную смесь выливают в холодную воду. Полученные 
бе лые кристаллы отфильтровывают, промывают водой до нейтральной реакции 
промывных вод. Выход метил-4-фторфенилсульфона 3.7 г (94 %), т. пл. 73 °С.

Аналогично получают алкил-4-фторфенилсульфоны № 1–10, 12–33 (см. 
табл. 9).
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3.8.3. Алкил-, арил- и бензилтиоацилаты3.8.3. Алкил-, арил- и бензилтиоацилаты

Ацетил-4-фторфенилсульфид (см. табл. 13, № 12). Смесь 12.4 г (0.1 моль) 
4-фтортиофенола и 15.7 г (0.2 моль) хлористого ацетила нагревают в течение 4 ч 
при 60 °С, затем охлаждают, разбавляют 100 мл бензола, пропускают через колонку 
с анионообменной смолой AB-16. Растворитель отгоняют, остаток фракционируют 
в вакууме. Получают 15.3 г (90 %) ацетил-4-фторфенилсульфида, т. кип. 84–
85 °С/4 мм рт. ст., nD

20 1.5452, d4
20 1.2100.

Ацетил-4-хлорфенилсульфид (см. табл. 13, № 19). Смесь 14.5 г (0.1 моль) 
4-хлортиофенола и 15.7 г (0.2 моль) хлористого ацетила нагревают в течение 4 ч 
при 60 °С, затем разбавляют 60 мл бензола, промывают несколько раз насыщенным 
раствором NaHCO3 и сушат MgSO4. После удаления растворителя остаток фракци-
онируют в вакууме. Получают 16.8 г (90 %) ацетил-4-хлорфенилсульфида, т. кип. 
108 °С/3 мм рт. ст., т. пл. 36 °С.

Аналогично получают соединения № 1–11, 13–18, 20–56 (см. табл. 13).
2-(4-Фторфенилтио)этилацетат (см. табл. 17, № 1). К смеси 8.6 г (0.05 моль) 

2-(4-фторфенилтио)этанола, 6.0 г пиридина в 50 мл эфира при перемешивании и 
охлаждении на водяной бане прикапывают 5.5 г (0.07 моль) хлористого ацетила в 
20 мл эфира. Перемешивают еще 1.5–2 ч, затем реакционную смесь разбавляют 
100 мл воды, экстрагируют эфиром (3 × 50 мл), сушат Na2SO4. Растворитель отго-
няют. Фракционированием остатка в вакууме выделяют 9.5 г (89 %) 2-(4-фторфе-
нилтио)этилацетата, т. кип. 114 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.5295, d4
20 1.2105. 

Аналогично получают 2-арилтиоэтилацилаты № 2–6 (см. табл. 17).
2-(4-Фторфенилтио)этилтрифторацетат (см. табл. 17, № 7). а) К смеси 12.9 г 

(0.075 моль) 2-(4-фторфенилтио)этанола и 11.4 г (0.1 моль) CF3CO2H в 50 мл изо-
октана прикапывают несколько капель конц. Н2SО4 и перемешивают при 50 °С в 
течение 3 ч. По окончании реакции смесь охлаждают, разбавляют 200 мл воды, экс-
трагируют эфиром (3 × 50 мл), промывают водой до нейтральной реакции промыв-
ных вод, высушивают безводным Na2SO4. После отгонки растворителя остаток пере-
гоняют в вакууме. Получают 6.05 г (36 %) 2-(4-фторфенилтио)этилтрифторацетата, 
т. кип. 96 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.4917, d4
20 1.3448. 

б) К смеси 4.6 г (0.04 моль) CF3CO2H и 1.6 г (0.04 моль) NаОН при постоянном 
перемешивании прикапывают 6.0 г (0.03 моль) 2-(4-фторфенилтио)этилхлорида и 
кипятят 3 ч с обратным холодильником. Смесь охлаждают, разбавляют водой и экс-
трагируют эфиром (3 × 50 мл). Экстракт промывают водой, высушивают безводным 
Na2SO4. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 7.1 г 
(83 %) 2-(4-фторфенилтио)этилтрифторацетата.

Аналогично получают 2-арилтиоэтилтрифторацетаты № 8, 9 (см. табл. 17).

3.8.4. Дибензиловые эфиры дитиокарбоновых кислот3.8.4. Дибензиловые эфиры дитиокарбоновых кислот

S,S′-дибензиловый эфир дитиоадипиновой кислоты. К 24.8 г (0.2 моль) бен-
зилтиола постепенно прибавляют 12.0 г (0.1 моль) дихлорангидрида адипиновой 
кислоты. Смесь выдерживают 6 ч при комнатной температуре, а затем разбавляют 
100 мл бензола, промывают 5%-м раствором Na2CO3 (3 × 50 мл), сушат CaCl2, раст-
воритель отгоняют, а продукт реакции перекристаллизовывают из этанола. Полу-
чают 35.2 г (98 %) дибензилового эфира дитиоадипиновой кислоты, т. пл. 83–84 °С.

S,S′-дибензиловый эфир дитиофумаровой кислоты. К раствору 24.8 г 
(0.2 моль) бензилтиола в 50 мл бензола прибавляют 15.3 г (0.1 моль) дихлорангид-
рида фумаровой кислоты. Смесь кипятят в течение 7 ч до прекращения выделения 
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HCl, бензол отгоняют, остаток перекристаллизовывают из гексана. Выход продукта 
31.2 г (95 %), т. пл. 86–87 °С.

Аналогично получают S,S′-дибензиловый эфир дитиофталевой кислоты, выход 
92 %, т. пл. 58–59 °С.

3.8.5. Производные ароматических селенолов3.8.5. Производные ароматических селенолов

Метилфенилселенид (см. табл. 19, № 1). К раствору 15.7 г (0.1 моль) селено-
фенола и 4.0 г (0.1 моль) NаОН в 25 мл EtOH в атмосфере гелия при 80 °С в течение 
30 мин прибавляют по каплям 14.2 г (0.1 моль) иодистого метила и перемешивают 
еще 1.5 ч, после чего удаляют этанол, а остаток разбавляют водой (25 мл) и экс-
трагируют бензолом (3 × 25 мл). Экстракт промывают насыщенным раствором 
NaHCO3, сушат СаСl2, растворитель отгоняют. Перегонкой в вакууме над металли-
ческим натрием получают 15.5 г (91 %) метилфенилселенида, т. кип. 76 °С/6 мм 
рт. ст., nD

20 1.6083, d4
20 1.3930.

Аналогично получают селениды № 2–6, 8–11, 13, 25–28 (см. табл. 19).
2-Хлорэтилфенилселенид (см. табл. 19, № 14). К раствору 15.7 г (0.1 моль) се-

ленофенола и 4.0 г (0.1 моль) NаОН в 25 мл этанола в инертной атмосфере при-
ливают 19.8 г (0.2 моль) 1,2-дихлорэтана, после чего реакционную смесь нагревают 
при перемешивании (70 °С, 4 ч); отгоняют этанол и избыток дихлорэтана, остаток 
обрабатывают бензолом (3 × 25 мл). Экстракт промывают насыщенным раствором 
NaHCO3, сушат CaCl2, отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в вакууме. Вы-
деляют 14.3 г (65 %) 2-хлорэтилфенилселенида, т. кип. 106 °С/3 мм, nD

20 1.6014, d4
20 

1.4418, и 3.5 г (21 %) бис-1,2-(фенилселено)этана (см. табл. 22, № 18), т. кип. 
175 °С/3 мм рт. ст., т. пл. 61 °С.

Аналогично из селенофенола и 2-бромэтилфенилового эфира или 2-бромэтил-
фенилсульфида получены [2-(фенокси)этил]фенилселенид, выход 86 %, т. пл. 53–
54 °С (см. табл. 19, № 16) и [2-(фенилтио)этил]фенилселенид, выход 79 %, т. пл. 
49–50 °С (см. табл. 19, № 17).

Дифенилселенометан (см. табл. 19, № 15). К раствору 15.7 г (0.1 моль) селено-
фенола и 4.0 г (0.1 моль) NаОН в 30 мл EtOH в инертной атмосфере при 60 °С в 
течение 30 мин прибавляют по каплям 13.4 г (0.05 моль) СН2I2 и перемешивают еще 
1.5 ч. Смесь обрабатывают как описано выше. Получают 14.1 г (87 %) дифенилсе-
ленометана, т. кип. 192 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.6736, d4
20 1.5464.

трет-Бутилфенилселенид (см. табл. 19, № 7). Смесь 15.7 г (0.1 моль) селе-
нофенола и 13.7 г (0.1 моль) трет-бутилбромида кипятят в течение 6 ч с обратным 
холодильником. Охлаждают, добавляют еще 1 эквивалент трет-бутилбромида 
(13.7 г, 0.1 моль) и кипятят еще 6 ч. После охлаждения реакционную смесь разбав-
ляют 50 мл бензола, промывают 10%-м раствором NaOH (3 × 50 мл), сушат СаСl2, 
растворитель удаляют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 3.5 г (16 %) трет-
бутилфенилселенида, т. кип. 80 °С/6 мм рт. ст., nD

20 1.5569, d4
20 1.2143.

Аналогично получают трет-бутил-(4-фторфенил)селенид № 29 (см. табл. 19).
2-Аминоэтилфенилселенид (см. табл. 19, № 12). К охлажденному до –30 °С 

селенофенолу (15.7 г, 0.1 моль) в течение ~0.5 ч прибавляют по каплям 4.3 г 
(0.1 моль) свежеперегнанного этиленимина, выдерживают при охлаждении 1 ч, пос-
ле чего охлаждение убирают и перемешивают реакционную смесь при комнатной 
температуре еще 1 ч, затем перегоняют в вакууме над NаОН. Получают 18.1 г (90 %) 
2-аминоэтилфенилселенида, т. кип. 115 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.6052, d4
20 1.3736.

Аналогично получены селениды № 21, 22 (см. табл. 19).
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Ацетилфенилселенид (см. табл. 19, № 19). Смесь 15.7 г (0.1 моль) селенофе-
нола и 15.7 г (0.2 моль) хлористого ацетила нагревают в течение 4 ч при 60 °С в 
инертной атмосфере, затем охлаждают, разбавляют 60 мл бензола, промывают на-
сыщенным раствором NaНCО3, сушат MgSO4. Растворитель отгоняют. Фракциони-
рованием остатка в вакууме выделяют 16.8 г (84 %) ацетилфенилселенида, т. кип. 
95 °С/4 мм рт. ст., nD

20 1.5924, d4
20 1.4276.

Аналогично получают селениды № 20, 23, 30 (см. табл. 19). 
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬРЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ
АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХАРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

В настоящей главе рассматриваются особенности реакционной способности 
ароматических тиолов и их производных (сульфидов и арилтиоацилатов) на при-
мерах некоторых типичных реакций (окисление, галогенирование, гидролиз, даль-
нейшая функционализация), главным образом в плане оценки эффектов строения 
на ход химических процессов. Для большей конкретики использованы работы пре-
имущественно одного из авторов данной монографии, опубликованные в труднодо-
ступных журналах или еще не изданные. 

4.1. Электрохимическое окисление арилтиолов4.1. Электрохимическое окисление арилтиолов
и их производныхи их производных

4.1.1. Арилтиолы4.1.1. Арилтиолы

Органические соединения двухвалентной серы проявляют электрохимическую 
активность в анодной области потенциалов и окисляются на различных электродах 
[1]. Об электрохимическом окислении органических тиолов в литературе имеются 
лишь немногочисленные данные, которые количественно не анализировались в 
плане влияния строения на основные характеристики процесса. 

В электрохимической энциклопедии элементов [2] приводятся сведения об 
электрохимическом окислении некоторых алкантиолов, тиофенола, цистеина. Изу-
чалось также электрохимическое окисление 6-меркаптопурина [3], тиолят-анионов 
ксантатов [4], 2,6-димеркапто-1,4-тиопиронкарбоновой кислоты [5]. В редких рабо-
тах, посвященных исследованию электрохимического окисления арилтиолов, име-
ются данные по тиофенолу [5, 6], тиосалициловой (2-меркаптобензойной) кислоте 
[7, 8], 2-аминотиофенолу [9]. Некоторые результаты систематического исследования 
особенностей структуры и реакционной способности арилтиолов в реакциях элект-
рохимического окисления приводятся в данной главе впервые.

Вольтамперометрические измерения электрохимического окисления тиофено-
лов проводили, используя стационарный дисковый графитовый анод, на электрон-
ном полярографе OH-102 фирмы Radelkis (Венгрия) при (25 ± 0.5) °С и скорости 
поляризации 500 мВ/мин. Фоном служили 1 н НСlO4 (50 об.% изопропиловый спирт–
вода), 1 н LiClO4 (абсолютный МеОН). В качестве электрода сравнения применяли 
кадмиевый полуэлемент, состоящий из кадмиевого диска диаметром 10 см, погру-
женного в водный раствор 0.5 М CdSO4, потенциал которого равен 0.68 В относи-
тельно водного насыщенного каломельного электрода.

Концентрация деполяризатора в фоновом электролите составляла 10–3 моль/л. 
Вольтамперные кривые записывали при интегральном и дифференциальном режи-
мах съемки. Отклонение величины Еp/2 от среднего значения при пяти-семи измере-
ниях не превышало ±0.01 В.
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Изучено электрохимическое окисление ряда тиофенолов [10–14] с разнообраз-
ными электронодонорными и электроноакцепторными заместителями общей фор-
мулы:

R = H, 3-Me, 4-Me, 4-Et, 4-Pr i, 3-MeO, 4-MeO, 3-F, 4-F, 4-Cl, 3-Br, 4-Br, 4-I, 4-Ac, 4-NO2.

Измерения проводились в водных средах в широком диапазоне значений pH 
(0–13). Для всех соединений хорошо выраженные вольтамперные кривые получены 
лишь в сильнокислых средах. В щелочных средах кривые электрохимического окис-
ления наблюдаются не для всех соединений, что обусловлено легкой окисляемо-
стью тиольных функций в их анионных формах. 

В сильнокислых средах (рН ≤ 4) для всех арилтиолов на вольтамперных кривых 
(зарегистрированных на стационарном графитовом микроэлектроде) наблюдаются 
две волны электрохимического окисления. Значения потенциала полупика (Еp/2) 
электрохимического окисления обеих волн зависят от величины pH фонового элект-
ролита, причем характер зависимости свидетельствует о том, что электрохимичес-
кое окисление всех исследованных образцов протекает по идентичному механизму. 

4.1.1.1. Структурные эффекты при электрохимическом окислении
замещенных тиофенолов

Известно, что ароматические тиолы окисляются значительно легче (на 0.6–
0.8 В), чем их кислородные аналоги – фенолы [15, 16]. На самом деле все иссле-
дованные тиолы RC6H4SH (R = H, 3-Me, 4-Me, 4-Et, 4-Pri, 3-MeO, 4-MeO, 3-F, 4-F, 
4-Cl, 3-Br, 4-Br, 4-I, 4-Ac, 4-NO2) окисляются настолько легко, что уже в средах с 
pH > 8 для некоторых соединений вольтамперные кривые электроокисления не на-
блюдаются. 

Зависимость Ep/2 электроокисления от pH фонового электролита для исследо-
ванных производных тиофенола имеет более сложный характер по сравнению с 
фенолами аналогичного строения. Однако на вольтамперных кривых имеются 
участки, соответствующие окислению как неионизированных тиольных функций, так 
и тиолят-анионов.

Значения Еp/2, измеренные в идентичных условиях для представителей иссле-
дованного ряда тиофенолов, зависят от заместителя и его расположения относи-
тельно тиольной группы. Сопоставление проводилось в сильнокислых средах 
(рН ≤ 2), в которых для всех представителей исследованного ряда можно наблюдать 
выраженные вольтамперные кривые. Как и следовало ожидать, введение электро-
нодонорных заместителей облегчает, а электроноакцепторных – затрудняет элект-
рохимическое окисление арилтиолов по сравнению с незамещенным тиофенолом 
(табл. 21). Из данных табл. 21 следует, что значения Еp/2 электроокисления мета- и 
пара-замещенных тиофенолов слабо зависят от природы заместителей. 

Корреляционная обработка экспериментальных данных проведена методом 
наименьших квадратов с использованием надежных значений σ-констант замести-
телей. Параметры корреляционной обработки: n – число экспериментальных точек, 
использованных при выводе корреляционных уравнений; a – свободный член; ρ – 
угловой коэффициент; r и R – коэффициенты линейной и множественной корреля-
ции соответственно; s и sо – стандартное отклонение линейной и множественной 
регрессии соответственно.
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Количественная оценка влияния заместителей на величины Еp/2 электроокис-
ления ряда изученных тиофенолов осуществлена при помощи набора разнотипных 
констант заместителей (σо, σ, σ+). Соответствующие корреляционные уравнения 
(Еp/2 как функция констант заместителя) показывают, что более качественная за-
висимость выполняется в случае использования электрофильных σ+-констант за-
местителей, хотя точка для тиофенола сильно отклоняется от корреляционной 
прямой. По этой причине данные для незамещенного тиофенола из дальнейших 
расчетов исключались. В корреляционно-статистических расчетах использованы 
данные о 14 мета- и пара-замещенных тиофенолах (см. табл. 21, № 2–15). 

В сильнокислых средах (рН ≤ 2) наблюдались две волны электрохимического 
окисления. Корреляционно-статистические расчеты для обеих волн дали следую-
щие результаты: 

 I волна II волна
рН 0 R

/2pE  = 0.25 + 0.08σ+ (В) R
/2pE  = 0.54 + 0.12σ+ (В)

 r = 0.977; s = 0.008 r = 0.991; s = 0.007
 I волна II волна
рН 1 R

/2pE  = 0.22 + 0.10σ+ (В) R
/2pE  = 0.52 + 0.10σ+ (В)

 r = 0.980; s = 0.009 r = 0.957; s = 0.013
 I волна II волна
рН 2 R

/2pE  = 0.18 + 0.11σ+ (В) R
/2pE  = 0.48 + 0.13σ+ (В)

 r = 0.974; s = 0.011 r = 0.960; s = 0.016

Таблица 21
Потенциалы полупика (Еp/2) электроокисления 3- и 4-замещенных тиофенолов, 

измеренные в водных средах с различными значениями pH [13]

№
п/п Тиофенол

Потенциалы полупика электроокисления Ep/2, В

рН 0а рН 1б рН 2в

I волна II волна I волна II волна I волна II волна

1 PhSH 0.25 0.61 0.27 0.58 0.28 0.49
2 3-MeC6H4SH 0.24 0.53 0.21 0.52 0.16 0.46
3 4-MeC6H4SH 0.23 0.50 0.19 0.47 0.13 0.44
4 4-EtC6H4SH 0.23 0.50 0.20 0.50 0.16 0.45
5 4-PriC6H4SH 0.24 0.50 0.20 0.48 0.16 0.46
6 3-MeOC6H4SH 0.25 0.55 0.22 0.52 0.18 0.50
7 4-MeOC6H4SH 0.18 0.44 0.12 0.44 0.09 0.36
8 3-FC6H4SH 0.27 0.60 0.25 0.56 0.21 0.54
9 4-FC6H4SH 0.25 0.54 0.21 0.51 0.16 0.46

10 4-ClC6H4SH 0.26 0.55 0.22 0.51 0.17 0.47
11 3-BrC6H4SH 0.27 0.59 0.26 0.57 0.22 0.53
12 4-BrC6H4SH 0.26 0.55 0.23 0.54 0.19 0.47
13 4-IC6H4SH 0.26 0.55 0.22 0.53 0.20 0.47
14 4-AcC6H4SH 0.30 0.59 0.27 0.57 0.24 0.55
15 4-NO2C6H4SH 0.33 0.65 0.30 0.60 0.27 0.59

а 1 моль/л HClO4; 
б 0.1 моль/л HClO4; 

в буферный раствор Бриттона–Робинсона (μ =  0.25).
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Лучшая линейная корреляция при 
использовании σ+-констант подтвержда-
ет электрофильный характер процесса 
электроокисления тиофенолов и указы-
вает на реализацию эффекта прямого 
полярного сопряжения электронодо нор-
ных +С-заместителей с электронодефи-
цитным реакционным центром (в данном 
случае катион-радикалом, локализован-
ным на атоме серы). Подобная законо-
мерность наблюдалась для элект рохи-
ми ческого окисления разнообразных 

кис лород- и азотсодержащих ароматических соединений [15–17].
Как показывают результаты корреляционно-статистических расчетов, значения 

Ep/2 исследованных тиофенолов менее чувствительны к влиянию заместителей по 
сравнению с фенолами. Для сравнения в табл. 22 приведены значения вольтампе-
рометрических констант (ρπ) для тиофенолов [13] и фенолов [17], полученные в 
идентичных условиях.

Из сопоставления приведенных в табл. 22 констант чувствительности ρπ реак-
ционных серий электроокисления замещенных фенолов и тиофенолов следует, что 
Еp/2 тиофенолов почти в 3 раза менее чувствительны к электронным эффектам за-
местителей, чем Еp/2 соответствующих фенолов.

Как известно [18], σ+-константы, кроме вклада эффекта прямого полярного со-
пряжения, учитывают также индуктивные и мезомерные эффекты. Для раздельной 
оценки вкладов чисто полярных и гиперконъюгационных эффектов заместителей 
для серии тиофенолов рассчитана двухпараметровая корреляция значений Еp/2 с 
чисто полярными σо и гиперконъюгационными +Δσc  константами заместителей по 
модифицированному уравнению Юкава–Цуно–Пальма [19]:

+ +
π π= + ρ σ + ρ ΔσR H o o

/2 /2 cp pE E
где + +Δσ = σ − σo

c n .
Получены следующие корреляционные уравнения: 
 I волна II волна
рН 0 R

/2pE  = 0.25 + 0.08σо + 0.08 +Δσc  (В) R
/2pE  = 0.54 + 0.12σо + 0.13 +Δσc  (В)

 R = 0.980; s = 0.007 R = 0.990; s = 0.008
 I волна II волна
рН 1 R

/2pE  = 0.22 + 0.10σо + 0.13 +Δσc  (В) R
/2pE  = 0.52 + 0.10σо + 0.11 +Δσc  (В)

 R = 0.989; s = 0.007 R = 0.973; s = 0.011
 I волна II волна
рН 2 R

/2pE  = 0.18 + 0.10σо + 0.11 +Δσc  (В) R
/2pE  = 0.49 + 0.11σо + 0.18 +Δσc  (В)

 R = 0.975; s = 0.011 R = 0.973; s = 0.014

В корреляционно-статистических расчетах использовались значения потенци-
алов тех же тиофенолов, что и в случае единичной корреляции с σ+, исключая тио-
фенол с R = Н, n = 14 (см. табл. 21, № 2–15).

Сопоставление значений реакционных констант, выражающих чувствитель-
ность окислительных потенциалов (Еp/2) исследованных тиофенолов к чисто поляр-
ным ( πρo ) и гиперконъюгационным ( +Δσc ) эффектам заместителей, показывает, что 

Таблица 22
Значения реакционных констант 

электроокисления ρπ замещенных 
тиофенолов и фенолов, определенных 
вольтамперометрическим методом, B

pH cреды
Тиофенолы [13] Фенолы 

[17]I волна II волна
0  0.08  0.12 0.33

1.0  0.10  0.10 0.31
 2.0  0.11  0.13 0.29
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в пределах ошибки эксперимента значения πρo  и πρ+  близки между собой и заметно 
меньше суммарного эффекта заместителей для электрохимического окисления за-
мещенных фенолов [17].

Поскольку установлено, что πρo  ≈ πρ+  = ρπ,

( )+ + +
π π π= + ρ σ + ρ Δσ = + ρ σ + ΔσR H o o H o

/2 /2 c /2 c ,p p pE E E

σo + +Δσc  = σ+,
то =R H

/2 /2p pE E  = ρπσ+.
Таким образом, влияние заместителей на Еp/2 в исследованном ряду приемле-

мо описывается набором электрофильных σ+-констант, при этом чувствительность 
потенциала окисления Еp/2 к чисто полярным и гиперконъюгационным эффектам 
примерно одинакова. Об этом свидетельствуют также значения коэффициентов 
парной r и множественной R корреляций, которые в случае обеих волн близки меж-
ду собой.

При изучении электрохимического окисления замещенных фенолов было уста-
новлено [17], что в средах с pH 0 и pH 1 величина πρ+  значительно превосходит πρo, 
т. е. чувствительность параметра Еp/2 к эффектам прямого полярного сопряжения 
электронодонорных заместителей и, соответственно, его вклад в потенциал окис-
ления гораздо больше, чем это учитывается набором σ+-констант. В случае заме-
щенных тиофенолов этого не наблюдается.

Таким образом, исследования электрохимического окисления замещенных тио-
фенолов и анализ полученных при этом количественных данных свидетельствуют 
о том, что этот процесс существенно отличается от соответствующей реакции для 
ряда замещенных фенолов (по воздействию на него структурных вариаций в мо-
лекуле). Как было показано выше, эти отличия выражаются в появлении двух волн 
при электрохимическом окислении тиофенолов в сильнокислых средах, в меньшей 
чувст вительности соответствующих Еp/2 к эффектам заместителей и меньшем по 
сравнению с замещенными фенолами вкладе эффекта прямого полярного сопря-
жения в величины Еp/2 обеих волн в средах с pH 0 и pH 1.

Указанные различия в процессах электроокисления замещенных тиофенолов 
и фенолов, очевидно, обусловлены спецификой атома серы, имеющего вакантную 
3d-орбиталь, больший объем (по сравнению с атомом кислорода) и обладающего 
способностью к более глубокому окислению. Кроме того, атом серы, в отличие от 
атома кислорода, может подвергаться более разнообразным химическим взаимо-
действиям и, таким образом, электрохимическое окисление в целом может вклю-
чать как чисто электродную (Е), так и различные химические (С) стадии.

В целом процесс электрохимического окисления тиофенолов носит электро-
фильный характер, в этой реакции проявляются эффекты прямого полярного со-
пряжения электронодонорных заместителей с электронодефицитным реакционным 
центром, каковым, по-видимому, является катион-радикал, локализованный на 
атоме серы.

4.1.1.2. Протолитические и электрохимические стадии
при окислении тиофенолов

При исследовании электрохимического окисления тиофенола и его С-про из-
водных на стационарном графитовом микроаноде в водных средах (в диапазоне 
значений рН 0–13) [14] обнаружен необычный вид зависимости вольтамперных 
кривых от величины рН. На рис. 1 представлены графики зависимости Ep/2 = f(pH) 



124 Глава 4

для незамещенного тиофенола. Для остальных изученных производных RC6H4SH 
(R = 3-Me, 3-MeO, 4-MeO, 4-С1, 4-NO2) наблюдаются аналогичные кривые, участки 
на которых немного смещены в ту или другую сторону в зависимости от характера 
заместителя R в бензольном кольце.

В сильнокислых средах (pH ≤ 4) на вольтамперных кривых фиксируются две 
волны электроокисления, причем потенциалы полупика Ep/2 обеих волн зависят от 
рН фонового электролита. В средах с рН > 4 наблюдавшаяся при более положитель-
ных потенциалах вторая волна исчезает, и на вольтамперных кривых присутствует 
одна волна электроокисления при менее положительных потенциалах. С увеличе-
нием щелочности фонового электролита от pH 0 до pH 4 значение Еp/2 второй волны 
(А′) линейно уменьшается, наклон ΔEp/2/ΔрН приблизительно равен –60 мВ/ед. рН. 
Зависимость же Ep/2 первой волны от рН фонового электролита имеет более слож-
ный вид; на графике Ep/2 = f(pH) первой волны наблюдаются изломы, образованные 
отдельными прямолинейными участками А, В, С, D.

Анализ зависимости Ep/2 от рН позволяет сделать вывод о том, что изломы на 
графике Ep/2 = f(pH) первой волны обусловлены существованием в средах с раз-
личными значениями рН нескольких форм исследованных тиофенолов, а именно 
протонированной, нейтральной и диссоциированной (депротонированной). Прото-
литические процессы с участием различных форм деполяризатора вызывают из-
менение потенциалов полупика с изменением величины рН и обусловливают из-
ломы на графике Ep/2 = f(pH).

Значения наклонов ΔEp/2/ΔрН для участков А и С первой волны, а также А′ 
второй волны (см. рис. 1) составляют (–59 ± 2) мВ, а это свидетельствует о том, что 
электродная реакция протекает с переносом одного и того же числа протонов и 
электронов.

Для уточнения механизма электродного процесса, точнее, его потенциалопре-
деляющих стадий, сделан полулогарифмический анализ наблюдаемых вольтампер-
ных кривых электроокисления: проверено соответствие формы волны уравнениям 
Гейровского–Ильковича для обратимого процесса и Коутецкого–Гануша для обра-
тимого процесса с последующей быстрой димеризацией продукта электродной 
реакции.

В кислых средах наблюдаемые вольтамперные кривые соответствуют уравне-
нию Гейровского–Ильковича, причем значения наклонов ΔE/Δlg I(Id – I) близки к 
59 мВ. Это свидетельствует о том, что реакция электроокисления тиофенолов в 

Рис. 1. Зависимость Ep/2 электроокисления тиофенола от рН фонового электролита.
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кислых средах протекает с обратимым переносом одного электрона. В слабокислых 
и щелочных средах вольтамперные кривые описываются уравнением Коутецкого–
Гануша, наклоны ΔE/Δ lg I2/3(Id – I) кривых также близки к 59 мВ; т. е. в этих условиях 
электродный процесс протекает с обратимым переносом одного электрона, а пер-
вичные продукты реакции быстро димеризуются.

Следовательно, как анализ зависимости Ep/2 от рН фонового электролита, так 
и полулогарифмический анализ формы волн электроокисления тиофенолов в сре-
дах различной протогенности показывает, что в зависимости от рН среды потенциа-
лопределяющая стадия электродного процесса протекает по-разному.

В сильнокислых средах (рН ≤ 2) электроокислению подвергаются протониро-
ванные молекулы тиофенолов. Первая из наблюдаемых двух волн характеризует 
стадию, протекающую с обратимым переносом одного протона и одного электрона:

По-видимому, образовавшийся при этом катион-радикал подвергается дальней-
шему окислению, в результате чего на кривых электроокисления появляется вторая 
волна, которая также протекает с обратимым переносом одного электрона и одного 
протона:

Этим стадиям соответствуют участки А и А′ на графике зависимости Ep/2 от рН 
(см. рис. 1).

Образовавшийся на второй стадии сульфениевый катион ArS+, будучи неустой-
чивым и крайне реакционноспособным, может реагировать с различными нуклео-
фильными частицами, имеющимися в растворе. Поскольку процесс протекает в 
водной среде, дающей нуклеофильные частицы ОН–, то взаимодействие катиона 
ArS+ с анионами ОН– может привести к образованию сульфеновой кислоты:

Дальнейшие превращения продукта реакции в условиях классической вольтам-
перометрии не детектируются: соответствующие модельные соединения не дают 
волны электроокисления.

В средах 4 > рН > 2 электродная реакция протекает с участием нейтральных 
молекул ArSH. Потенциалопределяющая стадия электродного процесса в этих ус-
ловиях протекает без переноса протонов (см. рис. 1, участок В). Первая волна ха-
рактеризует обратимый процесс с переносом одного электрона без потребления 
протона:

В дальнейшем электродная реакция протекает с обратимым переносом одного 
электрона и одного протона (образование сульфениевого катиона), и затем образу-
ется сульфеновая кислота ArSOH.

В средах 4 < рН < рKa электродная реакция протекает с переносом протона, на 
что указывает зависимость Ep/2 от рН (см. рис. 1, участок С). Как показывает анализ 
зависимости Еp/2 от рН и полулогарифмических графиков, наблюдаемая кривая 
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электроокисления характеризует процесс, протекающий с обратимым переносом 
одного протона и одного электрона по схеме

При этом образовавшийся тиильный радикал ArS• быстро димеризуется (на что 
указывает соответствие волн электроокисления уравнению Коутецкого–Гануша):

Наконец, в средах с рН > рKa электроокислению подвергаются тиофенолят-
анионы ArS–. Поскольку процесс протекает без участия протонов, Ep/2 не зависит от 
рН фонового электролита (см. рис. 1, участок D):

В данном случае за отрывом электрона следует димеризация тиильных ради-
калов.

В качестве последующих стадий электродного процесса предполагается даль-
нейшее окисление продуктов реакции (ArSOH, ArSSAr) до соответствующих суль-
финовой и сульфокислоты, сульфоксида и сульфона, однако с применением стаци-
онарного графитового электрода детектировать эти дальнейшие превращения не 
удается.

Значение рН, соответствующее точке пересечения прямолинейных участков С 
и D на графиках Ep/2 = f (pH), характеризует величину рKа кислотной диссоциации 
исследуемого тиофенола. Хорошее совпадение найденных величин рKа для шести 
монозамещенных тиофенолов с определенными фотометрическим методом [20] 
(табл. 23) позволяет использовать предложенный прием для быстрой ориентиро-
вочной оценки значения рKа тиофенолов различного строения. 

4.1.2. Ароматические сульфиды4.1.2. Ароматические сульфиды

Ароматические сульфиды также проявляют электрохимическую активность в 
анодной области потенциалов и подвергаются окислению на различных электродах. 
Электрохимическое окисление органических сульфидов исследовано слабо [21]. 
Известно, что те органические соединения серы, которые обычно устойчивы к дей-
ствию кислорода, легко окисляются электрохимически [22]. Имеющиеся в литера-
туре публикации по этому вопросу [1, 2, 23–27] в основном посвящены синтетиче-
ским аспектам и механизму электрохимического окисления органических сульфидов. 
При этом мало уделялось внимания закономерностям влияния заместителей на 
реакционную способность органических сульфидов в электрохимическом окисле-
нии. К этому направлению относится работа [28], в которой изучено влияние замес-
тителей на потенциалы электрохимического окисления тиоанизолов RC6H4SMe, 
содержащих Me-, MeO-, Cl-, Br-заместители в ароматическом кольце.

 Таблица 23
Значения pKa кислотной диссоциации тиофенолов RC6H4SH

Метод определения H 3-Me 3-MeO 4-MeO 4-Cl 4-NO2

Анодная вольтамперометрия [14] 6.60 6.70 6.50 6.90 6.20 4.60
Спектрофотометрия [20] 6.615 6.660 6.385 6.775 6.135 4.715
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В этом разделе изложены результаты электрохимического окисления трех се-
рий ароматических сульфидов, содержащих алкильные и электроноакцепторные 
заместители как при атоме серы, так и в ароматическом кольце: алкилфенилсуль-
фидов RSPh, замещенных тиоанизолов RC6H4SMe и алкиларилсульфидов 
R1SC6H4R

2 [29–36], – и для сравнения диалкилсульфидов. Для выявления взаимо-
связи между природой заместителя и способностью исследуемых молекул к окис-
лению использовался корреляционный анализ в сочетании с принципом линейности 
свободных энергий (ЛСЭ). Ранее такой подход был детально рассмотрен и обо-
снован [37]. 

4.1.2.1. Алкилфенилсульфиды
Величины Еp/2 серии алкилфенилсульфидов, измеренные одним из авторов на-

стоящей монографии [38], представлены в табл. 24. 
Таблица 24

Потенциалы полупика (Еp/2) электрохимического окисления
алкилфенилсульфидов PhSR и константы заместителей

№ п/п Структура Ep/2, B σ* Es Es
о Es

о (CH2R)

1 PhSMe 1.00 0 0 0 –0.27
2 PhSEt 1.02 –0.10 –0.07 –0.27 –0.56
3 PhSPrn 1.04 –0.115 –0.36 –0.56 –0.59
4 PhSPri 1.07 –0.19 –0.47 –0.85 –1.13
5 PhSBun 1.01 –0.13 –0.39 –0.59 –0.60
6 PhSBui 1.02 –0.125 –0.93 –1.13 –0.55
7 PhSBus 1.05 –0.21 –1.13 –1.53 –1.13
8 PhSBut 1.20 –0.30 –1.54 –2.14 –1.94
9 PhSAmn 1.08 –0.162 –0.40

10 PhSAmi 1.02 –0.162 –0.35
11 PhSC6H13

n 1.04 –0.30
12 PhSC7H15

n 1.01 –0.33 –0.53
13 PhSC8H17

n 1.00 –0.33
14 PhSC9H19

n 1.04
15 PhSC10H21

n 1.03
16 PhSCH2CH=CH H2 1.07 0.18 –0.40
17 PhSC6H11-cyclo 1.07 –0.20 –0.79 –1.19 –1.18
18 PhSPh 1.13 0.60
19 PhSCH2Ph 1.11 0.215 –0.38 –0.71
20 PhSCH2CH2Ph 1.01 0.08 –0.38 –0.58
21 PhSCH2CH2OH 1.06 0.198 –0.77
22 PhSCH2CH2Cl 1.11 0.385 –0.90 –1.10
23 PhSCH2CH2Br 0.92 0.26 –1.27
24 PhS(CH2)3Br 1.06 0.093 –0.48
25 PhS(CH2)4Br 0.89 0.37
26 PhS(CH2)5Br 1.02 0.215
27 PhSCH2CH2CN 1.20 0.80 –0.99
28 PhSAc 1.26 1.65

Примечание.  Относительно насыщенного каломельного электрода.
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Графическая обработка данных табл. 24 в координатах Еp/2–σ* и Еp/2–Еs на-
глядно отражает отсутствие общей линейной зависимости между величинами окис-
лительного потенциала и значениями индукционного и пространственного эффек-
тов заместителей в исследуемой серии сульфидов (рис. 2, 3). Анализ зависимости 
величин Еp/2 от эффектов заместителей с помощью двухпараметрового уравнения

∗ ∗= + ρ σ + δo
/2 /2 sp pE E E

также не дал положительных результатов.
Для количественной оценки стерического эффекта был использован принцип 

изостерности [39], согласно которому пространственный эффект заместителя RS 
приравнивается к пространственному эффекту группы RCH2 с чисто стерической 
константой o

sE .
В ряду алкилфенилсульфидов (см. табл. 24, соединения 1–8, 12, 17) наблюда-

ется весьма четкая линейная зависимость величин Еp/2 от o
sE (CH2R):

Ep/2 = 0.953 – 0.113 o
sE (CH2R); r = 0.951, s = 0.02, n = 10.

Иначе дело обстоит в случае алкилфенилсульфидов с электроноакцепторными 
заместителями (см. табл. 24, соединения 16, 18–28). Анализ зависимости величин 

Рис. 2. Параметры корреляции Ep/2–σ* для электроокисления алкилфенилсульфидов 
PhSR (нумерация соединений соответствует табл. 24).

Рис. 3. Параметры корреляции Ep/2–E o
s для электроокисления алкилфенилсульфидов 

PhSR (нумерация соединений соответствует табл. 24).
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Еp/2 от констант o
sE  для таких сульфидов обнаруживает лишь весьма посредствен-

ную линейную корреляцию Ep/2–σ*:

Ep/2 = 1.04 + 0.156σ*, r = 0.920, s = 0.03, n = 12.

Из полученной зависимости следует, что величины Еp/2 определяются преиму-
щественно индуктивным эффектом заместителей, даже если последние обладают 
способностью к сопряжению с атомом серы (такие как Ph, Ас).

Этот результат подтверждает вывод [40] о том, что влияние алкильных и элект-
роноакцепторных заместителей на реакционный центр принципиально различно, 
причем это различие относится не только к индукционному эффекту, но и, по-ви-
димому, к стерическому (ср. с [41]).

Возможно, что причиной этого (в данном конкретном случае) является прогрес-
сивное нарушение копланарности молекулы (частичный вывод неподеленной элект-
ронной пары серы из сопряжения с бензольным кольцом) по мере увеличения раз-
ветвленности алкильного заместителя.

Обращает на себя внимание альтернирование величин Еp/2 в ряду соединений 
PhS(CH2)nBr (n = 2–5, см. табл. 24, № 23–26). Сульфиды с четным числом углерод-
ных атомов в алкильной цепи окисляются легче, чем с нечетным. Очевидно, что 
периодичность в изменении величин Еp/2 в ряду PhS(CH2)nBr обусловлена различной 
делокализацией положительного заряда в соответствующем катион-радикале, хотя 
природа этого эффекта остается неясной:

Как известно [42], электрохимическое окисление начинается с отрыва одного 
или двух электронов на аноде с образованием одно- или двухзарядных положитель-
ных ионов, предположительно катион-радикалов. При этом электрон удаляется с 
высшей заполненной молекулярной орбитали, как и в случае измерения иониза-
ционных потенциалов. Для стабилизации катион-радикала важную роль играет воз-
можность распределения заряда по всей молекуле. Отсюда следует, что с нару-
шением копланарности PhSR снижается степень сопряжения неподеленной элект-
ронной пары атома серы с бензольным кольцом, т. е. уменьшается степень делока-
лизации заряда и, следовательно, повышается окислительный потенциал.

Таким образом, зависимость величин Еp/2 от стерических изменений в молекуле 
следует рассматривать как результирующую двух эффектов: с одной стороны, влия-
ния этих изменений на энергию исходной молекулы и, с другой, на энергию соответ-
ствующего ей катион-радикала (ср. с [43]).

4.1.2.2. Замещенные тиоанизолы
Замещенные тиоанизолы RC6H4SMe при электрохимическом окислении (1 M 

HClO4, EtOH/H2O = 1:1 по объему) дают четко выраженные вольтамперные кривые 
с одной волной электроокисления (табл. 25) [35]. Полулогарифмический анализ по-
лученных вольтамперных кривых электроокисления в координатах E–lg I/(Ip – I) по-
казывает, что потенциалопределяющая стадия всех соединений протекает по иден-
тичному механизму с участием одного электрона (величины ΔE/Δ lg I/(Ip – I) близки 
к теоретическому значению (59 мВ)). 

Потенциалы полупика электроокисления замещенных тиоанизолов изменяются 
в широком диапазоне (0.85–1.22 В), проявляя при этом зависимость от характера 
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заместителей и их расположения в 
бензольном кольце относительно 
электроноактивной группы SMe (см. 
табл. 25). Введение электронодо-
норных заместителей в мета- и па-
ра-положение бензольного кольца 
относительно MeS-группы приво-
дит к облегчению электрохимиче-
ского окисления и, соответственно, 
к умень шению значений Еp/2. Акцеп-
торные же заместители затрудняют 
электрохимическое окисление и по-
вышают значения Еp/2.

Сопоставление Ер/2 электро-
окис ления oрто-замещенных про-
изводных с Ер/2 исходного тианизола 
показывает, что орто-замещение 
проявляется специфично. Если ти-
пичные электронодонорные заме-
стители Me и MeO в пара-положе-
нии относительно группы MeS про-
являют выраженный эффект, то в 
орто-положении они демонстриру-
ют очень слабые электронодонор-
ные свойства, а заместители Cl и Br 
в орто-положении проявляют бо-
лее сильные электроноакцепторные 
свойства, чем в мета-положении.

Значения Еp/2 электроокисле-
ния мета-замещенных тиоанизолов 

превосходно коррелируются с чисто полярными σo-константами заместителей. Кор-
реляционно-статистические расчеты для ряда из пяти со единений (R = H, 3-Me, 
3-MeO, 3-F, 3-Br) дают следующие результаты:

R
/2pE  = (1.00 ± 0.05) + (0.25 ± 0.01)σo

м (B);

r = 0.997; s = 0.004.
В пределах изученной серии соединений (см. табл. 25, n = 17, ме та- и пара-за-

мещенные тиоанизолы) получена единая линейная за висимость величин Еp/2 от 
констант реакционной способности заместителей, причем при переходе от σo к σ и 
затем к σ+-константам качество корреляции заметно улучшается, о чем свидетель-
ствуют данные корреляционно-статистических расчетов:

R
/2pE  = 0.97 + 0.28σo (B); r = 0.900; s = 0.042,

R
/2pE  = 0.98 + 0.28σ (B); r = 0.977; s = 0.020,

R
/2pE  = (1.01 ± 0.02) + (0.22 ± 0.01)σ+ (B); r = 0.995; s = 0.01.

Это свидетельствует о том, что в реакции электроокисления тиоанизолов на-
ряду с чисто полярными проявляются и эффекты прямого полярного сопряжения 
электронодонорных +С-заместителей [18].

Таблица 25
Потенциалы полупика (Еp/2, В)

электрохимического окисления 
тиоанизолов RC6H4SMe и σ-константы 

заместителей [35]

№ п/п R Ep/2, B σo σ σ+

1 H 1.00 0 0 0
2 2-Me 0.99
3 3-Me 0.98 –0.072 –0.069 –0.066
4 4-Me 0.93 –0.15 –0.170 –0.311
5 4-Et 0.95 –0.151 –0.295
6 4-i-Pr 0.94 –0.151 –0.280
7 4-t-Bu 0.95 –0.18 –0.197 –0.256
8 2-MeO 0.99
9 3-MeO 1.02 0.06 0.115 0.047

10 4-MeO 0.85 –0.12 –0.268 –0.778
11 4-PhO 0.90 –0.028 –0.50
12 3-F 1.08 0.337 0.352
13 4-F 1.00 0.17 0.062 –0.073
14 2-Cl 1.14
15 4-Cl 1.03 0.27 0.227 0.114
16 2-Br 1.14
17 3-Br 1.10 0.38 0.391 0.405
18 4-Br 1.03 0.26 0.232 0.150
19 4-I 1.02 0.27 0.276 0.135
20 4-Ac 1.12 0.43 0.516 0.491
21 4-NO2 1.22 0.778 0.790

Примечание.  Относительно насыщенного кало-
мельного электрода.
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Отличие значения реакционной ρπ-константы мета- и пара-замещенных 
(0.22 В) от ρπ-константы только мета-замещенных тиоанизолов (0.25 В) указывает 
на то, что вклад эффекта прямого полярного сопряжения в данной реакционной 
серии отличается от вклада, учитываемого стандартными электрофильными σ+-
константами.

Для раздельной оценки вкладов чисто полярных эффектов и эффекта прямого 
полярного сопряжения заместителей в изученной серии на величины Еp/2 электро-
окисления мета- и пара-замещенных тиоанизолов при помощи модифицированно-
го двухпараметрового уравнения Юкава–Цуно–Пальма [19] значения Еp/2 коррели-
рованы с чисто полярными σo- и учитывающими вклад эффекта прямого полярного 
сопряжения +Δσc -константами заместителей (где +Δσc  = σ+

n  – σо
n).

Корреляционно-статистические расчеты (для серии из 17 соединений) дали 
следующие результаты:

R
/2pE  = (1.00 ± 0.01) + (0.23 ± 0.01)σо + (0.20 ± 0.03) +Δσc  (B); R =  0.996; so = 0.009.

Величина ε = +
πρ / πρo , выражающая относительный вклад эффекта прямого по-

лярного сопряжения в эффективные σ+
эфф-константы, для рассмотренной серии со-

ставляет 0.85, т. е. в данной серии эффект прямого полярного сопряжения прояв-
ляется слабее, чем в реакции сольволиза трет-кумилхлорида, на базе которого 
вычислены стандартные σо

n-константы.

σ+
эфф = σо

n + 0.85 +Δσc.

Для сравнения аналогичным образом были обработаны значения Еp/2 электро-
окисления тиоанизолов, полученные в работе [28] на вращающемся платиновом 
микроаноде на фоне 0.1 моль/л NEt4ClO4 в ацетонитриле. Корреляционно-статисти-
ческие расчеты в 99%-м доверительном интервале дали следующие результаты:

R
/2pE  = (1.12 ± 0.07) + (0.36 ± 0.16)σо + (0.35 ± 0.15) +Δσc (B);

R = 0.993; so = 0.22; ε = +
πρ / πρo  = 0.95,

n = 7 (R = H, 4-Me, 4-MeO, 3-Cl, 4-Cl, 3-Br, 4-Br).

В данном случае также наблюдается превосходная линейная корреляция.
Сравнение значений реакционных констант πρo  и +

πρ , полученных при электро-
химическом окислении тиоанизолов на стационарном графитовом (0.1 моль/л HClO4 
в водном этаноле) [35] и вращающемся платиновом микроанодах (0.1 моль/л 
NEt4ClO4 в ацетонитриле) [28] показывает, что в 99%-м доверительном интервале 
они значимо не различаются ( πρo  = (0.23 ± 0.01) и (0.36 ± 0.16); +

πρ = (0.20 ± 0.02) и 
(0.35 ± 0.15) соответственно). Однако относительный вклад эффекта прямого по-
лярного сопряжения на окислительные потенциалы в последнем случае несколько 
выше, что, возможно, в некоторой степени обусловлено применением различных 
сред.

Необходимо отметить, что в рассматриваемых реакционных сериях электро-
окисления проявляются эффекты прямого полярного сопряжения только электро-
нодонорных заместителей, способных к повышенному сопряжению с электроноде-
фицитным реакционным центром. Вследствие отрыва электрона реакционный 
центр приобретает положительный заряд, вызывая дополнительное притягивание 
электронного облака у пара-заместителей. К повышенной отдаче электрона способ-
ны только электронодонорные заместители, что и наблюдается.
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Сильные электроноакцепторные заместители (Ac, NO2), не способные к повы-
шенному сопряжению с отдачей электронов, проявляют чисто полярные эффекты, 
и их вклады на Еp/2 описываются σо-константами. Об этом свидетельствуют резуль-
таты коррелирования значений Еp/2 4-ацетил- и 4-нитроанизолов с σо-константами 
(как и в случае мета-замещенных тиоанизолов). При этом корреляционно-статисти-
ческие расчеты дают превосходную линейную корреляцию, уровень значимости 
которой составляет не менее 99 %:

R
/2pE  = (1.00 ± 0.01) + (0.25 ± 0.01)σо (В);

r = 0.999; s = 0.003; n = 7 (R = H, 3-Me, 3-MeO, 3-F, 3-Br, 4-Ac, 4-NO2).
Полученные экспериментальные данные и результаты их корреляционно-ста-

тистической обработки с разнотипными константами заместителей свидетельствуют 
о том, что процесс электрохимичекого окисления тиоанизолов носит электрофиль-
ный характер, в результате чего проявляются эффекты прямого полярного сопря-
жения электронодонорных +С-заместителей. 

4.1.2.3. Алкиларилсульфиды
Изучение проявления эффектов прямого полярного сопряжения в зависимости 

от заместителей при атоме серы было продолжено на сериях этил-, изопропил- и 
трет-бутиларилсульфидов с одинаковым набором заместителей в ароматическом 
кольце: 

Все исследованные соединения дают четко выраженные интегральные и диф-
ференциальные вольтамперные кривые электроокисления с одним пиком. Измерен-
ные в 1 моль/л водно-этанольном (1:1 по объему) растворе HClO4 значения Еp/2 
исследованных соединений меняются в широком диапазоне (от 0.90 до 1.44 В от-
носительно насыщенного каломельного электрода), проявляя при этом зависимость 

как от природы заместителя в 
ароматическом кольце, так и от 
природы алкильной группы при 
атоме серы [36] (табл. 26).

В пределах одной реакци-
онной серии введение в арома-
тическое кольцо элект роно до-
нор ных заместителей R1 облег-
чает, а электроноакцепторных – 
затрудняет электрохимическое 
окисление замещенных сульфи-
дов по сравнению с незамещен-
ным алкилфенилсульфидом.

Количественная оценка 
вли яния заместителей R1 на Еp/2 
электроокисления в исследо-
ванных рядах алкиларилсуль-
фидов осуществлялась при по-
мощи корреляционных уравне-

Таблица 26
Потенциалы полупика (Ep/2) электрохимического 

окислени я алкиларилсульфидов [36]

Соединение
R1C6H4SR2

Ep/2, В

R2 = Me R2 = Et R2 = Pri R2 = But

PhSR2 1.00 1.02 1.07 1.20
4-MeC6H4SR2 0.93 0.97 1.02 1.15
3-MeOC6H4SR2 1.02 1.03 1.09 1.22
4-MeOC6H4SR2 0.85 0.93 0.98 1.15
3-FC6H4SR2 1.08 1.12 1.17 1.30
4-FC6H4SR2 1.00 1.03 1.09 1.25
4-ClC6H4SR2 1.03 1.06 1.13 1.27
4-AcC6H4SR2 1.12 1.16 1.21 1.33
4-NO2C6H4SR2 1.22 1.26 1.32 1.44

Примечание. Относительно насыщенного каломельного 
электрода.
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ний линейности свободных энергий (ЛСЭ) с использованием различных наборов 
констант заместителей (σо, σ, σ+). При этом для каждой реакционной серии были 
построены два корреляционных соотношения: 

• отдельно для потенциалов мета-производных (R = H, MeO, F) и представи-
телей серии пара-производных с элект роноакцепторными (Ac, NO2) заместителями 
(учитывая, что в реакциях электроокисления эти заместители проявляют чисто по-
лярные эффекты [17]);

• для потенциалов всех представителей реакционных серий.
Поскольку константы заместителей всех трех рассматриваемых серий по зна-

чениям для мета-заместителей, а также для электроноакцепторных заместителей 
–С-типа существенно не отличаются друг от друга, в этом случае были построены 
лишь корреляции типа Еp/2– σо. 

Корреляционно-статистические расчеты первого типа (n = 5) дали следующие 
результаты:

для реакционной серии R1C6H4SEt – R
/2pE  = 1.02 + 0.27σo (B); r = 0.998; s = 0.007;

для реакционной серии R1C6H4SPri – R
/2pE  = 1.07 + 0.28σo (B); r = 0.999; s = 0.003;

для реакционной серии R1C6H4SBut – R
/2pE  = 1.20 + 0.27σo (B); r = 0.998; 

s = 0.005.
Во всех рассматриваемых сериях наблюдаются превосходные линейные кор-

реляции Ep/2– σо (r ≥ 0.99), т. е. заместители в данном случае проявляют только чисто 
полярные эффекты.

В случае же использования всех исследованных представителей серий, вклю-
чая электронодонорные +С-заместители в пара-положении относительно реакци-
онного центра, способные к прямому полярному сопряжению с электронодефицит-
ным полярным центром [17, 18], корреляционные соотношения в пределах каждой 
реакционной серии (n = 9) построены со всеми наборами констант заместителей 
(σо, σ, σ+) (табл. 27).

Коэффициенты линейной корреляции второго типа r для каждой реакционной 
серии меняются в зависимости от набора констант заместителей. Так, при исполь-
зовании σо-констант в ряду сульфидов RC6H4SMe → RC6H4SEt → RC6H4SPri → 
RC6H4SBut корреляция постепенно улучшается и в случае арил-трет-бутил суль-
фидов становится превосходной (r = 0.996). Аналогичная закономерность улучше-
ния корреляции (за исключением серии арил-трет-бутилсульфидов) имеется и при 
использовании σ-констант Гаммета. 

Таблица 27
Результаты корреляционно-статистической обработки электроокисления 

алкиларилсульфидов [36]

Реакционная серия ER
p/2 = EH

p/2 + ρo
πσo ER

p/2 = EH
p/2 + ρπσ ER

p/2 = EH
p/2 + ρ+

πσ+

R1C6H4SMe 0.97 + 0.28σo

r = 0.900; s = 0.042
0.98 + 0.28σ

r = 0.977; s = 0.020
1.01 + 0.22σ+

r = 0.995; s = 0.010
R1C6H4SЕt 0.99 + 0.32σo

r = 0.959; s = 0.032
1.01 + 0.30σ

r = 0.990; s = 0.016
1.04 + 0.22σ+

r = 0.985; s = 0.020
R1C6H4SPri 1.05 + 0.31σo

r = 0.979; s = 0.023
1.07 + 0.29σ

r = 0.999; s = 0.006
1.10 + 0.21σ+

r = 0.972; s = 0.026
R1C6H4SBut 1.19 + 0.28σo

r = 0.996; s = 0.009
1.21 + 0.26σ

r = 0.992; s = 0.013
1.24 + 0.18σ+

r = 0.936; s = 0.035
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При применении электрофильных σ+-констант, имеющих превосходную линей-
ную корреляцию для замещенных тиоанизолов, корреляция в ряду этил-, изопро-
пил-, трет-бутилсульфидов постепенно ухудшается (см. табл. 27).

Таким образом, ни один из рассматриваемых наборов констант заместителей 
не обеспечивает единой линейной корреляции для мета- и пара-замещенных пред-
ставителей исследованных реакционных серий.

Улучшение корреляции с разными наборами констант заместителей в ряду ре-
акционных серий метил-, этил-, изопропил- и трет-бутиларилсульфидов, а также 
различие реакционных констант корреляции первого и второго типов в пределах 
каждой реакционной серии свидетельствуют о том, что в реакциях электроокисле-
ния рассматриваемых типов соединений эффекты прямого полярного сопряжения 
электронодонорных заместителей +С-типа проявляются в различной степени.

Для раздельной оценки вкладов чисто полярных эффектов, а также эффекта 
прямого полярного сопряжения заместителей R в величину Ep/2 электроокисления 
в исследованных рядах применено уравнение Юкава–Цуно–Пальма [19]:

+ +
π π= + ρ σ + ρ ΔσR H o o

/2 /2 c ,p pE E

где +σc  = σ+
n  – σо

n; ε = +
πρ / πρo .

Во всех реакционных сериях наблюдаются превосходные линейные корреля-
ции (R > 0.99). В доверительном интервале 99 % реакционная константа πρo , харак-
теризующая вклад чисто полярных эффектов заместителей R, постоянна и не за-
висит от реакционной серии (табл. 28). Это свидетельствует о том, что во всех 
рассмотренных сериях заместители R вносят одинаковый вклад в Ep/2, обусловлен-
ный чисто полярными эффектами заместителей. В то же время реакционная кон-
станта +

πρ , выражающая чувствительность Ep/2 к эффекту прямого полярного со-
пряжения электронодонорных заместителей R и характеризующая долю вклада 
этих эффектов в Ep/2, резко уменьшается в ряду алкиларилсульфидов от Me к t-Bu. 
Это свидетельствует о большой зависимости вклада эффекта прямого полярного 
сопряжения от алкильной группы при атоме серы.

Величина ε, характеризующая относительный вклад эффекта прямого поляр-
ного сопряжения в Ep/2, также резко уменьшается (от 0.75 до 0.13) в указанном ряду. 
Если в стандартной серии (сольволиза трет-кумилхлоридов), на базе которой вы-
числены электрофильные σ+-константы [18], ε = 1 и σ+ = σо + +Δσc, то в сериях элек-
троокисления алкиларилсульфидов ε < 1, а σ+

эфф = σо + ε +Δσc.
Превосходная линейная корреляция при использовании σо-констант в серии 

арил-трет-бутилсульфидов свидетельствует о том, что в этой серии доминируют 
чисто полярные эффекты заместителей в бензольном кольце, а эффекты прямого 
полярного сопряжения играют незначительную роль.

Таблица 28
Результаты корреляционно-статистистической обработки Ep/2

электроокисления алкиларилсульфидов 
по уравнению Юкава–Цуно–Пальма ER

p/2 = EH
p/2 + ρо

πσо + ρ+
πΔσ+

Реакционная
серия EH

p/2, В ρо
π, В ρ+

π, В ε s R

R1C6H4SMe 1.00 ± 0.02 0.25 ± 0.02 0.18 ± 0.02 0.75 0.004 0.999
R1C6H4SEt 1.02 ± 0.02 0.27 ± 0.03 0.14 ± 0.04 0.54 0.008 0.997
R1C6H4SPri 1.07 ± 0.02 0.28 ± 0.02 0.10 ± 0.03 0.37 0.006 0.999
R1C6H4SBu t 1.20 ± 0.01 0.27 ± 0.02 0.04 ± 0.01 0.13 0.006 0.999
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Уменьшение вклада эффекта прямого полярного сопряжения в ряду метил-, 
этил-, изопропил- и трет-бутиларилсульфидов, по-видимому, может быть обуслов-
лено стерическими эффектами алкильных групп при атоме серы, приводящими к 
“ингибированию” сопряжения между атомом серы, π-системы ароматического коль-
ца и заместителями R1 в пара-положении вследствие увеличения объема алкиль-
ного заместителя и нарушения копланарности молекул.

4.1.2.4. Диалкилсульфиды
Для сравнения было изучено электрохимическое окисление диалкилсульфидов 

на стационарном графитовом микроаноде (табл. 29).
Все исследованные диалкилсульфиды, за исключением ди-трет-бутил суль-

фида, дают четкие вольтамперные кривые с одним максимумом. Измеренные в 
1 моль/л водно-этанольном (1:1 по объему) растворе HClO4 значения потенциалов 
Еp/2 меняются в узком диапазоне (от 1.04 до 1.12 В относительно насыщенного ка-
ломельного электрода), проявляя в первую очередь зависимость от стерической 
природы заместителя.

У ди-трет-бутилсульфида, несмотря на сильную электронодонорную природу 
трет-бутильной группы, волна электрохимического окисления в идентичных усло-
виях не наблюдается, в то время как трет-бутилфенилсульфид дает четкую волну 
электрохимического окисления. Данный факт подтверждает вывод о том, что реша-
ющий вклад заместителей при электрохимическом окислении сульфидов зависит 
не только от электронной плотности атома серы, но и от стерического эффекта его 
окружения. 

Таблица 29
Потенциалы полупика (Ep/2) электрохимического окисления диалкилсульфидов

Структурная
формула Me2S Et2S n-Pr2S i-Pr2S n-Bu2S n-BuSEt PhCH2SBut

Ep/2, B 1.04 1.07 1.04 1.12 1.04 1.05 1.12 

Примечание. Относительно насыщенного каломельного электрода.

4.2. Бромирование алкиларил- и алкилбензилсульфидов4.2. Бромирование алкиларил- и алкилбензилсульфидов

Прямое галогенирование реакционноспособных ароматических и гетероарома-
тических соединений [44–50] эффективно протекает под действие комплексов га-
логенов с диоксаном, которые впервые были получены Фаворским [51] еще в 1906 г.

Найдено, что первичные и вторичные алкилфенилсульфиды (R = Me, Et, i-Pr, 
n-Bu, i-Bu) гладко реагируют с диоксандибромидом (ДДБ) при комнатной темпера-
туре (диоксан, 2 ч), образуя 4-бромзамещенные алкилфенилсульфиды с выходом 
72–84 % [52, 53].

Реакция протекает региоселективно, продуктов бромирования по орто-поло-
жению бензольного кольца в реакционной смеси не зафиксировано. Таким образом, 
ДДБ оказался удобным реагентом для 4-бромирования алкиларилсульфидов.



136 Глава 4

Реакция трет-алкиларилсульфидов с ДДБ в аналогичных условиях протекает 
иначе: вместо алкил-4-бромарилсульфидов образуются только диарилдисульфиды 
(выход 75–91 %) и трет-алкилбромиды [53].

Также “аномально” в реакции с комплексом ДДБ ведут себя алкилбензилсуль-
фиды: вместо электрофильного замещения в ароматическое кольцо происходит 
расщепление связи С–S, приводящее либо к диалкилдисульфидам и бензилброми-
ду (в случае первичных и вторичных алкилбензилсульфидов), либо к дибензилди-
сульфиду и трет-бутилбромиду (в случае бензил-трет-бутилсульфидов). Реакция 
отличается высокой хемоселективностью.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что атом серы в алкилбензил-
сульфидах является более сильным нуклеофильным центром, чем бензольное 
кольцо, по отношению к катиону брома. В этом случае реакция, по-видимому, про-
текает через промежуточное образование солей сульфония А и Б:

Направление разложения сульфониевого комплекса Б определяется, очевид-
но, устойчивостью карбокатиона (или соответствующего радикала, если имеет мес-
то одноэлектронный перенос), образующегося при расщеплении связи С–S. При 
конкуренции Bz+ с первичными и вторичными алкилкарбокатионами (Me+, Et+ и i-Pr+) 
идет разрыв связи Bz–S и образуются диалкилдисульфиды и бензилбромид. 

При бромировании бензил-трет-бутилсульфидов разложение сульфониевого 
комплекса Б происходит в противоположном направлении, что подтверждает боль-
шую стабильность трет-бутил-катиона (или соответствующего радикала) по срав-
нению с бензильным. В результате образуются трет-бутилбромид и дибензилди-
сульфид (выход до 77 %).
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трет-Алкиларилсульфиды взаимодействуют с ДДБ аналогичным образом, 
через образование солей сульфония А и Б:

Очевидно, в случае первичных и вторичных алкиларилсульфидов сульфоние-
вые соли также образуются, но они должны быть более устойчивыми вследствие 
низкой стабильности карбокатионов, которые они могут генерировать, поэтому нор-
мальное бромирование может протекать через равновесие:

В силу меньшей основности атома серы в первичных и вторичных алкиларил-
сульфидах (по сравнению с трет-алкильными аналогами) [54, 55] равновесная 
концентрация свободного сульфида для них выше, что способствует прямому бро-
мированию кольца. Кроме того, бензольное кольцо в этой серии алкиларилсульфи-
дов активировано более сильным р–π-сопряжением неподеленной электронной 
пары атома серы c ароматической π-системой, в отличие от трет-алкил арил-
сульфидов, где такое сопряжение ослаблено из-за нарушения копланарности по 
стерическим причинам [56].

Подтверждением таких выводов могут служить выходы алкил-4-бром фенил-
сульфидов, полученные при бромировании алкилфенилсульфидов диоксандибро-
мидом в сравнимых (но не оптимальных) условиях (эквимолярное соотношение 
реагентов, 20 °С, 30 мин).

R Me Et i-Pr n-Bu i-Bu
Выход, % 75 62 55 53 54

Выходы продуктов бромирования в этой серии понижаются с повышением ос-
новности атома серы и стерических препятствий вокруг этого атома и с понижением 
ожидаемой стабильности карбокатионов, которые могут быть образованы сульфо-
ниевой солью А. Эти результаты согласуются с порядком активности алкилфенил-
сульфидов при бромировании элементным бромом в 90%-й уксусной кислоте 
(Me > Et > i-Pr), наблюдаемым в работе [57], в которой также было высказано пред-
положение об образовании сульфониевой соли. При бромировании алкилариловых 
эфиров, где образование подобного интермедиата невозможно, наблюдается нор-
мальный эффект заместителя, т. е. противоположный наблюдаемому в ряду алкил-
арилсульфидов (Me < Et < i-Pr) [57].

Ранее при изучении электрофильного ароматического замещения [58] был от-
мечен особый эффект 4-метилтиогруппы при бромировании (Br2, AcOHабс, 25 °С) и 
ацетилировании (AcCl, AlCl3, дихлорэтан, 25 °С) тиоанизола, однако никакого объ-
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яснения этот феномен в работе не получил. Для оценки постоянства электронного 
вклада 4-MeS-группы была применена расширенная трактовка селективности Брау-
на. Точка, соответствующая заместителю 4-SMe на графике зависимости логариф-
ма фактора селективности (lg pf) от электрофильных констант заместителей (σ+) для 
бромирования и ацилирования, не находится на линии, полученной методом наи-
меньших квадратов, а заметно отклоняется от корреляционной прямой в меньшую 
сторону [58]. В то же время превосходная селективность ароматического замеще-
ния в пара-положение относительно метилтиогруппы показана в рамках уравнения 
Юкава–Цуно. В работе [53] высказано предположение, что это может быть результа-
том комплексообразования между катионом брома и атомом серы метилтиогруппы.

Физико-химические и спектральные (ЯМР 1Н) характеристики продуктов бро-
мирования алкиларил- и алкилбензилсульфидов приведены в табл. 30.

В ИК-спектрах полученных дисульфидов колебаниям S–S-связи соответствуют 
полосы при 460 и 469 см–1. Ароматическое кольцо представлено полосами при 830, 
1460, 1490–1500, 1575, 1590 см–1. Наблюдается исчезнование интенсивных полос 
алкильных заместителей, характерных для исходных трет-алкиларилсульфидов 
в области 2850–3050 см–1.

4.3. Ацилирование алкиларилсульфидов4.3. Ацилирование алкиларилсульфидов
Алкилтиоацилбензолы (алкилтиоацетофеноны) известны как ценные интерме-

диаты в органическом синтезе, например, для получения антивирусных препаратов 
[59], а также других фармакологически значимых веществ [60, 61], алкилтиофенил-
пирролов [62, 63] и др. Один из способов получения алкилтиоацилбензолов – аци-
лирование алкиларилсульфидов в условиях Фриделя–Крафтса [59, 64, 65]. Однако 
до работ [38, 66, 67] систематических исследований влияния строения исходных 
соединений на выход продуктов ацилирования не проводилось.

Показано [67], что первичные и вторичные алкилфенилсульфиды реагируют с 
ацилхлоридами в присутствии кислот Льюиса (AlCl3 или SnCl4) в четыреххлористом 
углероде или дихлорэтане при 0–25 °С региоспецифично с образованием исключи-
тельно 1-ацил-4-алкилтиобензолов с выходом 35–80 % (табл. 31).

Таблица 30
Продукты бромирования алкилфенил- и алкилбензилсульфидов [53]

№ п/п Соединение Выход, % Тпл, °С Xимический сдвиг ЯМР 1Н, δ, м. д.

1 4-BrC6H4SMe 84 35 2.43 (Ме), 7.14, 7.42 (Ar)
2 4-BrC6H4SEt 78 Масло 1.33 (Me), 2.97 (CH2), 7.26, 7.48 (Ar)
3 4-BrC6H4SPri 74 » 1.26 (Me), 3.29 (CH), 7.22, 7.38 (Ar)
4 4-BrC6H4SBui 72 » 1.02 (Me), 1.95 (CH), 2.78 (CH2), 7.25, 7.47 (Ar)
5 PhSSPh 78 60 7.35 (Ph)
6 (4-MeC6H4S)2 77 44–45 2.28 (Me), 7.07, 7.36 (Ar)
7 (4-BrC6H4S)2 91 94 7.05, 7.48 (Ar)
8 (4-FC6H4S)2 75 148– 150/4 7.40 (Ar)
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Выходы продуктов ацилирования зависят от природы алкильных радикалов 
реагентов (R1 и R2) и уменьшаются в следующем порядке: Me > Et > n-Pr > i-Pr >
> s-Bu > i-Bu > n-Bu (для R1); Me > Et > i-Pr (для R2). Пивалилхлорид (R2 = t-Bu) в 
данной реакции оказался совершенно неактивным.

Ацилирование пара-замещенных алкиларилсульфидов проходит региоспеци-
фично в орто-положение по отношению к алкилтиогруппе. При ацилировании 
алкил-4-фторфенилсульфидов ацетилхлоридом образуются 1-ацетил-2-алкилтио-
5-фторбензолы с выходом 40–42 % (см. табл. 31) [67].

В аналогичных условиях трет-алкиларилсульфиды реагируют с ацилхлори-
дами иначе: вместо ацилирования бензольного кольца наблюдается расщепление 
связи S–С (t-Alk) и образование арилтиоацетатов [66, 67]. Выход последних (65–
72 %) практически не зависит от природы заместителя в бензольном кольце (R) и 
разветвленности трет-алкильной группы (табл. 32).

При ацилировании первичных и вторичных алкиларилсульфидов наблюдаемая 
зависимость выхода от структуры сульфида противоположна ожидавшейся для 
прямого ароматического электрофильного замещения, протекание которого облег-
чается электронодонорными заместителями в кольце. Снижение выхода продуктов 

Таблица 31
Продукты ацилирования алкиларилсульфидов

№
п/п Структурная формула Выход,

%
Ткип, °С/м рт. ст.

(Tпл, °С) nD
20 d4

20 Лит.
ссылка

1 4-MeSC6H4C(O)Me 80 140/4 (79)
(79–80)

[67]
[64]

2 4-EtSC6H4C(O)Me 76 124/1 (41)
(43)

[67]
[64]

3 4-Pr nSC6H4C(O)Me 74 130/1 (38) [67]
4 4-Pr iSC6H4C(O)Me 70 142/3 (29)

(27)
1.585030 1.014030 [67]

[64]
5 4-Bu nSC6H4C(O)Me 61 134/1

167–169/9  (24–25)
1.5846 1.0886 [67]

[64]
6 4-BuiSC6H4C(O)Me 64 142/1 1.5816 1.0441 [67]
7 4-BusSC6H4C(O)Me 66 134/1 1.5808 1.0422 [67]
8 4-MeSC6H4C(O)Et 74 139/2 (58) [67]
9 4-MeSC6H4C(O)Pri 35 140/2 (31) [67]

10 4-EtSC6H4C(O)Et 75 137/2 (43) [67]
11 2-EtS-5-FC6H3C(O)Me 42 118/2 (60) [67]
12 2-ButS-5-FC6H3C(O)Me 40 125/1 (43) [67]
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ацилирования при увеличении электро-
нодонорной способнос ти заместителя R 
аналогично тенденциям, проявляющим-
ся во влиянии заместителя при броми-
ровании алкиларилсульфидов как эле-
ментным бромом [57], так и диокс ан-
дибромидом [53]. Как рассматривалось 
выше (см. раздел 4.2), в этих реакциях 
образуются промежуточные ионы суль-
фония. Таким образом, изменение вы-
хода 1-ацил-4-алкилтиобензолов в ряду 

Me >  Et > n-Pr > i-Pr > s-Bu > i-Bu > n-Bu при ацилировании может быть объяснено 
с тех же позиций, т. е. через образование комплексов между сульфидами и катали-
затором – кислотой Льюиса (AlCl3 или SnCl4).

В таком случае очевидно, что чем выше основность атома серы, тем ниже 
должна быть реакционная способность бензольного кольца к электрофильной ата-
ке. Кроме того, этот механизм объясняет и предсказывает расщепление связи S–C 
при ацилировании трет-алкиларилсульфидов:

Известно [68], что легкость расщепления сульфидов RSAr по связи С–S под 
действием AlBr3 или НВr, приводящего к образованию тиофенолов ArSH, уменьша-
ется в зависимости от строения R в следующем порядке: Ph3C > Ph2CH > PhCH2 > 
Ph(CH2)2, т. е. чем более устойчив образовавшийся катион, тем легче протекает 
реакция. Это согласуется с закономерностью влияния заместителей, наблюдаемой 

Таблица 33
Химические сдвиги 13С (δ, м. д.) 1-ацил-4-алкилтиобензолов

 

№
п/п  Структурная формула 

Xимический сдвиг, δ, м. д. (JC–F, Гц)

С1 С2(6) С3(5) С4 С=О
1 4-MeSC6H4C(O)Me 133.30 128.64 124.79 145.83 197.03
2 4-EtSC6H4C(O)Me 133.82 128.82 126.30 144.70 197.21
3 4-PrnSC6H4C(O)Me 133.77 128.80 126.38 144.98 197.28
4 4-PriSC6H4C(O)Me 134.28 128.77 128.42 143.88 197.28
5 4-BunSC6H4C(O)Me 133.74 128.77 126.26 145.04 197.22
6 4-BuiSC6H4C(O)Me 134.39 129.21 126.72 145.37 196.39
7 4-ButSC6H4C(O)Me 137.60 128.83 137.32 139.50 197.06
8 4-MeSC6H4C(O)Et 134.30 129.13 125.81 146.23 199.47
9 4-MeSC6H4C(O)Pri 133.26 129.41 125.81 146.17 202.94

10 4-EtSC6H4C(O)Et 134.49 129.09 126.99 144.80 199.34

Таблица 32
Зависимость выхода тиоацетатов

от структуры трет-алкиларилтиолов

Alkylt R Тиоацетат Выход, %

But H PhSC(O)Me 68 (69)a

Amt H PhSC(O)Me 67
But Me 4-MeC6H4SC(O)Me 72
But F 4-FC6H4SC(O)Me 65

а Вместо AlCl3  использован SnCl4. 
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при образовании тиоацетатов из трет-алкилсульфидов при их ацилировании, а 
также со слабой зависимостью выхода тиоацетатов от строения алкилтиогруппы 
(см. табл. 32).

В связи с нарушением копланарности в трет-алкиларилсульфидах р–π-
сопряжение в их молекулах резко уменьшается, о чем свидетельствуют данные 
спектроскопии ЯМР [69] и измерения относительной основности [54, 55]. Это при-
водит к нарушению передачи донорного эффекта от трет-алкильной части через 
атом серы в бензольное кольцо и, таким образом, к переориентации электрофиль-
ной атаки на атом серы.

Данные табл. 33, где представлены химические сдвиги 13С 1-ацил-4-алкил тио-
бензолов, подтверждают, что уменьшение р–π-сопряжения при разветвлении ал-
кильного заместителя имеет место и в этом ряду, о чем свидетельствует также дез-
экранирование ядер углерода в пара-положении бензольного кольца (увеличение 
значений химических сдвигов 13С в зависимости от повышения разветвленности 
алкильного радикала) в следующем порядке: Ме > Et > i-Рr > t-Вu. Небольшие из-
менения наблюдаются для соединений с R = i-Рr и t-Вu, что говорит о преобладании 
в последнем случае неплоской формы. Изменение р–π-сопряжения между атомом 
серы и бензольным кольцом на экранирование карбонильной группы не влияет.

4.4. Гидролиз S-арилтиоацилатов4.4. Гидролиз S-арилтиоацилатов

4.4.1. Эффект уходящей группы (арилтиоаниона) на кинетику4.4.1. Эффект уходящей группы (арилтиоаниона) на кинетику
щелочного гидролиза S-арилтиоацетатовщелочного гидролиза S-арилтиоацетатов

Известные литературные данные по щелочному гидролизу S-эфиров тиокар-
боновых кислот носят противоречивый характер. Например, константы щелочного 
гидролиза S-(4-нитрофенил)тиоацетата, измеренные в воде при 298 К, в работах 
[70, 71] различаются почти в 4 раза.

В ходе систематических исследований гидролитического разложения арилтио-
ацетатов были измерены бимолекулярные константы скорости k щелочного гидро-
лиза ряда ариловых эфиров тиоуксусной S-кислоты AсSC6H4R в воде при 298 К [72]. 

Для кинетических измерений щелочного гидролиза арилтиоацетатов использо-
вана спектрофотометрическая методика с непрерывной регистрацией изменения 
пропускания при заданной длине волны [71]. Установка создана на основе спектро-
фотометра Spectromom-201; источник света – дейтериевая лампа. Регистрирующая 
система – ФЭУ-39А с самописцем EZ-9 на выходе. 

Скорость гидролиза измерялась в псевдомономолекулярных условиях при тем-
пературе (25 ± 0.05) °С. Интервал концентраций NaОН выбирался исходя из требо-
ваний соблюдения условий псевдомономолекулярности, пропорциональности кон-
станты k1 и концентрации щелочи. Для выбора рабочей длины волны на приборе 
Specord-UV Vis снимался спектр тиоэфира до и после гидролиза. Длина волны для 
кинетических измерений выбиралась из условия максимальной разности ε для тио-
эфира и продуктов его гидролиза. Для каждого соединения проверялась выполни-
мость закона Бера при выбранной длине волны в используемом интервале концент-
раций тиоэфира.
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Для изучения кинетики использованы прямоугольные кюветы с пришлифован-
ными пробками, помещенные в массивный термостатированный кюветодержатель. 
Предварительно термостатированный раствор тиоэфира (0.01–0.03 мл раствора, 
концентрация 0.002–0.004 моль/л) из микропипетки прибавлялся непосредственно 
в кювету со щелочью. Затем производилась непрерывная регистрация изменения 
пропускания Т (в %) в процессе реакции. 

При проведении реакции в условиях псевдопервого порядка (избыток NaOH) 
были получены следующие константы скорости [72]:

R k R k
H 0.92 ± 0.01 4-F 1.04 ± 0.01

4-Me 0.73 ± 0.01 4-Cl 1.35 ± 0.03
3-MeO 0.95 ± 0.01 4-Br 1.33 ± 0.02
4-MeO 0.73 ± 0.01 4-NO2 4.78 ± 0.02

В условиях данного эксперимента [72] ионная сила раствора не поддержива-
лась постоянной, поскольку известно [73, 74], что этот фактор мало влияет на кине-
тику щелочного расщепления эфиров с незаряженными заместителями. 

Полученная константа скорости k для 4-нитрофенилтиоацетата несколько от-
личается от значения, приведенного в работе [70], и существенно меньше анало-
гичной константы, полученной при постоянной ионной силе раствора (μ 1.0) [75]. 
По-видимому, приведенные в работе [75] константы скорости сильно завышены, 
поскольку значение k для S-(4-нитрофенил)тиоацетата в воде при 298 К и ионной 
силе, равной 1.0 (добавка KCl), совпадает в пределах ошибки эксперимента [72].

Кинетика гидролиза S-тиоэфиров AсSC6H4R, как и их кислородных аналогов 
АсОС6Н4R, подчиняется закономерностям реакций второго порядка (первый поря-
док по эфиру и по щелочи). Влияние заместителя R на гидролиз тиоэфиров адек-
ватно описывается уравнением Гаммета–Тафта с использованием констант σo .

lg k = (–0.062 ± 0.016) + (0.787 ± 0.046) σo ; r = 0.99; s = 0.04; n = 8.

Полученные в работе [70] константы щелочного гидролиза арилтиоацетатов 
дают лучшую корреляцию с константами σ–, на основании чего авторы предполага-
ют, что гидролиз протекает по механизму, включающему процессы отщепления–при-
соединения (E1cB). Однако сравнительно низкие статистические показатели этой 
корреляции (r = 0.979, s = 0.087) свидетельствуют, скорее, против этого механизма, 
чем в его пользу. 

Установлено [71], что сложные ариловые эфиры (АсОС6Н4R) гидролизуются по 
механизму присоединения–отщепления (BAc2), и нет никаких оснований считать, что 
сернистые аналоги – арилтиоацилаты – должны гидролизоваться по другому меха-
низму. В таком случае отношение констант чувствительности ρS (0.787 ± 0.046) и ρO 
(0.947 ± 0.037) [71] в уравнении Гаммета–Тафта можно принять как отношение про-
водимостей электронного эффекта заместителей через мостики –S– и –O–. Дей-
ствительно, отношение ρS/ρO = 0.831 ± 0.081 согласуется с отношением проводимо-
стей соответствующих мостиков, рассчитанных из констант спин-спинового взаимо-
действия в метильной группе замещенных толуолов, анизолов и тиоанизолов: ZS/
ZO = 0.72/0.80 = 0.90 [76].

4.4.2. Эффект ацильной группы на щелочной гидролиз S-арилтиоацилатов4.4.2. Эффект ацильной группы на щелочной гидролиз S-арилтиоацилатов

Для аргументированного выбора между двумя механизмами присоединения–
отщепления (BAc2) [77] и отщепления–присоединения (E1cB) [70] щелочного гидро-
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лиза S-ариловых эфиров тиокарбоновых кислот на примере S-(4-бромфенил)тио-
ацилатов 4-BrC6H4SC(O)R была изучена спектрофотометрически кинетика реакции 
в условиях псевдопервого порядка (избыток NаОН) при 15, 25 и 55 °С [78]. 

Найдены следующие бимолекулярные константы скорости щелочного гидроли-
за k (л/(моль⋅с)): 

R 15 °C 25 °C 55 °C
Me 0.67 ± 0.0 3 1.33 ± 0.02 12.08 ± 0.21
Et 0.56 ± 0.01 1.14 ± 0.03 6.39 ± 0.24

n-Pr 0.22 ± 0.02 0.52 ± 0.01 3.80 ± 0.17
i-Pr 0.21 ± 0.01 0.36 ± 0.01 2.98 ± 0.20

n-Bu 0.31 ± 0.02 0.47 ± 0.01 3.98 ±  0.11
i-Bu 0.05 ± 0.003 0.11 ± 0.002 1.10 ± 0.09

Если предположение [79, 80] о приближенном равенстве индукционных эффек-
тов алкильных групп справедливо, а лимитирующей стадией щелочного гидролиза 
S-ариловых эфиров тиокарбоновых кислот является стадия нуклеофильной атаки 
гидроксид-аниона по углероду карбонильной группы, то константы скорости гидро-
лиза тиоэфиров 4-BrC6H4SC(O)R при фиксированной температуре должны быть 
линейно связаны со стерическими константами заместителей Es. 

Такие корреляции действительно существуют, причем коэффициент чувстви-
тельности к стерическому влиянию заместителей в пределах ошибки не зависит от 
температуры и совпадает со значением, полученным для эфиров RC(О)ОPh [81].

lg k15 °C = (–0.18 ± 0.04) + (1.18 ± 0.08)Es; r = 0.991; s = 0.06;

lg k25 °C = (0.11 ± 0.03) + (1.17 ± 0.06)Еs; r = 0.994; s = 0.05;

lg k55 °C = (0.98 ± 0.04) + (1.05 ± 0.10)Es; r = 0.983; s = 0.07.
Найденное из уравнения Аррениуса значение энергии активации не зависит от 

заместителя и составляет (54.9 ± 3.6) кДж/моль, что соответствует механизму BAc2 
[77]. Гидролиз фенилацетатов в воде и водно-этанольных смесях также изоэнталь-
пийный процесс [82].

Альтернативный механизму BAc2 механизм Е1сВ предполагает образование 
кетенового интермедиата, причем лимитирующей стадией является стадия образо-
вания карбаниона (отрыв протона от α-углеродного атома заместителя в ацильной 
части) [70].
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В случае реализации этого механизма должна наблюдаться корреляция между 
константами гидролиза тиоэфиров 4-BrC6H4SC(O)R и константами основно-катали-
зируемой енолизации алкилфенилкетонов RC(O)Ph [83], лимитирующей стадией 
которой также считается стадия образования карбаниона [84]. Для сопоставления 
были использованы статистически откорректированные константы скорости щелоч-
ного гидролиза эфиров 4-BrC6H4SC(O)CHR1R2 и енолизации кетонов R1R2CHC(О)Ph 
[85], поскольку при таком подходе формальным реакционным центром является 
водород α-метиновой группы. Однако такая корреляция отсутствует (55 °С, r = 0.617, 
sо = 0.281) [78]. 

Таким образом, закономерности влияния строения ацильной части и темпера-
туры, а также строения уходящей группы [72] на скорость щелочного гидролиза 
арилтиоацилатов подобны закономерностям, наблюдаемым для их кислородных 
аналогов, полностью согласуются с механизмом BAc2 и не согласуются с механиз-
мом Е1сВ.

4.4.3. Совместное влияние эффектов строения, среды и температуры4.4.3. Совместное влияние эффектов строения, среды и температуры
на щелочной гидролиз S-арилтиоацетатов в водно-этанольных смесяхна щелочной гидролиз S-арилтиоацетатов в водно-этанольных смесях

Обычно интерпретация зависимостей типа фактор–свойство существенно ос-
ложняется тем, что интенсивность, а часто и знак влияния одного из факторов, за-
висят от значений других факторов полилинейного уравнения. Сравнивая уравне-
ние, полученное для исследуемого процесса, с уравнением для модельной реакции, 
механизм которой установлен, можно сделать выводы о характере изучаемого ме-
ханизма. Такой сравнительный метод во избежание случайного совпадения законо-
мерностей влияния факторов предполагает варьирование возможно большего их 
числа в как можно более широких пределах.

С целью проверки надежности сделанных выше выводов о сходстве механиз-
мов гидролиза арилтиоацетатов AcSC6H4R и ацетатов АсОС6Н4R, помимо эффекта 
строения (заместитель R), были изучены эффекты состава водно-этанольной среды 
и температуры [86].

Как следует из раздела 4.4.2, наиболее вероятно, что эфиры AcSC6H4R гидро-
лизуются по механизму присоединения–отщепления BAc2, причем лимитирующей 
первой стадией является атака гидроксид-аниона по углеродному атому карбониль-
ной группы. Некоторые авторы рассматривают также возможность иного механизма 
гидролиза тиоэфиров – через отщепление–присоединение (Е1сВ) [70]. Эти меха-
низмы, а также синхронный механизм Е2 кинетически неразличимы – реакция име-
ет первые порядки по реагенту и субстрату и общий второй порядок.

Измеренные спектрофотометрически в условиях псевдопервого порядка (избы-
ток NаОH) бимолекулярные константы скорости k гидролиза тиоэфиров AcSC6H4R 
и их среднеквадратичные ошибки приведены в табл. 34. Аналогичные данные для 
эфиров АсОС6Н4R получены в работе [82].

Скорость гидролиза тиоэфиров AcSC6H4R зависит от всех трех факторов: стро-
ения, состава среды и температуры. Как и в случае эфиров АсОC6H4R [83], влияние 
температуры и строения на изученный процесс подчиняется принципу ЛСЭ, т. е. 
может быть описано уравнениями Аррениуса (табл. 35):

lg k = lg A – Ea/2.3RT

и Гаммета–Тафта (табл. 36, рис. 4 и 5):

lg k = lg ko + ρ σo.
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Таблица 34
Константы скорости k щелочного гидролиза эфиров AcSC6H4R

в воде и водном этаноле [86]

Темпера-
тура, °С

Содержание 
EtOH в 

смеси, об. %

k, л/(моль⋅с)

R = 4-Me R = H R = 4-Вr R = 4-NO2

15 0 0.30 ± 0.003 0.41 ± 0.005 0.67 ± 0.030 2.20 ± 0.035
10 0.63 ± 0.02 0.69 ± 0.03 1.30 ± 0.02 5.00 ± 0.044
20 0.86 ± 0.01 1.11 ± 0.01 1.92 ± 0.02 8.11 ± 0.069
30 0.88 ± 0.01 1.24 ± 0.01 2.28 ± 0.02 11.05 ± 0.16
50 0.70 ± 0.02 1.05 ± 0.07 2.35 ± 0.01 11.61 ± 0.12
70 0.78 ± 0.01 1.10 ± 0.03 2.90 ±0.03 27.31 ± 0.27
90 0.92 ± 0.01 1.23 ± 0.02 3.86 ± 0.04 40.08 ± 0.80

25 0 0.73 ± 0.01 0.92 ± 0.01 1.33 ± 0.02 4.78 ± 0.02
50 1.36 ± 0.04 1.64 ± 0.03 3.60 ± 0.21 19.32 ± 1.13
70 1.67 ± 0.04 2.00 ± 0.04 5.64 ± 0.08 39.89 ± 0.61
90 1.85 ± 0.06 2.27 ± 0.08 9.27 ± 0.15 80.68 ± 2.25

55 0 5.44 ± 0.16 6.99 ± 0.11 12.08 ± 0.21 37.00 ± 1.20
50 7.12 ± 0.13 10.79 ± 0.46 17.54 ± 1.23 107.9 ± 5.10
70 8.14 ± 0.42 9.83 ± 0.26 31.96 ± 0.60 245.7 ± 2.60
90 10.22 ± 0.13 13.92 ± 0.27 44.42 ± 0.89 a

a Не доступнo  измерению на использованной установке.

Таблица 35

Параметры уравнения Аррениуса [86]

R Содержание 
EtOH, об. % lg A Еа, кДж/моль r so

4-Ме 0 0.71 ± 0.30 56.35 ± 1.76 0.999 0.028
50 8.11 ± 0.12 45.59 ± 0.67 0.999 0.011
70 8.17 ± 0.45 45.53 ± 2.58 0.998 0,042
90 8.52 ± 0.16 47.20 ± 0.92 0.999 0.015

Н 0 9.70 ± 0.11 55.60 ± 0.65 0.999 0.010
50 8.49 ± 0.71 44.93 ± 4.10 0.996 0.066
70 7.84 ± 0.01 43.06 ± 0.04 0.999 0.001
90 8.73 ± 0.20 47.96 ± 1.17 0.999 0.019

4-Вr 0 10.22 ± 0.39 57.48 ± 2.24 0.999 0.036
50 7.63 ± 0.45 40.21 ± 2.66 0.998 0.045
70 9.01 ± 0.02 47.14 ± 0.11 0.999 0.002
90 9.13 ± 0.76 46.93 ± 4.38 0.996 0.071

4-NO2 0 10.40 ± 0.01 55.49 ± 0.04 0.999 0.001
50 9.09 ± 0.37 44.38 ± 2.18 0.998 0.035
70 9.44 ± 0.81 44.42 ± 4.73 0.994 0.076
90 10.70 50.18 а а

а Не определено, поскольку lg A и E a рассчитаны по двум значениям.
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Как видно из данных табл. 36, константа чувствительности ρ к влиянию заме-
стителя довольно сильно зависит от состава среды и в пределах ошибок экспери-
мента не зависит от температуры. Такая же закономерность наблюдалась для эфи-
ров АсОC6H4R [83]. Однако значения ρ для арилтиоацетатов несколько меньше 
соответствующих величин для эфиров АсОC6H4R, что можно связать с меньшей 

Таблица 36
Параметры уравнения Гаммета–Тафта [86]

Темпера-
тура, °С

Содержание
EtOH, об. % lg ko ρ r s

15 0 –0.395 ± 0.006 0.827 ± 0.012 0.999 0.010
10 –0.117 ± 0.024 0.905 ± 0.051 0.996 0.041
20 0.051 ± 0.009 0.950 ± 0.020 0.999 0.015
30 0.090 ± 0.004 1.062 ± 0.007 0.999 0.005
50 0.024 ± 0.019 1.178 ± 0.041 0.998 0.033
70 0.071 ± 0. 018 1.519 ± 0.037 0.999 0.030
90 0.147 ± 0.029 1.626 ± 0.062 0.998 0.049

25 0 –0.045 ± 0.018 0.794 ± 0.039 0.998 0.031
50 0.256 ± 0.023 1.145 ± 0.049 0.998 0.039
70 0.369 ± 0.035 1.377 ± 0.075 0.997 0.060 
90 0.457 ± 0.058 1.641 ± 0.122 0.995 0.097

55 0 0.853 ± 0.010 0.807 ± 0.020 0.999 0.016
50 1.003 ± 0.027 1.133 ± 0.057 0.998 0.045
70 1.073 ± 0 043 1.479 ± 0.092 0.996 0.073
90 1.200 ± 0.041 1.649 ± 0.244 0.989 0.070 

Рис. 4. Зависимости lg k щелочного гидроли-
за AcSC6H4R от константы σ–o заместителя R 
при 55 (a) и 15 °С (б).
Цифры соответствуют содержанию этанола, 
об. %.

Рис. 5. Зависимости lg k щелочного гидро-
лиза AcSC6H4R от параметра фактора 
среды S для R = 4-Me (1), Н (2), 4-Вr (3) и 
4-NО2 (4) при 15 °С.



 Реакционная способность ароматических тиолов и их производных 147

проводимостью электронного эффекта заместителя через атом серы по сравнению 
с атомом кислорода [72]. Из графиков (см. рис. 4) видно, что прямые для растворов, 
содержащих 50, 70 и 90 об. % EtOH, стремятся к пересечению в одной точке. Такая 
ситуация типична для случая неаддитивного влияния двух факторов, в данном слу-
чае строения АсSC6H4R и состава среды, и описывается единым полилинейным 
уравнением [19]. Прямые для воды, 10, 20 и 30%-го этанола явно не пересекаются 
в указанной выше точке и, следовательно, составляют другую совокупность прямых.

Влияние фактора среды изучено наиболее подробно для температуры 15 °С. 
Количественная мера этого фактора (S) введена операционно [87, 88] аналогично 
параметру Грюнвальда–Уинстейна [19] как разность между логарифмами констант 
скорости в водно-спиртовом растворе и в воде:

S = lg k (R = 4-NO2, j-я среда, 15 °C) – lg k (R = 4-NO2, H2O, 15 °C).

В случае применимости принципа ЛСЭ к эффектам среды на скорость щелоч-
ного гидролиза тиоэфиров AcSC6H4Br при фиксированных заместителе и темпера-
туре должно соблюдаться уравнение

lg k = а0 + a1S.

На графиках (см. рис. 5), отвечающих этому уравнению, наблюдаются две об-
ласти (0–20 и 50–90 об. % EtOH) линейных зависимостей и область перегиба (30–
50 об. % EtOH). При температурах 25 и 55 °С картина аналогична наблюдаемой при 
15 °С. Таким образом, для всей области изменения состава водно-органического 
растворителя в случае тиоэфиров AcSC6H4Br, в отличие от эфиров AcOC6H4Br [83], 
принцип ЛСЭ к влиянию среды не применим.

Энергия активации (см. табл. 35) щелочного расщепления тиоэфиров AcSC6H4R 
в 50–90%-м этаноле постоянна и равна (45.80 ± 2.57) кДж/моль, что совпадает с 
величиной Ea для эфиров AcОC6H4R [83] и хорошо согласуется с механизмом BAc2 
[77]. Значения Еа для всех изученных тиоэфиров AcSC6H4R (R = 4-Me, H, 4-Br, 4-NO2) 
в воде также не зависят от строения эфира, хотя и несколько больше 
((56.24 ± 0.92) кДж/моль). Это подтверждает заключение, что значения lg k для тио-
эфиров в воде не составляют единой совокупности со значениями, полученными 
для смесей, содержащих более 50 % этанола.

Таким образом, экспериментальные данные (см. табл. 34) позволяют рассчи-
тать зависимости lg k от фактора среды S только в растворах 50–90%-го этанола.

Влияние всех трех факторов на реакционную способность арилтиоацилатов в 
реакции их щелочного гидролиза в водно-этанольных смесях теоретически можно 
описать единым полилинейным уравнением вида:

lg k = b0 + b1 σo  + b2S + b3τ + b4 σo S + b5 σo τ + b6Sτ + b7 σo Sτ,

где σo , S, τ – меры влияния заместителя R, состава среды и температуры соот-
ветственно; τ – центрированная шкала температуры, введена во избежание закор-
релированности столбцов матрицы исходных данных, τ = 103(1/T – 1/T0), T0 = 298 K. 

Все возможные уравнения, учитывающие совместное влияние двух факторов, 
являются частными случаями вышеприведенного полилинейного уравнения. О хо-
рошем описании полученных экспериментальных данных этим уравнением свиде-
тельствуют его статистические показатели, а также совпадение коэффициентов 
b0–b3 с их ожидаемыми значениями (табл. 37, регрессия 1). Коэффициенты, отве-
чающие за неаддитивное действие факторов строения и температуры (b5), среды и 
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температуры (b6), а также всех трех факторов (b7), оказались статистически незна-
чимыми (регрессия 1а), и их исключение не привело к ухудшению качества описа-
ния (регрессия 1б).

Таким образом, регрессионная модель, адекватно описывающая влияние стро-
ения субстрата, состава водно-этанольной смеси и температуры на щелочной гид-
ролиз арилтиоацилатов, имеет точно такой же вид, как и модель, описывающая 
влияние тех же факторов на щелочное расщепление эфиров AcOC6H4R [82]. Сле-
дует отметить, однако, что в случае последних регрессионная модель охватывает 
интервал изменения этанольных сред от 0 до 90 %.

Использование для построения полилинейной модели значений lg k для тио-
эфиров, измеренных в воде, 50 и 90%-м этаноле (см. табл. 37), приводит к  появ лению 
значимого вклада факторов среды и температуры (Sτ) (регрессия 2а), исключе ние 
которого не приводит к сильному ухудшению описания (регрессия 2б). Аналогичная 
картина (заметное отклонение значений, измеренных в воде, от зависимостей, на-
блюдаемых для 50–90%-го этанола) отмечена для щелочного гидролиза AcOC6H4R 
[82]. Так, значение энергии активации Eа для гидролиза эфиров АсОC6H4R в 50 и 
90%-м этаноле практически постоянно и равно (42.26 ± 3.91) кДж/моль; значения Ea, 
измеренные в случае гидролиза в воде, составляют (47.49 ± 0.85) кДж/моль [для 
тиоэфиров (45.80 ± 2.57) и (56.24 ± 0.92) кДж/моль соответственно]. По-видимому, 
отклонение значений для воды от общей совокупности данных в случае арилацета-
тов выражено значительно слабее, чем в случае арилтиоацетатов, и поэтому для 
первых статистически незначимо.

Таблица 37
Коэффициенты и статистические параметры полилинейного уравнения

для щелочного гидролиза арилтиоацилатов AcSC6H4R (R = 4-Me, H, 4-Br, 4-NO2)
в водном этанолеа [86] 

Коэффици-
енты и ста-
тистичес-
кие па ра-

метры

Стандартная среда – 50%-й EtOH Стандартная среда – вода

Регрессия 1а Регрессия 1б
Ожида-
емые 

значения
Регрессия 2а Регрессия 2б

Ожида-
емые 

значения

b0 0.277 ± 0.018 0.273 ± 0.017 0.214б –0.027 ± 0.019 –0.006 ± 0.022 –0.036б

b1 1.176 ± 0.037 1.173 ± 0.035 1.145в 0.794 ± 0.041 0.785 ± 0.047 0.794в

b2 0.265 ± 0.044 0.279 ± 0.041 0.402 ± 0.024 0.377 ± 0.028
b3 –2.319 ± 0.093 –2.380 ± 0.051 –2.451г –2.840 ± 0.101 –2.585 ± 0.068 –2.904г

b4 0.785 ± 0.097 0.773 ± 0.093 0.656 ± 0.054 0.684 ± 0.063
b5 0.114 ± 0.201 0.016 ± 0.219
b6 –0.220 ± 0.230 0.378 ± 0.128
b7 –0.462 ± 0.637 0.168 ± 0.356
n 35 35 34д 35
R 0.998 0.997 0.997 0.995
sо 0.053 0.052 0.058 0.070

а Параметр среды вычислен из значений lg k для тиоэфира 4-NO2C6H4SAc при 25 °С: S = lg k 
( j-я среда) – lg k (стандартная среда); б lg k для R = Н в стандартной среде при 25 °С; в ρ в 
стандартной среде при 25 °С; г Eа/2.3 R для AcSPh в стандартной среде; д исключено значение 
lg k для R = 4-Вr при 15 °С в 50% -м этаноле.
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4.4.4. Щелочной гидролиз арилтиоацилатов4.4.4. Щелочной гидролиз арилтиоацилатов
в водно-органических растворителяхв водно-органических растворителях

Отмеченные в разделе 4.4.3 нарушения принципа ЛСЭ для щелочного гидро-
лиза арилтиоацилатов в воде и 50–90 %-м этаноле (отсутствие единой линейной 
корреляции) могут быть вызваны процессом переэтерификации [89, 90]. Наблюда-
емая константа скорости в этом случае является суммарной для двух параллельных 
процессов.

Чтобы исключить из рассмотрения переэтерификацию, а также для лучшего 
понимания эффекта среды изучено совместное влияние замещения и состава сре-
ды для смесей воды с диоксаном и ацетонитрилом на щелочной гидролиз арилтио-
ацилатов [91]. Измеренные спектрофотометрически в условиях псевдопервого по-
рядка (избыток NаОН) при 25 °С бимолекулярные константы скорости k для 
AcSC6H4R приведены в табл. 38. 

Таблица 38
Константы скорости k [л/(моль ⋅ с)] щелочного гидролиза AcSC6H4R

в воде и ее смесях с диоксаном и ацетонитрилом при 25 °C

Содержание органиче-
ского растворителя, об. % R = 4-Me R = H R = 4-Br R = 4-NO2

0 0.726 ± 0.008 0.921 ± 0.010 1.332 ± 0.023 4.779 ± 0.024
Вода–диоксан

20 0.548 ± 0.010 0.738 ± 0.012 1.267 ± 0.036 5.901 ± 0.050
50 0.369 ± 0.003 0.529 ± 0.007 1.466 ± 0.017 10.14 ± 0.09
70 0.363 ± 0.006 0.558 ± 0.008 1.948 ± 0.026 15.34 ± 0.24

Вода– ацетонитрил
30 0.300 ± 0.005 0.382 ± 0.013 0.807 ± 0.022 4.309 ± 0.048
50 0.174 ± 0.005 0.256 ± 0.006 0.568 ± 0.010 2.807 ± 0.053
60 0.153 ± 0.012 0.195 ± 0.003 0.511 ± 0.023 3.053 ± 0.081
70 0.096 ± 0.007 0.212 ± 0.024 0.549 ± 0.012 3.853 ± 0.095
80 0.300 ± 0.027 0.317 ± 0.010 1.053 ± 0.030 7.321 ± 0.166

Таблица 39
Корреляционные параметры уравнения Гаммета–Тафта

для щелочного гидролиза AcSC6H4R (R = H, 4-Me, 4-Br, 4-NO2)
в воде и ее смесях с диоксаном и ацетонитрилом при 25 °C

Содержание органиче-
ского растворителя, об. % lg kо ρ r so

0 –0.045 ± 0.018 0.794 ± 0.038 0.998 0.030
Вода–диоксан

20 –0.135 ± 0.012 1.002 ± 0.024 0.999 0.019
50 –0.243 ± 0.024 1.408 ± 0.050 0.999 0.040
70 –0.208 ± 0.042 1.587 ± 0.090 0.997 0.071

Вода– ацетонитрил
30 –0.390 ± 0.016 1.140 ± 0.033 0.999 0.026
50 –0.584 ± 0.017 1.167 ± 0.036 0.999 0.028
60 –0.660 ± 0.027 1.286 ± 0.057 0.998 0.046
70 –0.723 ± 0.054 1.502 ± 0.115 0.994 0.091
80 –0.392 ± 0.056 1.409 ± 0.119 0.993 0.094
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Отмечается немонотонная зависимость значений k от состава среды, особенно 
отчетливо проявляющаяся в водном ацетонитриле. Подобный вид зависимости на-
блюдался и для арилацилатов [71, 92–94], причем экстремальные значения конс-
тант в том и другом случае соответствуют примерно одному и тому же содержанию 
ацетонитрила в смеси. Такой U-образный вид зависимости константы скорости k от 
состава среды отмечался и ранее [93, 94]. Тем не менее во всех средах влияние 
заместителя R на кинетику гидролиза арилтиоацилатов, как и их кислородных ана-
логов [92–94], описывается уравнением Гаммета–Тафта (табл. 39, рис. 6).

lg k = lg kо + ρ σo .

Коэффициент чувствительности ρ для обеих серий эфиров возрастает с увели-
чением содержания органического компонента в смеси. В случае водного диоксана 
этот рост наблюдается для всего изученного интервала соотношений компонентов, 
за исключением гидролиза эфиров арилацилатов в 85%-м диоксане.

Рис. 6. Корреляция lg k щелочного гидролиза тиоэфиров AcSC6H4R и эфиров AcOC6H4R 
(R = H, 4-Me, 4-Br, 4-NO2) от  σ–o-заместителя R в уходящей группе при 25 °С в смесях 
воды с диоксаном (а) и ацетонитрилом (б). Нумерация прямых соответствует содержа-
нию органического компонента (в об.%).
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Рис. 7. Несоблюдение принципа ЛСЭ во всей области влияния фактора среды на гидро-
лиз тиоэфиров AcSC6H4R (а) и эфиров AcOC6H4R (б) в смесях воды с диоксаном (1) и 
ацетонитрилом (2). Нумерация точек соответствует содержанию органического компо-
нента (в об. %).

В водно-ацетонитрильных смесях величина ρ растет с повышением содержа-
ния ацетонитрила в смесях только до 60%-го содержания ацетонитрила. Дальней-
шее повышение концентрации органического компонента сопровождается общим 
ростом реакционной способности всех соединений. Величина ρ остается в пределах 
ошибок эксперимента постоянной как в случае арилтиоацилатов, так и для их кис-
лородных аналогов [92].

Влияние состава среды на щелочной гидролиз изученных эфиров более слож-
ное: принцип ЛСЭ в этом случае неприменим во всем интервале изменения со-
держания органического компонента (рис. 7). Отклонение от линейности в случае 
арилацилатов AcOC6H4R наблюдается для 80–85%-го диоксана. Для тиоэфиров 
несоблюдение принципа ЛCЭ начинается уже со смесей, содержащих 70 % диокса-
на, и отклонение от линейности значительно больше. Для водного ацетонитрила 
влияние состава среды изучено более подробно, и в обеих сериях эфиров суще-
ствуют две области, в каждой из которых принцип ЛСЭ соблюдается: область 0–60 % 
ацетонитрила, где чувствительность к влиянию состава среды зависит от типа за-
местителя R, и область 60–80 % ацетонитрила, где такой зависимости нет. Несо-
блюдение принципа ЛСЭ во всем интервале изменения состава среды выражается 
в том, что прямые в координатах lg k– σo  (см. рис. 5), соответствующие двум облас-
тям, образуют два семейства: пучок пересекающихся за пределами эксперимен-
тальной области прямых (0–60 %) и ряд параллельных прямых (60–80 %). У арил-
тиоацилатов этот эффект выражен гораздо сильнее, чем у их кислородных аналогов.

Совместное влияние двух факторов (заместителя и среды) можно описать, в 
пределах приложимости принципа ЛСЭ, полилинейными уравнениями вида: 

= + σ + + σo o
0 1 2 3lg ,k a a a S a S

где S – параметр среды, введенный операционно [87, 88] из разности величин lg k 
гидролиза соответствующего незамещенного эфира в j-й и стандартной средах. Ре-



152 Глава 4

зультаты статистического анализа экспериментальных данных, согласно уравне-
нию, учитывающему влияние заместителя и среды (табл. 40), показывают, что урав-
нение адекватно их описывает. Уравнения, соответствующие гидролизу арилтио-
ацилатов и их кислородных аналогов в водном диоксане, имеют одинаковый вид, и 
даже изопараметрическое значение константы заместителя σo  [19] для обоих типов 
эфиров приблизительно одинаково (см. рис. 6, а). Для водного ацетонитрила зако-
номерности совместного влияния двух факторов на гидролиз соединений двух се-
рий также близки, хотя уравнения для двух указанных областей существенно от-
личаются в случае как арилтиоацилатов, так и арилацилатов: уравнения для об-
ласти 0–60 % имеют значимый неаддитивный вклад a3 σo S, который определяет 
зависимость ρ в уравнении Гаммета–Тафта от состава среды, а также чувствитель-
ность к влиянию среды от характера заместителя R. В уравнениях, соответствую-
щих содержанию ацетонитрила 60–80 %, этот вклад оказался незначимым, и его 
исключение не ухудшило качества описания.

Таким образом, еще раз подтверждается аналогия во влиянии эффектов стро-
ения и среды на скорость щелочного гидролиза арилтиоацилатов и их кислородных 
аналогов. Это может быть объяснено сходством механизмов обеих реакций.

Излом на зависимостях ЛСЭ применительно к фактору среды, по-видимому, не 
связан с изменением механизма реакции. В противном случае следовало бы пред-
полагать смену механизма реакции для обеих серий изученных соединений, что не 
соответствует представлениям о реакциях нуклеофильного замещения с участием 
сложных эфиров [77, 95–97]. Возникновение такой немонотонной зависимости кон-
стант скорости от состава среды имеет чисто сольватационную природу. Неадди-
тивное влияние факторов строения и среды на величину k обусловлено различной 
степенью влияния заместителя R на свободные энергии сольватации исходного и 

Таблица 40
Коэффициенты и статистические параметры полилинейного уравнения 

Среда а0 а1 а2 а3 n R sо

AcSC6H4R (R=H, 4-Me, 4-Br, 4-NO2)
0–50 %
диоксанаа

–0.049 ± 0.016 0.780 ± 0.034 0.814 ± 0.105 –2.568 ± 0.224 12 0.998 0.030

0–60 %
ацетонитрилаa

–0.045 ± 0.021 0.819 ± 0.044 0.889 ± 0.041 –0.659 ± 0.088 16 0.998 0.037

60–80 %
ацетонитрилаб

–0.713 ± 0.040 1.380 ± 0.085 1.469 ± 0.324 0.228 ± 0.688 12 0.992 0.087

60–80 %
ацетонитрилаб

–0.717 ± 0.035 1.399 ± 0.060 1.527 ± 0.259 12 0.992 0.083

AcOC6H4R
0–70 %
диоксанаа,в

0.153 ± 0.015 0.949 ± 0.032 0.914 ± 0.056 –1.555 ± 0.119 12 0.999 0.027

0–60 %
ацетонитрилаа

0.171 ± 0.019 0.939 ± 0.039 1.076 ± 0.033 –0.478 ± 0.069 15г 0.999 0.034

60–80 %
aцетонитрилаб

–0.693 ± 0.021 1.322 ± 0.045 1.314 ± 0.194 0.164 ± 0.411 12 0.998 0.044

60–80 %
aцетонитрилаб

–0.696 ± 0.018 1.335 ± 0.030 1.355 ± 0.155 12 0.998 0.041

а Стандартная среда – вода; б cтандартная среда – 60%-й ацетонитрил; в регрессия из работы 
[71]; г исключено значение k для R = 4-Br в 50%- м ацетонитриле. 



 Реакционная способность ароматических тиолов и их производных 153

переходного состояний реакции. С ростом содержания органического компонента в 
смеси эффект заместителя R на сольватацию переходного состояния становится 
сравнимым с его влиянием на сольватацию исходного состояния молекулы эфира 
и начиная с некоторого момента оба эффекта становятся практически одинаковы-
ми. Это приводит к компенсации соответствующих вкладов в суммарном изменении 
свободной энергии.

4.5. Другие реакции с участием ароматических тиолов4.5. Другие реакции с участием ароматических тиолов
и их производныхи их производных

За последние годы интерес к реакционной способности ароматических тиолов 
и их производных не ослабевает. Продолжают исследоваться три основных типа 
реакций – свободнорадикальные, ионные и катализируемые соединениями пере-
ходных металлов. При этом все большее внимание уделяется механизму изучаемых 
превращений. Ниже рассматриваются типичные публикации последних лет, отра-
жающие основные тенденции исследований в этой области. 

4.5.1. Свободнорадикальные реакции4.5.1. Свободнорадикальные реакции

4.5.1.1. Реакции окисления
Одним из актуальных направлений в сероорганической химии является прямое 

окислительное тиилирование связи 3Csp –H. Первый пример прямого окислитель-
ного тиилирования активированных алканов по связи 3Csp –H, сопряженной с ами-
догруппой, опубликован в 2011 г. [98]. Под действием диарилдисульфидов диметил-
ацетамид в присутствии трет-бутилгидропероксида (120 °С, молекулярные сита 
4 Å) образует N-метил-N-(арилтиометил)ацетамиды с выходом 61–91 %. По мнению 
авторов, молекулярные сита 4 Å (MS) выполняют роль слабого основания, поддер-
живающего рН среды.

Реакция имеет общий характер и применима для диарилдисульфидов, содер-
жащих в ароматическом кольце заместители различной природы. Алифатические 
дисульфиды образуют продукты с умеренным выходом (до 50 %).

Следом появилась серия работ по синтезу алкиларилсульфидов прямым окис-
лительным тиилированием неактивированных алканов в присутствии различных 
окислителей. Так, циклоалканы CnH2n (n = 5–8) взаимодействуют с орто-, мета- и 
пара-замещенными диарилдисульфидами в присутствии 4 эквивалентов ди-трет-
бутилпероксида (DTBP, 120 °C, 24 ч), образуя циклоалкиларилсульфиды с выходом 
71–92 % [99]. 
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В реакцию успешно вовлечены гетарилдисульфиды, в то время как с дибензил-
дисульфидом целевой продукт зафиксирован лишь в следовых количествах. 

Предполагаемый механизм этой реакции включает термический гомолиз 
ButOOBut с образованием трет-бутоксирадикального интермедиата А, который 
атакует циклоалкан по связи С–Н, образуя С-центрированный радикал Б. Послед-
ний взаимодействует с молекулой дисульфида, образуя целевой продукт и тииль-
ный радикал С, который при взаимодействии с циклоалкильным радикалом Б дает 
другую молекулу продукта.

Подобная методология позволяет получать алкиларилсульфиды и -селениды 
прямой функционализацией связи 3Csp –H в алканах без участия металлов. Под дей-
ствием трех эквивалентов DTBP в качестве окислителя реакция ароматических ди-
сульфидов и диселенидов с алканами (такими как циклопентан, циклогексан, цикло-
гептан, циклооктан, циклододекан и адамантан) приводит к сульфидам и селенидам 
с выходом до 93 % [100]. 

В оптимальных условиях (аргон, 120 °С, 18 ч) открытоцепные алканы также 
вступают в реакцию прямого окислительного тиилирования, причем порядок актив-
ности и региоселективности убывает в ряду: R3C–H > R2C–H > RH2C–H, что согла-
суется со стабильностью образующихся радикальных интермедиатов [100].

В реакцию был вовлечен также широкий ряд диарил(гетарил)дисульфидов. 
Природа и положение заместителей в бензольном кольце диарилдисульфидов не 
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оказывают существенного влияния на выход целевых продуктов. Другие окислители 
([PhC(Me)2O]2, t-BuOOH, [BzO]2) оказались в этой реакции менее эффективными или 
вообще неактивными (1,4-бензохинон, K2S2O8, H2O2, O2). 

Описано катализируемое элементным иодом окислительное кросс-сочетание 
алканов с ароматическими тиолами в присутствии пероксида DTBP [101].

Реакция протекает при нагревании реагентов (120 °С, 20 ч) в избытке алкана. 
Наряду с замещенными толуолами в нее вступают циклоалканы, ацетон и ацетил-
ацетон. Авторы предполагают, что реакция начинается с окисления тиолов до ди-
сульфидов, а лимитирующей стадией является разрыв связи 3Csp –H. С использо-
ванием новой методологии образования связи 3Csp –S можно получать алкиларил-
сульфиды с выходом до 90 % непосредственно из алканов без предварительной 
функционализации и в отсутствие металлокомплексных катализаторов. 

Разработаны практически важные методы образования связи S–P на основе 
окислительного кросс-сочетания ароматических тиолов и дисульфидов с P(O)H-со-
единениями (Н-фосфиноксидами, Н-фосфинатами и Н-фосфонатами) под действи-
ем органических пероксидов – трет-бутилпероксибензоата или ди-трет-бутил пе-
роксида [102, 103]. 

Замещенные тиофенолы в присутствии 1.2 эквивалентов трет-бутил перо к-
сибензоата (TBPB) и каталитических количеств KI легко взаимодействуют со вто-
ричными фосфиноксидами и Н-фосфинатами (ДМСО, комнатная температура, 8 ч), 
образуя арилтиофосфинаты и тиофосфонаты с выходом 51–99 % [102].

Реакция одинаково легко проходит с орто-, мета- и пара-метокси-, фтор-, 
хлор-, бром- и амидотиофенолами. Исключение составляют трифторметил- и нитро-
производные тиофенолы, не активные в данной реакции вследствие высокой энер-
гии диссоциации связи S–H [104]. Реакция проходит через образование тиильного 
и фосфорцентрированного радикалов, поэтому выбор окислителя [PhC(O)OOBut ] и 
катализатора (KI) определяет эффективность протекания процесса.

Функционализированные арилтиофосфаты – перспективные биологически ак-
тивные соединения – получены реакцией тиофенолов с Н-фосфонатами в присут-
ствии окислителя в инертной атмосфере (ДМСО, 80 °С, 20 ч) [103]. Реакция проте-
кает при использовании двукратного избытка Н-фосфоната и окислителя, лучшим 
из которых оказался ди-трет-бутилпероксид DTBP.
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На примере диэтилфосфита показано, что в аналогичных условиях диарилди-
сульфиды взаимодействуют с Н-фосфонатами, образуя тиофосфаты с выходом 
61–92 %. Влияние заместителей в пара- и мета-положениях тиофенолов (за ис-
ключением сильной электроноакцепторной нитрогруппы) на выход арилтиофосфа-
тов незначительно, в то время как заместители в орто-положении стерически экра-
нируют тиольную группу, замедляя реакцию. 

Специальные исследования показали, что реакция протекает в темноте с такой 
же эффективностью, как на свету, но существенно замедляется (в случае арилтио-
лов) или вообще не реализуется (в случае диарилдисульфидов) в присутствии ин-
гибиторов радикальных процессов (TEMPO). На основании этих фактов был пред-
ложен механизм, который включает гомолиз DТВР. Бутоксильные радикалы далее 
реагируют с тиофенолом и фосфитом, образуя тиильный А и фосфорильный Б 
радикалы. Радикалы А быстро рекомбинируют с образованием дисульфида, кото-
рый реагирует с радикалом Б через замещение (путь а), либо непосредственно 
присоединяются к радикалу Б (путь б) с образованием тиофосфатов [103].

Катализируемое CuI окислительное сочетание тиофенолов с Н-фосфонатами 
протекает в ДМФА при комнатной температуре в аэробных условиях и приводит к 
тиофосфатам с выходом до 92 % [105].

Описано получение арилтиофосфонатов (выход до 91 %) окислительным со-
четанием арилтиолов с Н-фосфиноксидами и Н-фосфонатами под действием кис-
лорода воздуха [106]. Реакция протекает при активации видимым светом (10W blue 
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LEDs) в присутствии 5 мол. % органического красителя бенгальского розового как 
фотокатализатора (ДМФА, комнатная температура, 12 ч). 

Изучено фотоиндуцируемое окисление 4-метоксибензилметилсульфида, бен-
зилметилсульфида и 4-цианбензилметилсульфида в присутствии N-меток сифе нан-
тридиниум гексафторфосфата (MeOP+ −

6PF ) в ацетонитриле в атмосфере азота 
[107]. В условиях стационарного фотолиза образуются исключительно соответству-
ющие альдегиды.

Показано, что фотоокисление сульфидов протекает как одноэлектронный пере-
нос. Из измерений лазерного флеш-фотолиза следует, что в реакции образуются 
катион-радикалы сульфидов, которые детектируются в их димерной форме. 

4.5.1.2. Фотоперегруппировки и реакции присоединения
При исследовании фотолиза арилвинилсульфидов (ртутная лампа, 450 Вт) об-

наружена температурная зависимость реакций 6π-электронной фотоиндуцируемой 
циклизации и внутримолекулярного присоединения [108]. 

В ходе дальнейшего изучения фотохимии арилвиниловых сульфидов и арил-
виниловых эфиров получены доказательства образования тиокарбонильных и кар-
бонильных илидов [109].

Эти интермедиаты образуются из указанных соединений при их лазерном об-
лучении с длиной волны 308 нм. В бензоле илиды обладают долгоживущими по-
лосами поглощения в интервале 600–800 нм и второй, более слабой полосой при 
460 нм. В метаноле, который, как известно, гасит цвиттер-ионные частицы, время 
жизни интермедиатов значительно сокращается. 
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Изучена тандемная радикальная циклизация/сульфенилирование N-арил ак-
рил амида под действием сульфонилгидразидов в присутствии иода, приводящая к 
селективному образованию 3-(сульфенилметил)оксиндолов и 3-сульфенил-3,4-
дигидрохинолин-2(1H)-онов [110].

В этой реакции I2 выступает как окислитель, восстановитель и радикальный 
инициатор. Изучение механизма показало, что на первой стадии сульфонилгидра-
зид реагирует с иодом с образованием сульфиновой кислоты R5SO2H и сульфенил-
иодида R5SI, которые в результате дальнейших превращений образуют тиильный 
радикал R5S•. Последний региоселективно присоединяется к N-арилакриламидам с 
образованием радикалов А или Б (в зависимости от заместителей R3 и R4). Для 
β-незамещенных и β-алкилзамещенных N-арилакриламидов более устойчивы ра-
дикалы А, которые в результате 5-exo-trig циклизации дают 3-(сульфенилметил)
оксиндолы, тогда как β-арилакриламиды в результате сульфенирования образуют 
радикалы Б, которые подвергаются 6-exo-trig циклизации с образованием 
3-сульфенил-3,4-дигидрохинолин-2(1H)-онов. В случае α-незамещенных N-арил-
акриламидов (R3 = H) конформация неблагоприятна для циклизации, и радикал А 
сочетается с тиильным радикалом, образуя бис-тиоэфир. 

4.5.2. Ионные реакции4.5.2. Ионные реакции

Авторы исследования [111] пришли к выводу, что фенилбис(фенилтио)сульфо-
ниевый катион является интермедиатом электрофильной реакции в ходе окисли-
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тельной полимеризации дифенилдисульфида. В модельной реакции метил-
бис(метилтио)сульфониевого катиона Me(MeS)2S

+ с анизолом образуются 4-фе нил-
тиоанизол и дифенилдисульфид (побочный продукт). Компьютерное моделирова-
ние показало, что фенил-бис(фенилтио)сульфониевый катион может реагировать 
как эффективный электрофил при образовании связи С–S. Таким образом, в ходе 
окислительной полимеризации дифенилдисульфида, приводящей к поли-(пара-
фениленсульфиду), имеет место элементарная реакция между фенилтиогруппой 
фенил-бис(фенилтио)сульфониевого катиона и углеродом в пара-положении фе-
нильного кольца.

Осуществлена прямая региоселективная функционализация флавонов по свя-
зи С–Н серосодержащими электрофилами, генерируемыми в результате восстано-
вительной дегидратации ДМСО (MeCN, 135 °С) и алкил(арил)сульфонилгидразидов 
[диметилацетамид (DMAA), 135 °С] под действием иодида аммония [112]. 

В присутствии радикальных ловушек реакция протекает в обычной манере и с 
сопоставимыми выходами продуктов, что исключает радикальный механизм. Другие 
гетероциклические соединения, имеющие электрононасыщенные двойные связи в 
своей структуре (индол, 2-фенилимидазо[1,2-a]пиридин), реагируют с (4-метилфе-
нил)сульфонилгидразидом в аналогичных условиях (DMAA, 135 °С, 24 ч), образуя 
соответствующие сульфиды с выходом 83–85 %. 

Кросс-сочетание алифатических и ароматических тиолов с реактивами Гринья-
ра под действием N-хлорсукцинимида рассматривается как удобный метод полу-
чения арилсульфидов [113]. При взаимодействии тиолов с хлорсукцинимидом об-
разуется сульфенилхлорид, который затем в мягких условиях (комнатная темпера-
тура, 10 мин) реагирует с реактивом Гриньяра, образуя арилсульфиды с выходом 
до 93 %.
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Тетраэтиламмоний бромид катализирует окислительное образование сложных 
тиоэфиров из альдегидов (или спиртов) при взаимодействии их с тиофенолами или 
дисульфидами в отсутствие соединений металлов [114]. Реакция протекает в ди-
хлор этане (90 °С, 40 ч) в присутствии окислителя – персульфата калия. Этот подход 
обеспечивает эффективный и экономичный синтез целевых продуктов с высоким 
выходом. 

Описана реакция 1,3-диинов с элементной серой в присутствии t-BuONa, при-
водящая к замещенным тиофенам с высоким выходом [115]. 

Ключевым интермедиатом в синтезе тиофенов, как подтверждено ЭПР-экспе-
риментами, является трисульфид-анион-радикал •−

3S , генерируемый из S8 действи-
ем сильного основания в полярных негидроксильных растворителях:

4.5.3. Реакции, катализируемые переходными металлами4.5.3. Реакции, катализируемые переходными металлами

На основе катализируемых палладием реакций 2-алкинилфенолов с арилбо-
роновыми кислотами и элементной серой, протекающих в среде имидазолиевой 
ионной жидкости [bmim]Cl (основание K3PO4, окислитель Ag2CO3, 80 °C, 3 ч), осу-
ществлена каскадная сборка 3-сульфенилбензофуранов [116]. 
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Ионная жидкость выступает не только как активирующая среда, но и участвует 
в образовании палладиевого комплекса, который атакует тройную связь с образо-
ванием аннелированного винилпалладиевого интермедиата. Трансметаллирование 
Pd-интермедиата медь-органическим тиолятным комплексом, полученным из эле-
ментной серы и арилбороновой кислоты в присутствии CuI, и последующее вос-
становительное элиминирование палладия приводят к целевым 3-сульфенилбен-
зофуранам. Механизм реакции носит общий характер, и большой ряд 2-алкинил-
аминов реагирует с арилбороновыми кислотами и элементной серой с образовани-
ем 3-сульфенилиндолов (выход 63–91 %).

Широкий диапазон синтетических возможностей имеет прямая орто-функцио-
нализация ароматических кетазинов диарилдисульфидами. Предложенная катали-
тическая система [RdCp*Cl2]2/AgOTf и Cu(OAc)2 в качестве окислителя позволяет 
использовать широкий круг субстратов и обеспечивает образование связи С–S в 
относительно мягких условиях (60 °С, 24 ч) [117].

Описаны примеры успешного синтеза арилхинонилсульфидов реакцией соче-
тания замещенных хинонов с диарилдисульфидами в присутствии серебряного 
катализатора в мягких условиях (комнатная температура, 48 ч) [118]. Высокий выход 
целевых продуктов обеспечивает комбинация ацетата серебра с дифенилфосфин-
пропановым лигандом (dppp) (20 и 24 мол. % соответственно) и использование в 
качестве окислителя персульфата аммония (NH4)2S2O8 с добавкой Bu4NBF4. Про-
демонстрировано, что важную роль в этой реакции играет ДМСО.
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Присутствие электронодонорных и электроноакцепторных групп в ароматиче-
ском кольце дисульфидов не затрудняет протекание реакции С–S-сочетания, одна-
ко в случае донорных заместителей выходы выше. Метод позволяет также исполь-
зовать широкий круг субстратов. Одной из ключевых стадий является взаимо-
действие диарилдисульфида с комплексом серебра [Ag(I)dppp]OAc, приводящее к 
образованию тиолята серебра ArSAg(dppp) и сульфенилацетата ArSOAc.

Необычное влияние структуры комплексов переходных металлов при образо-
вании связей C–S и C–Se отмечено в обзоре [119]. Гомогенная каталитическая си-
стема на основе фосфинового комплекса палладия (в качестве которого можно 
использовать как Pd(PPh3)4, так и доступные соли Pd(OAc)2 и PdCl2 в присутствии 
избытка трифенилфосфина) обеспечивает стереоселективное присоединение аро-
матических дисульфидов и диселенидов к ацетиленам. Реакцию можно проводить 
в среде бензола или толуола [80 °С, 2–3 мол. % Pd(PPh3)4] [120–122] либо в отсут-
ствие растворителя (140 °С, ~10 мин, 0.1 мол. % [Pd]/PPh3) [123].

Под действием микроволнового излучения данная каталитическая система ак-
тивирует не только связи халькоген–халькоген, но и связи углерод–халькоген, в 
результате чего протекает побочная реакция, в которой из Ar2E2 и PPh3 образуется 
триарилфосфинсульфид/или селенид Ar3P=E [124].

В случае присоединения тиолов и селенолов к терминальным ацетиленам фос-
финовые комплексы Pd, Pt и Rh не обеспечивают селективного образования аддук-
тов по правилу Марковникова с высоким выходом [119], в то время как гетерогенные 
никелевые катализаторы позволяют получать аддукты ароматических тиолов с 
ацетиленами региоселективно [125].

В присутствии органоциркониевых комплексов, образованных из циркониевых 
предкатализаторов Cp*ZrBn3, Cp*ZrCl2NMe2 и Zr(NMe2)4, терминальные алкины регио-
селективно взаимодействуют не только с ароматическими, но и с менее активными 
бензильными и алифатическими тиолами (120 °С, 24 ч), образуя винилсульфиды по 
правилу Марковникова [126].
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На основе медь(I)-катализируемой реакции альдегидов с тиолами в водной 
среде в присутствии трет-бутилгидропероксида (TBHP) как окислителя (100 °С, 
1 ч) реализован новый подход к синтезу сложных тиоэфиров [127]. Каталитические 
количества CuCl (2.5 мол. %) способствуют образованию целевых продуктов с вы-
ходами от умеренных до хороших. 

В аналогичную реакцию вступают как ароматические, так и алифатические аль-
дегиды и алкантиолы.

Перспективными для образования связи S–P(O) оказались реакции диалкил-
фосфитов с диарилдисульфидами [128–130]. В присутствии каталитических коли-
честв CuI и основания Et2NH диалкилдифосфиты вступают в кросс-сочетание с 
пара-замещенными дифенилдисульфидами (ДМСО, 30 °С, 20 ч), образуя S-арил-
тиофосфонаты с высоким выходом [128].

Этот метод универсален и позволяет получать в аналогичных условиях Se-
арилселено- и Te-арилтеллурофосфонаты с выходом 82–92 и 72–87 % соответ-
ственно [128].

Подобная реакция, приводящая к S-арилтиофосфонатам с выходом до 95 %, 
осуществлена на воздухе в присутствии каталитических количеств CsOH (ДМСО, 
комнатная температура, 20 ч) [129]. Другие гидроксиды (NaOH, KOH и RbOH) менее 
активны в этой реакции, в присутствии LiOH реагенты не взаимодействуют. Обяза-
тельным условием является использование ДМСО, который выступает в данной 
реакции не только как растворитель, но и как окислитель.

Арилхалькогенофосфонаты могут быть получены также взаимодействием ди-
алкилфосфитов с диарилдихалькогенидами в присутствии цинка в EtOH [130]. Ре-
акция протекает легко (комнатная температура, 30 мин) и приводит к целевым про-
дуктам с выходом до 84 %. 

Описано получение с высоким выходом S-алкилтиофосфатов и S-арил тио-
фосфонатов катализируемым CuI сочетанием алкил(арил)-Н-фосфонатов и фосфи-
ноксидов с сульфонилгидразидами [131].
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Сочетание Н-фосфонатов с сульфохлоридами, катализируемое Cu(OAc)2, яв-
ляется еще одним альтернативым путем образования связи S–P(O) [132]. Этот ме-
тод позволяет в широких пределах варьировать заместители в фосфонатах и суль-
фохлоридах и получать S-арилтиофосфонаты с выходом до 86 %.
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АЦИЛИРОВАННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ АЦИЛИРОВАННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ 
В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕВ ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

Ацилированные ароматические сульфиды (алкилтиоарилкетоны) – перспек-
тивные полупродукты для органического синтеза, предоставляющие широкие воз-
можности для получения разнообразных производных ароматических тиолов. Им 
свойственны все реакции, в которые обычно вступают кетоны, в первую очередь 
присоединение различных нуклеофильных реагентов (аминов, спиртов, тиолов, 
С–Н-кислот, гидроксиламинов, гидразинов и т. п.) по карбонильной группе. Таким 
образом, эти соединения являются универсальными высокоактивными носителями 
фрагмента ароматического сульфида, способными к взаимодействию с различными 
функциональными группами, что позволяет вводить их в разнообразные органиче-
ские молекулы. В настоящей главе эта возможность иллюстрируется на примере 
введения алкилтиоарильного заместителя в структуру пирролов и N-винилпирролов 
по реакции кетоксимов с ацетиленом или его синтетическими эквивалентами (ви-
нилгалогенидами или дигалогеналканами) в суперосновных средах (реакция Тро-
фимова) [1–9]. 

5.1. Синтез оксимов ацилированных ароматических сульфидов5.1. Синтез оксимов ацилированных ароматических сульфидов

Распространение реакции Трофимова [1–7] на 4-алкилтиофенил- и 4-фенил-
тиофенилалкилкетоксимы позволило синтезировать [10–12] неизвестные до того 
времени алкилтиоарилпирролы и их N-винильные производные. 

Первоначально был синтезирован ряд 4-алкилтиоарилалкилкетоксимов. Реак-
ция 4-алкилтиоарилалкилкетонов с солянокислым гидроксиламином в водно-спир-
товом растворе протекает легко и приводит к образованию соответствующих окси-
мов с количественными выходами (табл. 41).

Как правило, полученные оксимы представляют собой равновесную смесь син- 
и анти-изомеров, соотношение которых с точным структурным отнесением можно 
определить по спектрам ЯМР 13С (по константам спин-спинового взаимодействия 
С13–С13) [13–15]. Полученные оксимы – вполне устойчивые соединения, хотя при 
длительном (5–6 мес.) контакте с воздухом при комнатной температуре происходит 
их деоксимирование, по видимому, за счет гидролиза атмосферной влагой. 
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Синтезированные кетоксимы, предназначенные в данном случае для сборки 
алкилтиоарилпирролов, представляют большой самостоятельный интерес как стро-
ительные блоки для получения различных гетероциклических структур и аминокис-
лот, а также как потенциальные биологически активные вещества [16–19]. 

5.2. Алкилтиоарилпирролы5.2. Алкилтиоарилпирролы

Известен ряд арилпиррольных антибиотиков, выделенный из природных источ-
ников [20], поэтому серосодержащие арилпирролы представляют особый фармако-
логический интерес. Однако общие подходы к ним долгое время не были известны.

Открытый около 40 лет назад новый общий синтез пирролов и N-винилпирролов 
из кетоксимов и ацетилена в сверхосновной системе гидроксид щелочного метал-
ла–диметилсульфоксид (реакция Трофимова) вскоре прочно утвердился в химии 
гетероциклических соединений, так как оказался весьма эффективным [1, 5, 6, 
21–23]. Реакция позволяет получать не только самые различные 2- и 2,3-замещен-
ные пирролы, но и их N-винильные производные. Наряду с алкил- и арилзамещен-
ными пирролами стали доступными и такие, которые раньше трудно получались или 
вообще не были известны.

5.2.1. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов и ацетилена5.2.1. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов и ацетилена

В сверхосновной каталитической системе KОН/ДМСО 4-этилтиофенилкетоксим 
взаимодействует с ацетиленом (мольное соотношение кетоксим/KОН = 1:1, атмо-
сферное давление, 96 °С, 5 ч) с образованием 2-(4-этилтиофенил)пиррола (выход 
47 %) [24]. 

Наряду с основным продуктом в реакционной смеси был идентифицирован 
промежуточный О-винилоксим (выход 3 %).

Таблица 41
4-Алкилтиоарилалкилкетоксимы

 № п/п Структурная формула Тпл, °С № п/п Структурная формула Тпл, °С

1 119 6 64

2 88 7 78

3 87 8 76

4 71 9 80

5 72 10 97
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Реакция 4-фенилтиофенилкетоксима с ацетиленом, катализируемая системой 
KОН/ДМСО, в аналогичных условиях приводит к образованию 2-(4-фенилтиофенил)-
пиррола (48 %).

Винильные производные 2-(4-этилтиофенил)- и 2-(4-фенилтиофенил)пирролов 
в исследованных условиях практически не образуются (выход ~1 %), но они были 
получены прямым винилированием соответствующих пирролов ацетиленом при 
атмосферном давлении в системе KОН/ДМСО при более высокой температуре 
(120 °С, 5 ч, мольное соотношение пиррол/KОН = 1:6) с выходом 48 % (конверсия 
пирролов ~70 %) [24]. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что природа заместителя в 
арильном радикале исходного кетоксима не оказывает заметного влияния на состав 
и выход продуктов реакции. 

5.2.2. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов и винилхлорида5.2.2. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов и винилхлорида

Один из вариантов реакции Трофимова заключается в использовании винилга-
логенидов как синтетических эквивалентов ацетилена [1, 6, 7, 25]. Учитывая про-
мышленную доступность винилхлорида, этот вариант синтеза пирролов может 
оказаться более удобным для реализации при малотоннажном производстве хими-
ческих реактивов. 

Было показано, что кетоксимы взаимодействуют с винилгалогенидами в сверх-
основной системе NaOH/ДМСО при температуре 80–130 °С в автоклаве [25] или при 
атмосферном давлении (KОН/ДМСО, 120–150 °С) [26–28] с образованием соответ-
ствующих пирролов и N-винилпирролов. Варьируя соотношение реагентов и условия, 
можно проводить реакцию селективно, получая преимущественно NH-пирролы либо 
их N-винильные производные. 

Изучена конденсация циклогексаноноксима с винилгалогенидами при атмо-
сферном давлении в присутствии гидроксидов щелочных металлов в полярных не-
гидроксильных растворителях [29].

Исходя из оксима α-тетралона и винилхлорида, синтезированы (KОН/ДМСО, 
140–150 °С, 3–4 ч) 4,5-дигидробензо[g]индол и его N-винильное производное (с сум-
марным выходом 50 %) [26]. 
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Таблица 42
Условия и результаты реакции 4-алкилтиоарилкетоксимов с винилхлоридом

Реагенты, моль
ДМСО, 

мл Т, °С Время,
ч

Выход, %

Кетоксим Винил-
хлорид KОН Пиррол N-винил-

пиррол

0.05 0.270 0.300 150 140 3.0 29 9

0.026 0.156 0.260 100 130 3.5 36 19

0.1 0.500 0.600 150 130 3.0 45 7

0.03 0.200 0.300 100 130 3.5 45 10

0.005
0.028

0.050
0.140а

0.550
0.168

100
100

130
130

1.5
3.0

38
40

0
8

0.05 0.250 0.300 100 130 3.0 42 6

0.02 0.100 0.120 100 130 3.0 43 6

0.025
0.02

0.250
0.300а

0.275
0.320

150
150

120
120

3.0
5.0

43
24

Следы
22

0.015 0.150 0.165 100 130 3.0 36 8

0.005 0.025 0.030 100 130 3.0 19 Cледы

 а В качестве винилирующего агента использован винилбромид.
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Однако до исследований [10, 12, 30] эта реакция не применялась для синтеза 
серосодержащих пирролов (за исключением синтеза тиенилпирролов [31]). 

В системе KОН/ДМСО алкиларилкетоксимы, полученные из ацилированных аро-
матических сульфидов, взаимодействуют с винилхлоридом (120–140 °С, атмосфер-
ное давление), образуя 2-(4-алкилтиофенил)пирролы и их N-винильные производные 
с суммарным выходом до 55 % (табл. 42) [10, 12, 27, 32, 33]. Выход соответствующих 
N-винилпирролов при этом составляет 6–18 %.

Реакция реализуется при непрерывном барботировании хлористого винила 
через нагретую суспензию KОН/ДМСО, в которой находится исходный кетоксим. 
Предпочтительное мольное соотношение кетоксим/винилхлорид/NaOH составляет 
1 : (5–6) : (6–10). 

При проведении реакции 4-метилтиоацетофеноксима с 5–6-кратным избытком 
винилхлорида в среде KОН/ДМСО при температуре 140 °С образуются 2-(4-метил-
тиофенил)пиррол (выход 29 %) и 1-винил-2-(4-метилтиофенил)пиррол (выход 9 %) 
[10]. Более низкие выходы целевых продуктов по сравнению с арилпирролами, не 
содержащими серы [27], связаны, вероятно, с процессами деоксимирования исход-
ных кетоксимов. Действительно, при понижении температуры до 130 °С (при прочих 
равных условиях) суммарный выход продуктов винилирования 4-этилтиоацетофе-
ноксима увеличился до 52 %. Наличие метильного заместителя в мета-положении 
пиррольного кольца облегчает винилирование пирролов: 1-винил-2-арил-3-ме тил-
пирролы в этих условиях образуются с препаративным выходом 10–18 % против 
6–8 % в случае 1-винил-2-арилпирролов. 

С увеличением в реакционной смеси мольного избытка винилгалогенида и KОН 
возрастает выход N-винильного производного. При взаимодействии 4-пропилтио-
ацетофеноксима с винилбромидом (130 °С, 3 ч, мольное соотношение кетоксим/ви-
нилбромид/KОН = 1:5:6) образуются 2-(4-пропилтиофенил)пиррол (выход 40 %) и 
1-винил-2-(4-пропилтиофенил)пиррол (выход 8 %). Реакция 4-изобутилтиоацетофе-
ноксима с винилбромидом (120 °С, 5 ч) при мольном соотношении кетоксим/винил-
бромид/KОН, равном 1:15:16, завершается образованием 2-(4-изобутилтиофенил)-
пиррола и 1-винил-2-(4-изобутилтиофенил)пиррола с выходом 24 и 22 % соответ-
ственно. 

5.2.3. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов5.2.3. Синтез из оксимов алкилтиоарилалкилкетонов
и дигалогеналканови дигалогеналканов

Наряду с винилгалогенидами в качестве синтетических эквивалентов ацетиле-
на при получении пирролов и N-винилпирролов из кетоксимов можно использовать 
и 1,2-дигалогеналканы [1, 6, 7, 34–36]. Как и с винилгалогенидами, в зависимости от 
соотношения реагентов и условий реакция может быть направлена в сторону пре-
имущественного образования NH-пирролов либо N-винилпирролов. Недавно раз-
работан эффективный однореакторный синтез пирролов непосредственно из кето-
нов и дихлорэтана в системе KОН/ДМСО, где кетоксимы образовывались in situ при 
добавлении к реакционной смеси гидроксиламина [37]. 
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Взаимодействием 4-алкилтиофенилалкилкетоксимов с 1,2-дихлор(дибром)эта-
ном и 1,2-дибромпропаном как ацетиленовыми эквивалентами в системе KОН/
ДМСО при 120–140 °С и атмосферном давлении синтезированы 2-(4-алкилтиофе-
нил)-3- и 5-метилпирролы и их N-винильные производные (табл. 43).

Для селективного синтеза NH-пирролов предпочтительно использовать трех-
кратный избыток винилирующего агента по отношению к кетоксиму, при этом не-
обходимо медленно прибавлять 1,2-дигалогеналканы к суспензии, состоящей из 
избытка KОН, кетоксима и ДМСО. В противном случае может протекать реакция 
нуклеофильного замещения галогена оксимат-анионами, приводящая к гликолевым 
диэфирам кетоксимов.

2-(4-Этилтиофенил)пиррол получен с выходом 62 % при проведении реакции 
4-этилтиоацетофеноноксима с трехкратным избытком 1,2-дибромэтана. При этом в 
реакционной смеси методом ТСХ обнаруживаются только следы N-винильного про-
изводного [33]. 

Таблица 43
Условия и результаты реакции 4-алкилтиоарилкетоксимов

с 1,2-дигалогеналканами [33] 

Реагенты, моль
ДМСО, 

мл Т, °С Время,
ч

Выход, %

Кетоксим Винилирующий 
агент KОН Пиррол N-винил-

пиррол

0.058 ClCH2CH2Cl
0.232

0.812 150 130 4.0 48 10

0.05 BrCH2CH2Br
0.15

0.510 100 130 4.0 62 Следы

0.03 BrCH2CH2Br
0.15

0.630 100 140 5.0 54 11

0.025 ClCH2CH2Cl
0.075

0.250 60 120 4.0 61 0

0.033 BrCH2CHBrMe
0.099

0.495 120 130 5.0 48 0

0.03 BrCH2CHBrMe
0.15

0.630 100 140 4.5 45 0
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При взаимодействии 4-изопропилтиоацетофеноноксима с трехкратным избыт-
ком 1,2-дихлорэтана (120 °С, 4 ч) образуется только 2-(4-изопропилтиофенил)пир-
рол с выходом 61 % [33].

Увеличение в реакционной смеси относительного содержания дигалогенэтана 
и KОН способствует образованию N-винилпиррола. При проведении реакции 4-ме-
тилтиоацетофеноноксима с четырехкратным избытком 1,2-дихлорэтана в системе 
KОН/ДМСО при температуре 130 °С получены 2-(4-метилтиофенил)пиррол и 
1-винил-2-(4-метилтиофенил)пиррол с выходом 48 и 10 % соответственно [33]. 

При повышении температуры реакции до 140 °С и мольном соотношении 
оксим/1,2-дибромэтан/KОН, равном 1:5:21, суммарный выход 3-метил-2-(4-
этилтиофенил)пиррола и 1-винил-3-метил-2-(4-этилтиофенил)пиррола составляет 
65 % [33].

Для синтеза 2,5-дизамещенных пирролов по реакции Трофимова может быть 
использован гомолог галогенэтанов – 1,2-дибромпропан (см. табл. 43). Реакция 
4-метилтио- и 4-этилтиоацетофеноноксимов с 1,2-дибромпропаном в системе KОН/
ДМСО приводит к соответствующим пирролам с выходами 48 и 45 % [33].

Синтез 2-(4-алкилтиофенил)пирролов с использованием 1,2-дибромпропана 
включает ряд последовательных стадий: превращение 1,2-дибромпропана под дей-
ствием гидроксида калия в равновесную смесь метилацетилена и аллена, которые 
далее присоединяют исходный кетоксим (в виде оксимат-аниона), образуя один и 
тот же аддукт – О-изопропенилоксим, который через каскад превращений (1,3-про-
тотропный сдвиг и 3,3-сигматропный сдвиги) образует соответствующий пиррол [36].
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До работ [33, 36] пирролы, имеющие заместители в положении 2 и 5, были 
получены по реакции Трофимова только с фенилацетиленом [38], который не спо-
собен к прототропной изомеризации. В более поздних работах [6, 39–41] сообща-
лось, что при этом образуются пирролы, имеющие фенильные заместители в по-
ложении 5 или 4. Из метилацетилена или его смеси с алленом при взаимодействии 
с кетоксимами в системах МОН/ДМСО (М = K, Cs) или t-BuOK/ДМСО образуются 
5-метил- и 3(4)-метилпирролы [6, 42]. 

Для получения препаративно приемлемых выходов пирролов в этой реакции 
(как и в подобных) необходим избыток щелочи по сравнению с 1,2-дибромпропаном, 
тогда как с эквимольными количествами щелочи и 1,2-дибромпропана синтез ожи-
даемо неэффективен, поскольку вся щелочь расходуется на дигидробромирование 
и среда теряет свою суперосновность (пирролы образуются в следовых количе-
ствах).

Как и основанный на винилхлориде, этот способ прост, безопасен и технологи-
чен и может оказаться более приемлемым для лабораторий, не располагающих 
свободным ацетиленом и не имеющих опыта работы с ним.

5.2.4. Строение и физико-химические характеристики 5.2.4. Строение и физико-химические характеристики 
2-(4-алкилтиофенил)пирролов2-(4-алкилтиофенил)пирролов

Некоторые физико-химические характеристики 2-(4-алкилтиофенил)пирролов 
и N-винил-2-(4-алкилтиофенил)пирролов приведены в табл. 44 и 45. 

Величины 1Н и 13С ЯМР химических сдвигов 2-(4-алкилтиофенил)пирролов и 
N-винил-2-(4-алкилтиофенил)пирролов (табл. 46 и 47) хорошо согласуются с тако-
выми для других известных арилпирролов и их N-винилпроизводных [1, 6, 7, 27]. 

В спектрах ЯМР 1H серосодержащих пирролов (см. табл. 46) сигналы протонов 
NН-группы резонируют в самом слабом поле (8.02–8.47 м. д.), а пиррольного кольца 
Н3, Н4 и Н5 – в диапазоне 6.14–6.34, 5.80–6.49, 6.63–6.84 м. д. соответственно. 

Анализ химических сдвигов 13С в спектре N-винил-2-(4-метилтиофенил)пир-
рола (см. табл. 47) в сопоставлении со спектрами фенилпиррола и метоксифенил-
замещенного аналога [43] указывает на меньший донорный эффект MeS-группы по 
сравнению с метоксигруппой при передаче через бензольное кольцо (наблюдается 
экранирование положения 5 пиррольного кольца на –0.1 м.д. против –0.9 м. д. в 
N-винил-2-(4-метоксифенил)пирроле). Наиболее чувствительны к влиянию замести-
телей в положениях 2 и 3 пиррольного кольца N-винилпирролов химические сдвиги 
β-углеродного атома винильной группы: в 2-метилпирролах сигнал С-β сдвинут в 
сильное поле на 1.9–2.2 м. д. (см. табл. 47, ср. № 1 и 2, 3 и 4). 
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Таблица 44
Пирролы, полученные по реакции Трофимова из 4-алкилтиоарилкетоксимов

№ п/п Структурная формула Выход, % Тпл, °С Лит. ссылка

1 29
48

163 [10] 
[33] 

2 36
54

132 [12]
[33] 

3 45
47
62

133–134
129–130

[12]
[24] 
[33] 

4 45 50 [12] 

5 38
40а

118–119 [12]
[12]

6 42
61

77–78 [12]
[33]

7 43 93–94 [12]

8 43
24а

104–105 [12]
[12]

9 36 112 [12]

10 19
48

175–176 (с разложением)
180 (с разло жением)

[12]
[24]

11 48 143 [33]

12 45 115 [33]

а Опыт проведен с винилбромидом.
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Таблица 45
N-Винилпирролы, полученные по реакции Трофимова

из 4-алкилтиоарилкетоксимов

№ 
п/п Структурная формула Выход, % Ткип,

°С/мм рт. ст. nD
20 d4

20 Лит. ссылка

1 9
10

160/2 1.6505 1.1136 [12]
[33]

2 19 142/1 1.6305 1.1020 [33]

3 7
48

165–167/3
160–162/3

1.6340
1.6338

1.0688
1.0685

[12]
[24]

4 10
11

155/1 1.6118 1.1243 [12]
[33]

5 8 172–174/1 1.6080 1.0520 [12]

6 6 150/1 1.6096 1.0609 [12]

7 6 166–168/1 1.5884 1.0910 [12]

8 22 168–170 1.5788 0.9972 [12]

9 8 167–168 1.5895 0.9960 [12]
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Таблица 46
Химические сдвиги ЯМР 1Н и 13С 2-(4-алкилтиофенил)пирролов

№
п/п R1 R2 R3 Химический сдвиг 

ЯМР 1Н, CDCl3, δ, м. д.
Химический сдвиг 

ЯМР 13С, CDCl3, δ, м. д.

1 2 3 4 5 6
1 Me H H 2.40 (с, 3Н, MeS), 6.28 (д, J 3 Гц, 1Н, 

Н3), 6.43 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.84 (д, J 
3 Гц, 1Н, Н5), 6.97 (м, 4Н, С6Н4), 8.20 
(уш. c, 1Н, NH)

16.2 (MeS), 105.9 (C3), 110.2 (C4), 
118.4 (C5), 124.1 (C2,6–Ph), 127.5 (C3,5–
Ph), 130.0 (C1–Ph), 131.5(С2), 137.0 
(C4–Ph)

2 Me Me H 2.23 (с, 3Н, Me), 2.47 (с, 3Н, MeS), 
6.03 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.63 (д, J 3 Гц, 
1Н, Н5), 7.03 (м, 4Н, С6Н4), 8.02 (уш. c, 
1Н, NH)

3 Et H H 1.24 (т, J 6 Гц, 3Н, Me), 2.83 (д, J 6 Гц, 
2Н, СН2S), 6.14 (д, 1Н, Н3), 6.34 (д, 
1Н, Н4), 6.63 (д, 1Н, Н5), 7.23 (м, 4Н, 
С6Н4), 8.21 (уш. c, 1Н, NH)

4 Et Me H 1.35 (т, J 6 Гц, 3Н, Me), 2.23 (с, 3Н, 
Me), 2.87 (д, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 6.08 (д, 
J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.65 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 
7.31 (м, 4Н, С6Н4), 8.02 (уш. c, 1Н, NH)

13.1 (Me), 14.6 (Me), 27.5 (CH2S), 
112.6 (C4), 116.5 (C3), 118.4 (C5), 127.2 
(C2,6–Ph), 128.0 (C2), 130.3 (C3,5–Ph), 
134.0 (C1–Ph), 133.0 (C4–Ph) 

5 Prn H H 1.09 (т, J 6 Гц, 3Н, Me), 1.65 (м, 2Н, 
СН2), 2.90 (т, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 6.17 
(д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 6.42 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н4), 6.72 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.36 (м, 
4Н, С6Н4), 8.21 (уш. с, 1Н, NH) 

13.5 (Me), 23.3 (CH2), 36.4 (CH2S), 
106.6 (C3), 110.2 (C4), 120.0 (C5), 124.9 
(C2,6–Ph), 130.7 (C3,5–Ph), 132.0 (C2), 
132.2 (C1–Ph), 134.5 (C4–Ph)

6 Pr i H H 1.27 (д, J 6.5 Гц, 6Н, Me), 3.27 (к, J 6.5 
Гц, 1Н, СНS), 6.21 (д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 
6.42 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.70 (д, J 3 Гц, 
1Н, Н5), 7.31 (м, 4Н, С6Н4), 8.39 (уш. c, 
1Н, NH)

23.4 (2Me), 38.8 (CHS), 106.8 (C3), 
110.3 (C4), 120.1 (C5), 124.7 (C2,6–Ph), 
131.9 (C4–Ph), 133.0 (C2, C1–Ph), 
133.4 (C3,5–Ph)

7 Bun H H 0.95 (т, J 6.5 Гц, 3Н, Me), 1.56 (м, 4Н, 
СН2), 2.88 (т, J 6.5 Гц, 2Н, СН2S), 6.21 
(д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 6.42 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н4), 6.72 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.30 (м, 
4Н, С6Н4), 8.28 (уш. с, 1Н, NH)

8 Bu i H H 1.09 (д, J 6 Гц, 6Н, Me), 1.81 (м, 1Н, 
СН), 2.80 (д, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 6.24 
(д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 6.45 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н4), 6.70 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.31 (м, 
4Н, С6Н4), 8.28 (уш. с, 1Н, NH)

22.2 (2Me), 28.4 (CH), 43.1 (CH2S), 
106.0 (C3), 110.3 (C4), 118.9 (C5), 124.3 
(C2,6–Ph), 129.8 (C3,5–Ph), 132.0 (C2), 
132.6 (C1–Ph), 134.9 (C4–Ph)

9 But H H 1.26 (с, 9Н, Me), 6.19 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н3), 6.41 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.72 (д, J 
3 Гц, 1Н, Н5), 7.38 (м, 4Н, С6Н4), 8.47 
(уш. с, 1Н, NH)
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Окончание табл. 46

1 2 3 4 5 6
10 Ph H H 6.18 (д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 6.49 (д, J 3 Гц, 

1Н, Н4), 6.79 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.51 
(уш. м, 9Н, С6Н4, Ph), 8.10 (уш. с, 1Н, 
NH)

11 Me H Me 2.25 (c, 3Н, Ме), 2.41 (c, 3Н, МеS), 
5.80 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.24 (д, J 3 Гц, 
1Н, Н3), 7.22 (м, 4Н, С6Н4), 7.96 (уш. с, 
1Н, NH)

13.0 (Me), 14.8 (Me), 29.8 (CH2S), 
106.6 (C3), 108.4 (C4), 124.4 (C2,6–Ph), 
128.3 (C3,5–Ph), 129.9 (C2), 130.8 (C5), 
131.9 (C1–Ph), 135.4 (C4–Ph)

12 Et H Me 1.27 (т, 3Н, Ме), 2.30 (c, 3Н, Ме), 2.89 
(д, 2Н, СН2S), 5.91 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 
6.34 (д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 7.30 (м, 4Н, 
С6Н4), 7.95 (уш. с, 1Н, NH)

13.0 (Me), 16.2 (MeS), 106.8 (C3), 
108.4 (C4), 124.4 (C2,6–Ph), 130.0 (C2), 
130.7 (C5), 130.9 (C3,5–Ph),132.6 (C1–
Ph), 133.2 (C4–Ph)

Таблица 47
Химические сдвиги ЯМР 1Н и 13С 1-винил-2-(4-алкилтиофенил)пирролов

№
п/п R1 R2 Химический сдвиг

ЯМР 1Н, CDCl3, δ, м. д.
Химический сдвиг

ЯМР 13С, CDCl3, δ, м. д.
1 Me H 2.47 (с, 3Н, MeS), 4.77 (дд, 1Н, HB), 5.14 

(дд, 1H, HA), 6.22 (д, J 3 Гц, 1Н, Н4), 6.26 
(д, J 3 Гц, 1Н, Н3), 6.86 (дд, 1H, HC), 7.09 
(д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.26 (м, 4Н, С6Н4) 

15.6 (MeS), 98.2 (=CH2), 110.0 (C3), 110.1 
(C4), 117.9 (C5), 126.4 (C3,5-Ph), 129.3 
(C1–Ph), 129.4 (C2,6–Ph), 131.9 (NC=), 
133.4 (C2), 137.5 (C4–Ph)

2 Me Me 1.97 (с, 3Н, Me), 2.43 (с, 3Н, MeS), 4.42 
(дд, 1Н, HB), 4.94 (дд, 1H, HA), 5.98 (д, J 
3 Гц, 1Н, Н4), 6.59 (дд, 1H, HC), 7.09 (д, 
J 3 Гц, 1Н, Н5), 7.23 (м, 4Н, С6Н4)

11.8 (Me), 15.6 (MeS), 96.0 (=CH2), 112.0 
(C4), 116.4 (C5), 118.4 (C3), 126.2 (C2,6–
Ph), 128.4 (C2), 130.0 (C1–Ph), 131.5 
(C3,5–Ph), 131.9 (NC=), 137.7 (C4–Ph)

3 Et H 1.34 (т, 3Н, Ме), 2.94 (к, 2Н, СН2S), 4.67 
(дд, 1Н, HB), 5.13 (дд, 1H, HA), 6.24 (м, 
2Н, Н3,4), 6.86 (дд, 1H, HC), 7.08 (д, J 
3 Гц, 1Н, Н5), 7.29 (м, 4Н, С6Н4) 

14.7 (Me), 27.6 (CH2S), 99.2 (=CH2), 110.8 
(C3), 110.9 (C4), 119.4 (C5), 129.2 (C2,6–
Ph), 130.1 (C3,5–Ph), 130.5 (C2), 132.6 
(NC=), 134.2 (C1–Ph), 136.8 (C4–Ph)

4 Et Me 1.98 (с, 3Н, Me), 1.31 (т, J 6 Гц, 3Н, Ме), 
2.88 (к, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 4.49 (дд, 1Н, 
HB), 4.92 (дд, 1H, HA), 6.05 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н4), 6.65 (дд, 1H, HC), 6.94 (д, J 3 Гц, 1Н, 
Н5), 7.27 (м, 4Н, С6Н4) 

11.8 (Me), 14.4 (Me), 27.4 (CH2S), 97.1 
(=CH2), 112.0 (C4), 116.4 (C5), 118.5 (C3), 
126.7 (C2), 128.3 (C2,6–Ph), 131.9 (C3,5–
Ph), 132.0 (NC=, C1–Ph), 136.0 (C4–Ph)

5 Bui H 1.12 (д, J 6 Гц, 6Н, Me), 1.81 (м, 1Н, СН), 
2.68 (д, J 6 Гц, 2Н, СН2S), 4.44 (дд, 1Н, 
HB), 4.88 (дд, 1H, HA), 5.90 (м, 2Н, Н3,4), 
6.40 (дд, 1H, HC), 6.75 (д, J 3 Гц, 1Н, Н5), 
6.95 (м, 4Н, С6Н4)

Примечание. 2JAB 0.8 Гц, 3JAС 15.0 Гц. 2JBС 9.0 Гц.
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В ИК-спектрах 2-(4-алкилтиофенил)пирролов имеются общие частоты скелет-
ных колебаний пиррольного кольца: 1550, 1420, 1380 и 1110 см–1. Деформационным 
колебаниям С–H соответствует интенсивная полоса при 710 см–1, а бензольное 
кольцо идентифицируется по полосам при 830 (неплоское деформационное коле-
бание С–Н), 1460, 1490–1500, 1575, 1590 см–1 (скелетные колебания кольца). В этих 
соединениях по сравнению с алкилфенилпирролами [27] частоты и интенсивности 
низковолновых полос скелетных колебаний кольца понижены. Полоса валентных 
колебаний С=СN-группы имеет максимум при ~1640 см–1, группе NH (в вазелиновом 
масле) отвечает полоса с максимумом при 3380 см–1, а слабая полоса в области 
530–550 см–1 принадлежит валентному колебанию связи C–S.

В УФ-спектрах 2-(4-алкилтиофенил)пирролов длинноволновая полоса погло-
щения при λmax ~ 300 нм, отвечающая π–π*-переходу типа А1g–В2u, батохромно сме-
щена относительно аналогичной полосы в спектре 2-фенилпиррола на 15–19 нм 
[44], а ее интенсивность увеличена более чем в 1.5 раза (табл. 48). Этот эффект 
обусловлен включением р-электронов атома серы в систему сопряжения. 

В 2-(4-метилтиофенил)- и 2-(4-этилтиофенил)-5-метилпирролах, имеющих ал-
кильный заместитель в положении 5 пиррольного кольца, наблюдается дальнейший 
батохромный сдвиг длинноволновой полосы поглощения. Понижение экстинкции 
полосы в 2-(4-этилтиофенил)-3-метилпирроле вызвано ослаблением сопряжения 
бензольного и пиррольного колец за счет нарушения их копланарности из-за стери-
ческого эффекта метильной группы в положении 3 [45].

5.2.5. Присоединение арилтиолов к N-винилпирролам5.2.5. Присоединение арилтиолов к N-винилпирролам

N-Винилпирролы, ставшие доступными в связи с разработкой нового, эффек-
тивного метода их получения по реакции Трофимова [1–7] из кетоксимов и ацетиле-
на в суперосновной системе KОН–ДМСО, легко присоединяют такие традиционные 
адденды, как гидросиланы [46, 47], спирты [48, 49], фенолы [50] и тиолы [51]. Таким 
образом, N-винилпирролы становятся родоначальниками больших семейств ранее 
неизвестных N-этилзамещенных пирролов с различными гетероатомами в этильном 
радикале, перспективных для поиска среди них биологически активных веществ.

Алкантиолы селективно присоединяются к N-винилпирролам в присутствии 
азобисизобутиронитрила (ДАК) и без инициатора (70–80 °С, 18–25 ч) с образовани-

Таблица 48
Характеристики длинноволновых полос поглощения 

в УФ-спектрах пирролов [44]

Пиррол λ, нм ε ⋅10–3 Пиррол λ, нм ε ⋅10–3

 306  32.2 304 20.2

 306  33.0 314 31.6

 303  31.5 317 31.7
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ем 1-(2-алкилтиоэтил)пирролов (выход 70–99 %) [51]. Присоединение ароматиче-
ских тиолов к N-винилпирролам имеет свои особенности. Было показано [52], что в 
условиях свободнорадикального инициирования (ДАК, 75 °С, 20 ч) эта реакция про-
текает селективно с образованием β-аддуктов – 1-(2-арилтиоэтил)пирролов (выход 
81–86 %). 

В аналогичных условиях без химического инициатора (75 °С, 20 ч) тиофенолы 
присоединяются к N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндолу с образованием смеси продук-
тов по и против правила Марковникова, причем содержание 1-(1-арилтиоэтил)пир-
ролов достигает 80 %. Протекание реакции по электрофильному механизму обу-
словлено, по-видимому, повышенной кислотностью ароматических тиолов по срав-
нению с алифатическими аналогами.

Тиилирование смеси N-винил- (28.5 %), NH-4,5,6,7-тетрагидроиндола (61 %) и 
циклогексаноноксима (10.5 %), полученной реакцией циклогексаноноксима с ви-
нилхлоридом в системе KОН/ДМСО [29], при нагревании как в присутствии ДАК, так 
и без инициатора приводит селективно к образованию α-аддуктов, поскольку при-
сутствие NH-пиррола ингибирует радикальные процессы и препятствует образова-
нию β-аддуктов.

4-Нитротиофенол не присоединяется к N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндолу: при 
перемешивании реакционной смеси при комнатной температуре идет сильное само-
разогревание с образованием полимерных продуктов, вероятно, того же строения, 
что и олигомеры, полученные в присутствии кислот [53, 54]. 

Таким образом, в отличие от алкантиолов, присоединяющихся к N-винил пир-
ролам практически исключительно по радикальному механизму с образованием 
β-аддуктов [51], арилтиолы, вследствие повышенной кислотности, проявляют за-
метную склонность к электрофильному присоединению, приводящему к α-аддуктам.
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В спектрах ЯМР 1H аддуктов, полученных в условиях радикального иницииро-
вания, характер и интегральные интенсивности сигналов полностью соответствуют 
строению 1-(2-арилтиоэтил)пирролов (табл. 49). В спектрах ЯМР 1Н 1-(1-арилтио-
этил) пирролов вместо двух триплетных сигналов группировки SCH2CH2 (2.9 и 3.7–
4.0 м. д.) присутствуют пары квартет–дублет в области 5.2 и 1.7 м. д. с интегральной 
интенсивностью 1:3, свидетельствующие о наличии протонов метиновых и метиль-
ных групп. 

5.3. Примеры синтезов5.3. Примеры синтезов

5.3.1. Синтез оксимов алкилтиоарилкетонов5.3.1. Синтез оксимов алкилтиоарилкетонов

4-Метилтиоацетофеноноксим. К раствору 4.98 г (0.03 моль) 4-метилтиоаце-
тофенона и 6.0 г (0.086 моль) солянокислого гидроксиламина в 75 мл EtOH добав-
ляют раствор 10.0 г (0.25 моль) едкого натра в 50 мл воды и осторожно кипятят в 
течение 30–60 мин. После охлаждения смесь выливают в раствор 30 мл конц. HCl 
в 500 мл воды. Выпавший осадок отфильтровывают, тщательно промывают водой 
и сушат. Выход 5.4 г (~100 %), т. пл. 119 °С.

4-Алкилтиоацето- и 4-алкилтиопропиофеноноксимы (см. табл. 41) получены 
аналогично. 

5.3.2. Пирролы и N-винилпирролы5.3.2. Пирролы и N-винилпирролы

2-(4-Метилтиофенил)пиррол и N-винил-2-(4-метилтиофенил)пиррол 
[10, 33]. Смесь 10.4 г (0.058 моль) 4-метилтиоацетофеноноксима, 45.5 г (0.812 моль) 

Таблица 49
1-(2-Арилтиоэтил)- и 1-(1-арилтиоэтил)пирролы [52]

Структурная 
формула 

Выход,
 %

Ткип,
°C/мм рт. ст. nD

20 d4
20 Химический сдвиг ЯМР 1Н, δ, м. д.

84 174–176/1 1.5970 1.0961 1.63 (м, 4Н, Н5,6), 2.35 (м, 4Н, Н4,7), 
2.91 (т, 2Н, CH2S), 3.72 (т, 2Н, 
CH2N), 5.81 (д, 1Н, Н3), 6.30 (д, 1Н, 
Н2), 7.00–7.50 (м, 5 Н, Ph)

86 198–202/2 1.5840 1.1571 1.63 (м, 4Н, Н5,6), 2.34 (м, 4Н, Н4,7), 
2.90 (т, 2Н, CH2S), 3.74 (т, 2Н, 
CH2N), 5.85 (д, 1Н, Н3), 6.31 (д, 1Н, 
Н2), 6.50–7.30 (м, 4 Н, C6H4)

81 175–177/1 1.6108 1.1533 2.91 (т, 2Н, CH2S), 4.06 (т, 2Н, 
CH2N), 6.70 (м, 1Н, Н3), 6.95 (т, 1Н, 
Н2), 6.28–7.11 (м, 9Н, C6H4, Ph)

88 143–145/1.5 1.5868 1.0752 1.60 (м, 4Н, Н5,6), 1.75 (д, 3Н, Me), 
2.41 (м, 4Н, Н4,7), 5.20 (к, 1Н, 
NCHS), 5.83 (д, 1Н, Н3), 6.64 (д, 1Н, 
Н2), 7.00–7.30 (м, 5 Н, Ph)

90 160–162/2 1.5750 1.1069 1.57 (м, 4Н, Н5,6), 1.72 (д, 3Н, Me), 
2.39 (м, 4Н, Н4,7), 5.17 (к, 1Н, 
NCHS), 5.85 (д, 1Н, Н3), 6.64 (д, 1Н, 
Н2), 6.85– 7.20 (м, 4 Н, C6H4)
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измельченного KОН и 120 мл ДМСО нагревают до 130 °С и при интенсивном пере-
мешивании в течение 3 ч прибавляют по каплям 23.0 г (0.232 моль) 1,2-дихлорэтана 
в 30 мл ДМСО. Реакционную смесь перемешивают еще 1 ч при той же температуре 
и, охладив до комнатной температуры, выливают в ледяную воду (800 мл); экстра-
гируют бензолом (5 × 80 мл). Экстракт трижды промывают 30%-м раствором KОН, 
сушат K2CO3, отгоняют бензол, получают смесь NH- и N-винилпиррола, из которой 
NH-пиррол выделяют кристаллизацией из изооктана. Оставшиеся в маточном рас-
творе продукты разделяют хроматографически (Аl2O3, эфир/гексан, 2:1). Получают 
5.3 г 2-(4-метилтиофенил)пиррола (выход 48 %, т. пл. 163 °С) и 1.2 г (10 %) N-винил-
2-(4-метилтиофенил)пиррола (т. кип. 160 °С/2 мм рт. ст., nD

20 1.6505, d4
20 1.1136). 

Спект ральные характеристики см. табл. 46.
5-Метил-2-(4-метилтиофенил)пиррол [33]. Смесь из 6.03 г (0.33 моль) 4-ме-

тилтиоацетофеноноксима, 27.72 г (0.495 моль) измельченного KОН и 100 мл ДМСО 
нагревают до 130 °С и при интенсивном перемешивании в течение 4 ч прибавляют 
по каплям 20.2 г (0.1 моль) 1,2-дибромпропана в 20 мл ДМСО. Реакционную смесь 
продолжают нагревать еще 1 ч. По завершении реакции охлажденную реакционную 
смесь выливают в ледяную воду (500 мл) и экстрагируют бензолом (5 × 80 мл). Экс-
тракт промывают 30%-м раствором NaOH, сушат K2СО3. После отгонки растворите-
ля перекристаллизацией из изооктана получают 3.2 г (48 %) 5-метил-2-(4-метил-
тиофенил)пиррола, т. пл. 143 °С. Спектральные характеристики см. табл. 46. 

5-Метил-2-(4-этилтиофенил)пиррол [33]. Аналогично из 5.85 г (0.068 моль) 
4-этилтиоацетофеноноксима и 30.3 г (0.15 моль) 1,2-дибромпропана в присутствии 
35.3 г (0.63 моль) KОН и 100 мл ДМСО (140 °С, 4.5 ч) получают 2.96 г (45 %) 5-ме-
тил-2-(4-этилтиофенил)пиррола, т. пл. 115 °С. Спектральные характеристики см. 
табл. 46.

2-(4-Изопропилтиофенил)пиррол [12, 33]. Аналогично из 5.22 г (0.025 моль) 
4-изопропилтиоацетофеноноксима и 7.5 г (0.076 моль) 1,2-дихлорэтана в присут-
ствии 14.0 г (0.25 моль) порошкообразного KОН и 60 мл ДМСО (4 ч, 120 °С) полу-
чают 3.3 г (61 %) NH-пиррола, т. пл. 77–78 °С. Спектральные данные см. табл. 46.

2-(4-Этилтиофенил)пиррол. а) Суспензию 0.7 г (12.5 ммоль) KОН в 75 мл 
ДМСО, нагретую до 96 °С, в течение 10 мин насыщают ацетиленом, добавляют 
2.43 г (12.4 ммоль) 4-этилтиоацетофеноноксима и при интенсивном перемешивании 
барботируют ацетилен в течение 5 ч. Охлажденную массу выливают в 300 мл хо-
лодной воды, экстрагируют эфиром (6 × 50 мл). Эфирные экстракты промывают 
водой, сушат K2CO3. Остаток, полученный после удаления растворителя, фракцио-
нируют на колонке с Al2O3 (гексан/эфир, 3:1), получают 1.98 г сырого продукта. При 
повторном фракционировании на пластинках с незакрепленным слоем Al2O3 (эфир) 
выделяют 1.21 г (47 %) 2-(4-этилтиофенил)пиррола (серые пластинчатые кристаллы 
с перламутровым блеском, т. пл. 129–130 °С) и 0.08 г (3 %) О-винил-4-этил тио-
ацетофеноноксима [24]. 

б) Смесь 9.75 г (0.05 моль) 4-этилтиоацетофеноноксима, 28.2 г (0.51 моль) из-
мельченного KОН и 70 мл ДМСО нагревают до 130 °С и при интенсивном переме-
шивании в течение 3 ч прибавляют по каплям 28.2 г (0.15 моль) 1,2-дибромэтана в 
30 мл ДМСО. Реакционную смесь перемешивают еще 1 ч при той же температуре. 
После обработки, описанной выше, получают 6.3 г (62 %) 2-(4-этилтиофенил)пир-
рола, т. пл. 133–134 °С [33].

N-винил-2-(4-этилтиофенил)пиррол [24]. Суспензию 0.7 г (12.5 ммоль) KОН 
и 30 мл ДМСО, нагретую до 120 °С, насыщают ацетиленом, добавляют 0.5 г 
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(2 ммоль) 2-(4-этилтиофенил)пиррола и при перемешивании подают в нагретую 
реакционную смесь ацетилен (~1 л/ч) в течение 5 ч. Охлажденную реакционную 
смесь выливают в 100 мл воды, экстрагируют эфиром (6 × 30 мл). Из общей массы 
сырого продукта (0.5 г) хроматографированием на оксиде алюминия (элюент эфир/
гексан, 3:1) выделяют N-винил-2-(4-этилтиофенил)пиррол (0.27 г, 48 %), т. кип. 160–
162 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.6338, d4
20 1.0685.

2-(4-Этилтиофенил)пиррол и N-винил-2-(4-этилтиофенил)пиррол [24]. 
В 150 мл ДМСО в течение 2.5 ч при 130 °С через каждые 30 мин порциями добавля-
ют смесь 19.5 г (0.1 моль) 4-этилтиоацетофеноноксима и 33.6 г (0.6 моль) KОН, по-
степенно пропуская через барботер 31.2 г (0.5 моль) винилхлорида.  Перемешивание 
и нагревание продолжают еще 30 мин, смесь охлаждают до 20 °С, разбавляют хо-
лодной водой и продукт реакции извлекают бензолом (5 × 100 мл). Экстракт промы-
вают водой и сушат K2СO3. Бензол отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получа-
ют смесь NH- и N-винилпиррола, из которой основную часть NH-пиррола выделяют 
перекристаллизацией из изооктана. Остаток после упаривания маточного раствора 
разделяют ТСХ в тонком слое Al2O3

 (эфир/гексан, 1:2). Получают 9.2 г (45 %) 
2-(4-этилтиофенил)пиррола и 1.5 г (7 %) N-винил-2-(4-этилтиофенил)пиррола. Кон-
станты приведены в табл. 44, 45, спектральные характеристики – в табл. 46, 47.

3-Метил-2-(4-метилтиофенил)пиррол и N-винил-3-метил-2-(4-метилтио-
фенил)пиррол [12]. Аналогично из 5.0 г (0.026 моль) 4-метилтиопропиофенонокси-
ма и 9.81 г (0.156 моль) винилхлорида в присутствии 14.6 г (0.26 моль) KОН и 100 мл 
ДМСО (130 °С, 3.5 ч) получают 1.91 г 3-метил-2-(4-метилтиофенил)пиррола (выход 
36 %, т. пл. 132 °С) и 1.09 г N-винил-3-метил-2-(4-метилтиофенил)пиррола (выход 
19 %, т. кип. 142 °С/1 мм рт. ст., nD

20 1.6305, d4
20 1.1020) (см. табл. 45).

2-(4-Фенилтиофенил)пиррол [24]. Через реакционную смесь 3.0 г (12.3 ммоль) 
4-фенилтиоацетофеноноксима, 0.70 г (12.5 ммоль) KОН и 75 мл ДМСО, нагретую 
до 96 °С, при интенсивном перемешивании барботируют ацетилен в течение 5 ч. 
Реакционную массу охлаждают и выливают в 300 мл холодной воды, образовавший-
ся осадок отделяют, получают 2.5 г сырого продукта. Водный раствор экстрагируют 
эфиром, получают еще 0.5 г сырого продукта. Из общей массы (3.0 г) сырого веще-
ства, растворенного в ацетоне, хроматографированием на пластинкaх с тонким не-
закрепленным слоем Al2O3 (эфир/EtOH, 50:1) извлекают 1.51 г (48 %) 2-(4-фенилтио-
фенил)пиррола, т. пл. 180 °С (с разл.).

3-Метил-2-(4-этилтиофенил)пиррол и N-винил-3-метил-(4-этил тио фе нил)-
пиррол [12, 33]. а) В нагретую до 130 °С суспензию 100 мл ДМСО, 16.8 г (0.3 моль) 
порошкообразного KОН, 6.27 г (0.03 моль) 4-этилтиопропиофенонокси ма при тща-
тельном перемешивании барботируют в течение 3 ч 12.5 г (0.2 моль) винилхлорида 
и продолжают нагревание еще 30 мин. Стандартнoй обработкой получают 2.91 г 
(45 %) 3-метил-2-(4-этилтиофенил)пиррола, т. пл. 50 °С. Одновременно выделяют 
0.70 г (10 %) N-винил-3-метил-2-(4-этилтиофенил)пиррола, т. кип. 155 °С/1 мм рт. ст., 
nD

20 1.6118, d4
20 1.1243 (см. табл. 46, 47). 

б) Из 6.27 г (0.03 моль) 4-этилтиопропиофеноноксима и 28.2 г (0.15 моль) 
1,2-дибромэтана в присутствии 35.3 г (0.63 моль) KОН, 120 мл ДМСО (140 °С, 5 ч) 
получают 3.5 г 3-метил-2-(4-этилтиофенил)пиррола (выход 54 %, т. пл. 50 °С) и 0.8 г 
N-винил-3-метил-2-(4-этилтиофенил)пиррола (выход 11 %, т. кип. 155 °С/1 мм рт. ст., 
nD

20 1.6118, d4
20  1.1243).

N-Винил-4,5,6,7-тетрагидроиндол [55]. Во вращающийся автоклав вместимо-
стью 1 л помещают 5.0 г (0.044 моль) циклогексаноноксима, 1.5 г (0.027 моль) KОН 
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и 120 мл ДМСО, насыщают ацетиленом под давлением 15 атм (всего подают ~40 л 
ацетилена), нагревают до 120 °С и перемешивают в течение 1 ч. Охлажденную ре-
акционную смесь разбавляют водой, экстрагируют эфиром (3 × 50 мл), экстракт про-
мывают водой, отгоняют растворитель и перегонкой в вакууме получают 5.5 г (93 %) 
N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндола, т. кип. 85–86 °С/3 мм рт. ст., nD

20 1.5562, d4
20 1.0010.

4,5,6,7-Тетрагидроиндол и N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндол [29]. Смесь 
5.7 г (0.05 моль) циклогексаноноксима, 8.40 г (0.15 моль) KОН и 100 мл ДМСО при 
перемешивании нагревали при 110 °С в течение 2 ч, пропуская 6.25 г (0.1 моль) 
винилхлорида. Реакционную массу после охлаждения выливали в ледяную воду и 
экстрагировали бензолом (5 × 100 мл). Экстракт промывали водой и сушили K2CO3. 
После удаления растворителя перегонкой остатка в вакууме получали дистиллят 
(2.2 г), т. кип. 60–150 °С/1 мм рт. ст., состоящий из исходного оксима, тетрагидроин-
дола и N-винилтетрагидроиндола.

Аналогично были проведены опыты при соотношении оксим/KОН/винилхлорид, 
равном 1:6:5 (120–140 °С, 3 ч). Объединенные дистилляты, содержащие N-винил-
тетрагидроиндол (28.5 %), NH-тетрагидроиндол (61 %) и циклогексаноноксим 
(10.5 %), были использованы в синтезе 1-(1-арилтиоэтил)-4,5,6,7-тетрагидроиндолов. 

N-Винил-2-фенилпиррол [24]. В нагретую до 140 °С суспензию 150 мл ДМСО, 
33.6 г (0.6 моль) KОН, 13.5 г (0.1 моль) ацетофеноноксима при тщательном пере-
мешивании барботируют в течение 2 ч 30 мин 31.2 г (0.5 моль) винилхлорида. После 
этого перемешивание и нагревание продолжают еще 30 мин. Реакционную смесь 
охлаждают до комнатной температуры, разбавляют холодной водой и экстрагируют 
(50 мл × 5) бензолом. Экстракт трижды промывают 30 % раствором KОН, сушат 
поташом, отгоняют бензол, остаток перегоняют в вакууме. Получают продукт-сырец, 
из которого основную часть пиррола выделяют кристаллизацией из изооктана. 
Оставшиеся в маточном растворе 2-фенилпиррол и 1-винил-2-фенилпиррол раз-
деляют ТСХ (силикагель LS 5/40 мк, эфир/гексан, 1:2). Получают 6.4 г 2-фенилпир-
рола (выход 45 %, т. пл. 129 °С) и 1.2 г N-винил-2-фенилпиррола (выход 7 %, т. кип. 
94 °С/1 мм рт. ст., nD

20 1.6190, d4
20 1.0443). 

5.3.3. Присоединение тиофенолов к N-винилпирролам5.3.3. Присоединение тиофенолов к N-винилпирролам

1-(2-Фенилтиоэтил)-4,5,6,7-тетрагидроиндол [52]. Смесь 2.94 г (0.02 моль) 
N-ви  нил тетрагидроиндола и 2.8 г (0.025 моль) тиофенола нагревают при 75 °С в за-
паян ной ампуле 20 ч в присутствии 0.03 г (2 мас. %) ДАК. Перегонкой в вакууме 
над тон  коизмельченным KОН получают 4.3 г (84 %) продукта, т. кип. 174–176 °С/1 мм 
рт. ст.

Аналогично получают 1-[2-(4-фтор)фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндол и 
1-[2-(4-фтор)фенилтиоэтил]-2-фенилпиррол (см. табл. 49).

1-(2-Фенилтиоэтил)- и 1-(1-фенилтиоэтил)-4,5,6,7-тетрагидроиндолы [52]. 
Смесь 1.47 г (0.01 моль) N-винилтетрагидроиндола и 1.1 г (0.01 моль) тиофенола 
нагревают при 75 °С в запаянной ампуле 20 ч. Перегонкой в вакууме над тонкоиз-
мельченным KОН получают 1.52 г (59 %) продукта, содержащего 1-(2-фенилтиоэтил)-
4,5,6,7-тетрагидроиндол и 1-(1-фенилтиоэтил)-4,5,6,7-тетрагидроиндол в соотноше-
нии 1:4 (по данным спектроскопии ЯМР 1Н).

Аналогично из 1.47 г (0.01 моль) N-винилтетрагидроиндола и 1.28 г (0.01 моль) 
4-фтортиофенола (75 °С, 20 ч) без химического инициатора получают 1.68 г (61 %) 
смеси, содержащей 1-[2-(4-фтор)фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндол (20 %) и 
1-[1-(4-фтор)фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндол (80 %) (по данным спектроско-
пии ЯМР 1Н). 
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1-(1-Фенилтиоэтил)-4,5,6,7-тетрагидроиндол. Смесь (1.95 г) N-винил тет ра-
гидроиндола (28.5 %), NH-4,5,6,7-тетрагидроиндола (61 %) и циклогексаноноксима 
(10.5 %), полученную из циклогексаноноксима и винилхлорида по методике [29], и 
тиофенол (0.6 г, 0.005 моль) без инициатора выдерживают в запаянной ампуле при 
нагревании (75 °С, 20 ч). Перегонкой в вакууме получают 0.86 г (88 %) 1-[1-(4-фтор)
фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндола, т. кип. 143–145 °С/1.5 мм рт. ст. (см. 
табл. 49).

В тех же условиях и из тех же количеств реагентов, но в присутствии 0.03 г ДАК 
получают 0.85 г (87 %) α-аддукта.

1-[1-(4-Фторфенил)тиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндол. Из 1.47 г смеси, со-
держащей N-винилтетрагидроиндол (28.5 %), NH-4,5,6,7-тетрагидроиндол (61 %) и 
циклогексаноноксим (10.5 %), и 1.28 г (0.01 моль) 4-фтортиофенола (75 °С, 20 ч, без 
инициатора) получают 0.70 г (90 %) 1-[1-(4-фтор)фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетра гид ро-
индола, т. кип. 160–162 °С/2 мм рт. ст. (см. табл. 49).

В тех же условиях и из тех же количеств реагентов, но в присутствии 0.03 г ДАК 
получают 0.68 г (87 %) 1-[1-(4-фтор)фенилтиоэтил]-4,5,6,7-тетрагидроиндола.

Реакция N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндола с 4-нитротиофенолом. При 
смешивании 1.47 г (0.01 моль) N-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндола, 1.55 г (0.01 моль) 
4-нитротиофенола и 0.03 г ДАК наблюдается сильный саморазогрев с образованием 
полимера, который не исследовался. Аналогичный результат получен при проведе-
нии реакции без инициатора.
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ЭЛЕКТРОННОЕ И КОНФОРМАЦИОННОЕЭЛЕКТРОННОЕ И КОНФОРМАЦИОННОЕ
СТРОЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВСТРОЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХИ ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

6.1. Спектры ЯМР 6.1. Спектры ЯМР 1H, H, 1313C, C, 1717O, O, 1919F, F, 3333S

6.1.1. ЯМР 6.1.1. ЯМР 1Н ароматических тиоловН ароматических тиолов

Большой ряд синтезированных замещенных арилтиолов с разнообразными 
электронодонорными и электроноакцепторными заместителями (см. главу 1) ис-
пользован для систематического изучения их спектров ЯМР 1H (табл. 50). Как и 
следовало ожидать, электронодонорные заместители экранируют, а электроноак-
цепторные – дезэкранируют протон SH-группы по сравнению с родоначальником 
серии – незамещенным тиофенолом. Из данных табл. 50 видно, что в целом значе-
ния химических сдвигов δHS в арилтиолах сравнительно мало чувствительны к вли-
янию заместителей и изменяются в пределах 3.05–3.73 м.д.

Количественная оценка влияния строения в изучаемом ряду ароматических 
тиолов на величины δHS проведена на основе корреляционного анализа с использо-
ванием набора разнотипных констант заместителей σo(σ–) и значений кислотности 
(рKа) тиольной функции.

Статистическая обработка зависимости значений δHS от σo(σ–) указывает на 
удовлетворительную линейную связь коррелируемых величин:

δHS = (3.13 ± 0.03) + (0.37 ± 0.02)σo(σ–), r = 0.986, s = 0.03, n = 14.

Удовлетворительные линейные корреляции были получены ранее между рKa 
и δHS:

рKа = 24.65 – 5.43δHS, r = 0.969, s = 0.23, n = 9 [1];

рKа = 32.75 – 7.49δHS, r = 0.946, s = 0.22, n = 9 [2];

рKа = 18.79 – 3.90δHS, r = 0.987, s = 0.13, n = 7 [3].

Используя значения δHS арилтиолов, можно определять их константы кислот-
ности, и наоборот.

6.1.2. Спектры ЯМР 6.1.2. Спектры ЯМР 1313С ароматических сульфидовС ароматических сульфидов

Установление характера влияния алкильных заместителей на взаимодействие 
гетероатомов 6-й группы с ароматическим ядром можно рассматривать как вклад в 
решение общей проблемы, связанной с выяснением природы взаимодействия ге-
тероатомов с соседней π-электронной системой соединений PhXR, где X = O, S, Se 
[7–12]. 

Химические сдвиги ядер 13С, особенно достаточно удаленных от варьируемого 
заместителя, в первом приближении дают информацию об изменениях заряда на 
соответствующих углеродных атомах. В частности, они довольно чувствительны к 
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Таблица 50
Химические сдвиги δHS, значения рKа и константы заместителей арилтиолов 

№ п/п  Структурная формула δHS, м. д. σо (σ–)
pKa

[1] [2] [3]

1 2 3 4 5 6 7
1 3.12 [4]

3.16 [5]
0 7.76 9.28 6.615

2 3.05 [4]
3.06 [6]

9.87

3 3.13 [4] –0.069 7.96 9.56 6.66

4 3.10 [4]
3.17 [5]

–0.124 8.03 9.60 6.82

5 3.08 [4] –0.131

6 3.07 [4] –0.156

7 3.12 [4] –0.174

8 3.57 [4]
3.66 [6]

9 3.18 [4] 0.152 7.45 9.14 6.385

10 3.20 [4] 0.212 8.88

11 3.71 [4]
3.82 [5]

12 3.20 [4]
3.19 [5]

0.281 6.96 8.45 6.135

13 3.73 [4]
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перераспределению π-электронной плотности в системе PhX, что позволяет изучать 
тонкие детали электронного и пространственного строения молекул, включающих 
такие структуры.

В табл. 51 приведены значения химических сдвигов 13С ядер углеродов арома-
тического кольца алкилфенилсульфидов, а также ряда алкилфениловых эфиров и 
алкилбензолов [13]. Последние привлечены как изоструктурные аналоги, не содер-
жащие в “мостике” неподеленные электронные пары (НЭП) и вакантные орбитали. 
Отнесение всех сигналов основано на данных, относящихся к алкилбензолам [14] 
и анизолам [15], с различной интенсивностью сигналов С1 и С4, с одной стороны, и 
С2(6) и С3(5) – с другой. Для сульфидов, у которых значения δ ядер С2(6) и С3(5), как 
правило, различаются незначительно, использовались результаты, полученные при 
изучении аналогичного ряда алкил-4-фторфенилсульфидов.

Значения δ углеродных атомов бензольного кольца С1, соединенных непосред-
ственно с заместителем, находятся в соответствии с групповыми электроотрица-
тельностями последнего. С изменением разветвленности алкильного заместителя 
от Me до t-Bu химические сдвиги углеродных атомов С1 уменьшаются на 6.00 (C1–S), 
4.30 (C1–О) и 4.85 (ΔC1–С) м. д. Сложность учета всех факторов, влияющих на δС1 
(различные анизотропные и пространственные эффекты ближнего действия), за-
трудняет интерпретацию этих величин.

При рассмотрении δС3(5) следует отметить небольшое закономерное смещение 
сигналов в сильное поле с увеличением разветвленности алкильного заместителя 
во всех трех рядах соединений: ΔδС3(5) = 0.85 (для эфиров), 0.58 (для сульфидов) и 
0.91 м. д. (для алкилбензолов).

Анализ величин и характера изменений химических сдвигов (С2(6)) и (С4) атомов 
бензольного кольца позволяет сделать принципиальные выводы об электронном 
строении изучаемых соединений. Хотя группы ОМе и SMe по своему индукционно-
му эффекту являются акцепторами [ OMe

∗σ  = 1.73; SMe
∗σ  = 1.47], атомы C4 в анизоле 

и тиоанизоле (120.61 и 124.52 м. д. соответственно) более экранированы, чем в 
незамещенном бензоле и этилбензоле (128.50 и 125.67 м. д. соответственно), со-
держащем типичный электронодонор [ Et

∗σ  = –0.10]. Поскольку экранирование C4 в 
первую очередь определяется зарядовой плотностью на рассматриваемом атоме, 

Окончание табл. 50

1 2 3 4 5 6 7
14 3.30 [4] 0.391 6.77 8.20

15 3.23 [4] 0.296 6.99 8.37 6.02

16 3.20 [4] 0.298 6.94

17 3.45 [4] (0.84)

18 3.62 [4] (1.23) 5.11 4.715
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Таблица 51
Химические сдвиги алкилфенилсульфидов, алкилфениловых

эфиров и алкилбензолов [13]

R

Химический сдвиг, δ, м. д.

X = S X = O X = CH2

C1 C2(6) C3(5) C4 C1 C2(6) C3(5) C4 C1 C2(6) C3(5) C4

Me 138.58 126.12 128.56 124.52 159.93 114.01 129.47 120.61 143.98 127.82 128.33 125.67
Et 136.88 128.59 128.46 125.27 159.27 114.54 129.37 120.44 142.28 128.42 128.21 125.67
Prn 137.19 128.57 128.57 125.24 159.40 114.52 129.29 120.37 143.08 128.33 128.18 125.58
Bun 137.35 128.55 128.41 125.15 142.44 128.25 128.12 125.52
Amn 137.42 128.52 128.43 125.13
C6H13

n 137.44 128.49 128.43 125.11
C7H15

n 137.45 128.48 128.40 125.10
C8H17

n 137.48 128.47 128.47 125.10
C9H19

n 137.50 128.47 128.43 125.07
C10H21

n 137.49 128.47 128.40 125.06
Ami 137.27 128.44 128.35 125.08
cyclo-
C3H5

159.09 114.98 129.24 120.79

Pr i 135.64 131.38 128.46 126.16 158.06 115.83 129.29 120.29 141.14 128.93 127.98 125.62
Bus 135.67 131.59 128.46 126.16 158.42 115.91 129.30 120.32
cyclo-
C6H11

135.37 131.57 128.39 126.10

 But 132.58 137.15 127.98 128.13 155.63 123.90 128.62 122.88 139.06 130.14 127.42 125.63

можно сделать вывод, что повышенное экранирование атомов C4 в эфирах и суль-
фидах является следствием сопряжения свободных электронных пар гетероатомов 
с π-системой бензольного фрагмента. Аналогичная картина наблюдается и для ато-
мов C2(6) (см. табл. 51, δC2(6)). Большее экранирование C2(6) и особенно C4 в ряду 
алкилфениловых эфиров свидетельствует о большей роли 2р–π-взаимодействия 
кислородного атома с бензольным кольцом по сравнению с 3р–π-взаимодействием 
атома серы. В случае сульфидов, возможно, это обусловлено также конкурентным 
3d–π-взаимодействием.

В конформациях, близких к плоским, р–π-сопряжение должно быть макси-
мальным. Однако молекулы алкилфенилсульфидов и алкилфениловых эфиров с 
разветвленными заместителями не могут быть полностью копланарными из-за 
 пространственных затруднений, что неизбежно должно приводить к нарушению 
р–π-сопряжения. Следовательно, понижение экранирования C2(6) и С4 с увеличени-
ем объема алкильного заместителя можно интерпретировать как стерическое инги-
бирование резонанса, обусловленное нарушением р–π-копланарности: ΔδC2(6)(О) = 
= 9.89 и ΔδC2(6)(S) = 11.03 м. д. Смещение δC2(6) в слабое поле с ростом объема за-
местителя в ряду алкилбензолов, где ΔδC2(6)(С) = 2.32 м. д., вызвано прямым стери-
ческим взаимодействием алкила с орто-положением бензольного кольца. Допол-
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нительный вклад этого эффекта в химиче-
ский сдвиг атомов C2(6) в рассматриваемых 
сульфидах и эфирах, безусловно, расши-
ряет диапазон изменения этих величин и 

не позволяет объяснить наблюдаемые изменения только нарушением р–π-со-
пряжения.

С увеличением разветвленности алкильного заместителя химические сдвиги 
атомов С4 как в алкилфениловых эфирах, так и в алкилфенилсульфидах также сме-
щаются в слабое поле. Изменения в экранировании атомов C4 в первую очередь 
определяются характером взаимодействия гетероатом–π-система бензольного 
кольца. В обсуждаемых эфирах и сульфидах ΔδC4(О) = 2.27, а ΔδC4(S) = 3.61 м. д., 
в то время как для алкилбензолов δС4 практически остаются постоянными. На рис. 8 
видно, что в алкилфенилсульфидах уменьшение экранирования С4, а значит, и на-
рушение р–π-сопряжения, нарастает в ряду Ме < Et < i-Рr < t-Вu постепенно, в то 
время как в ряду алкилфениловых эфиров существенное понижение экранирования 
С4 характерно лишь для t-Вu-заместителя. Интересно и то, что если в трет-бу-
тилфениловом эфире пара-углеродный атом остается существенно экранирован-
ным (δ 122.88 м. д.), то химический сдвиг С4 в трет-бутилфенилсульфиде прибли-
жается к химическому сдвигу в незамещенном бензоле (129.13 и 128.50 м. д. 
соответственно).

Из проведенного сопоставления видно, что конформации, близкие к плоским, 
гораздо устойчивее у алкилфениловых эфиров, что объясняется как бóльшим углом 
Ph–O–R по сравнению с Ph–S–R, так и более интенсивным р–π-сопряжением. Су-
щественное смещение в слабое поле сигнала С4 в сульфидах можно связать с на-
рушением копланарности молекулы, что сказывается лишь на р–π-взаимодействии, 
тогда как d–π-взаимодействие в силу другой геометрии d-орбиталей не должно 
меняться [16], и его относительная роль, таким образом, возрастает.

Анализ конформационного равновесия в алкилфенилсульфидах методом ЯМР 
13С изложен в разделе 6.2.

Эмпирически найдено, что плотность π-электронного заряда на углеродном 
атоме связана с его химическим сдвигом соотношением: δ13С = 160(qπ – 1) [17]. Это 
позволяет оценить избыточные π-электронные заряды (qπ) в пара-положении аро-
матического кольца в алкилфениловых эфирах и алкилфенилсульфидах, которые 
относительно незамещенного бензола равны [13]: 

RX MeO EtO i-PrO t-BuO MeS EtS i-PrS t-BuS

qπ, ед. заряда эл. плотности 0.049 0.050 0.051 0.035 0.025 0.020 0.0 15 0.002

Величины qπ и их отношения для одинаковых алкилов в кислород- и серосодер-
жащих сериях свидетельствуют, что интенсивность р–π-сопряжения всегда преоб-
ладает у алкилфениловых эфиров, причем у трет-бутилфенилсульфида вклад 
р–π-сопряжения в экранирование С4 перестает доминировать, что можно связать с 

Рис. 8. Зависимость изменения химсдвигов 
ΔδС4 от вида алкильного заместителя (Et, i-Pr, 
t-Bu) для соединений:
1 – PhSR, 2 – PhOR, 3 – PhCH2R [ΔδC4 = 
= δ(C4

R) – δ(C4
Me)].
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нарушением p–π-сопряжения и с его частичной компенсацией d–π-акцепторным 
взаимодействием. Однако такую оценку интенсивности р–π-сопряжения следует 
считать довольно грубой, что обусловлено самой природой использованного соот-
ношения, а также сделанными допущениями.

Подтверждением правильности данной модели взаимодействия алкильного 
заместителя с сопряженной системой гетероатом–бензольное кольцо в алкилфе-
нилсульфидах является тесная связь химического сдвига С4 с изостерными констан-
тами комбинированных заместителей o

sE (CH2R), отражающими пространственный 
эффект заместителя SR [13]:

δC4 = (123.9 ± 0.1) – (2.0 ± 0.1) o
sE (CH2R); r = 0.99, s = 0.17, n = 9.

В ряду алкилбензолов корреляция химического сдвига пара-углеродного атома 
со стерическими константами акильного заместителя R не наблюдается:

δC4 = (124.5 ± 0.2) – (1.5 ± 0.2) o
sE (R); r = 0.94; s = 0.40; n = 10. 

Более удовлетворительно значения δC4 алкилфенилсульфидов коррелируют с 
гиперконъюгационными константами (Δn = nH + 0.4nC, где nH и nC – число атомов Н 
и С в α-положении соответственно) [13]:

δC4= (129.8 ± 0.5) – (1.9 ± 0.2)Δn; r = 0.96, s = 0.35. 

Поскольку Δn связана с числом атомов Н и С у α-углеродного атома замести-
теля, то, по-видимому, она также отражает стерические взаимодействия, а удовле-
творительная корреляция обусловлена закоррелированностью o

sE  и Δn для алкиль-
ных заместителей [10].

В ряду алкилфениловых эфиров эффект стерического ингибирования резонан-
са оказывается существенным лишь для трет-бутилфенилового эфира (см. рис. 8). 
Поэтому корреляция химических сдвигов орто- и пара-углеродных атомов с кон-
стантами o

sE (CH2R), как и следовало ожидать, не наблюдается.
При анализе спектров 1Н и 13С арилвиниловых эфиров и сульфидов [18, 19] 

путем сопоставления химических сдвигов с константами σ Гаммета значение пара-
метра чувствительности для сульфидов оказалось несколько выше. На основании 
этого был сделан вывод, что атом серы является лучшим проводником электронных 
влияний, чем атом кислорода. Лучшая передача эффектов заместителей через 
атом S связывалась с участием во взаимодействии d-орбиталей, которые создают 
дополнительные возможности для передачи полярных эффектов заместителей 
между двумя ненасыщенными фрагментами. В рядах алкилфениловых эфиров и 
сульфидов, как и алкилвиниловых эфиров и сульфидов [10, 20], химические сдвиги 
13С серосодержащих соединений также более чувствительны к изменению строения 
заместителя, хотя это и не имеет отношения к так называемому сквозному сопря-
жению, а объясняется преимущественно конформационными причинами.

Исследованы спектры ЯМР 13С [21, 22] широкого ряда алкиларилсульфидов 
RC6H4SAlk и выявлены особенности влияния алкильных групп (Me, Еt, i-Рr и t-Вu) 
на экранирование ядер13C в мета- и пара-замещенных алкиларилсульфидах 
(табл. 52).

Вариация алкилов от Me до t-Bu во всех указанных сериях приводит к увеличе-
нию экранирования ядер С1 и C3(5) и дезэкранированию C2(6) и C4. Диапазон измене-
ний химических сдвигов С1, C2(6) и C4 в сериях достаточно велик: 6.2–4.6, 11.1–8.9 и 
4.4–2.0 м. д. соответственно при точности измерения δС ± 0.02 м. д. и выше. Значи-
тельно меньше диапазон изменения химических сдвигов углерода С3(5) (0.8–0.3 м. д.).



198 Глава 6

Таблица 52
Спектры ЯМР 13С алкиларилсульфидов

R Alk
Химический сдвиг, δ, м. д.

C1 C2(6) C3(5) C4

1 2 3 4 5 6
H Me 138.6 126.1 128.6 124.5

Et 136.9 128.5 128.6 125.3
Pri 135.6 131.4 128.5 126.2
But 132.6 137.2 128.0 128.1
Δ 6.0 –11.1 0.6 –3.6

4-Me Me 134.7 127.4 129.9 135.5
Et 133.6 130.1 129.9 135.6
Pri 132.5 134.1 129.8 136.7
But 130.1 137.9 129.6 138.5
Δ 4.6 –10.5 0.3 –3.0

4-MeO Me 128.9 129.7 114.5 158.0
Et 126.7 132.7 114.4 158.7
Pri 125.4 135.3 114.2 159.2
But 123.5 138.6 11З.8 160.0
∆ 5.4 –8.9 0.7 –2.0

3-MeO Me 140.0 112.1
118.5

159.9
129.6

110.3

Et 138.4 114.0
120.5

159.9
129.6

110.9

Pri 137.1 116.8
123.3

159.7
129.4

111.9

But 133.8 122.5
129.3

159.1
128.8

114.3

Δ 6.2 –10.4
–10.8

0.8
0.8

–4.0

4-F Me 133.9 128.9 115.9 161.0
Et 132.0 131.8 115.8 161.6
Pri 130.7 134.8 115.7 162.1
But 128.3 139.2 115.3 163.1
Δ 5.6 –10.3 0.6 –2.1

3-F Me 142.6 113.3
122.7

163.9
131.2

112.2

Et 140.8 115.3
124.5

163.8
131.3

112.8

Pri 139.7 117.6
127.1

163.6
131.3

113.8

But 135.9 124.2
133.9

163.0
130.9

116.5

Δ 6.7 –10.9
–11.2

0.9
0.3

–4.3

4-Cl Me 137.2 127.2 128.5 130.2
Et 135.6 129.7 128.6 131.2
Pri 134.3 132.6 128.5 132.2
But 131.2 138.3 128.2 134.6
Δ 6.0 –11.1 0.3 –4.4
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Если внутримолекулярное влияние алкильных групп ограничить индукционным, 
гиперконъюгационным и стерическим, то в рамках корреляционного анализа встает 
задача поиска и интерпретации многопараметровых регрессионных уравнений, свя-
зывающих δС с соответствующими структурными константами заместителей, напри-
мер [23]:

δС = a0 + a1σ* + a2Δn + a3
o
sE .

Однако из-за неортогональности структурных констант для алкильных групп 
[10, 24] интерпретация зависимостей приведенного выше вида даже при высоких 
коэффициентах корреляции носит достаточно произвольный характер ввиду неоп-
ределенности коэффициентов an и не позволяет оценить вклады различных струк-
турных эффектов. В то же время строгий теоретический расчет констант экраниро-
вания ядер 13С в таких многоэлектронных системах, как замещенные алкиларил-
сульфиды, затруднителен, и его результаты сложно интерпретировать в терминах 
известных феноменологических моделей, описывающих эффекты заместителей. 
Для простоты расчетов и интерпретации в этом случае был применен факторный 
анализ (метод главных компонент).

Математически метод главных компонент [25] сводится к задаче нахождения 
собственных векторов и собственных значений матрицы рассеяния. Собственные 
значения представляют собой дисперсии факторов, а совокупность собственных 
векторов – матрицу ортогонального преобразования (матрицу факторов)

V = BX,
где X – матрица исходных данных; В – матрица факторов; V – матрица значений 
факторов. Метод главных компонент выделяет из матрицы исходных данных путем 
линейного преобразования матрицу ортогональных факторов, обладающих наи-
большей дисперсией. Факторы с нулевой или близкой к нулю дисперсией отбрасы-
ваются. Приведенные в табл. 52 значения δС1, δС2(6) и δC4 являются элементами 
матрицы исходных данных X (Х = Н, 4-Me, 3-МеО, 4-МеО, 4-F, 4-Cl). Эта матрица 
имеет шесть строк (шесть серий соединений с различными заместителями) и 
12 столбцов (четыре алкильные группы и три положения в кольце, 4 × 3 = 12) [21]. 
Величины δС3(5) не анализировались из-за малого диапазона изменений.

Применение компонентного анализа позволило преобразовать матрицу исход-
ных данных X в матрицу значений факторов (табл. 53), элементы которой (Vi) мож-
но интерпретировать как значения факторов для обсуждаемых алкильных замести-
телей. Анализ значений факторов показывает, что использованную совокупность δС 
формально описывают два фактора (V1 и V2), на 97 % отвечающие за изменение 
всей дисперсии. Фактор V1 четко делит выделенную часть матрицы V на три части, 
соответствующие положению ядер в бензольном кольце: δС1, δС2(6) и δC4. Основную 
информацию о влиянии алкилов на δС1, δС2(6) и δC4 несет фактор V2, вклад которо-
го в ряду от Me к t-Вu для δC2(6) растет, а для δC1 падает. Следовательно, увеличение 

Окончание табл. 52

1 2 3 4 5 6
 4-NO2 Me 150.0 124.5 125.9 145.5

Et 148.8 125.8 124.5 145.6
Pri 148.0 128.5 124.6 146.0
But 142.9 137.5 124.1 148.6
∆ 7.1 –13.0 1.8 –3.1
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вклада фактора V2 приводит к экранированию ядер С1 и дезэкранированию ядер 
С2(6) и C4. Таким образом, при интерпретации влияния Alk на химические сдвиги 
углеродов бензольного кольца в обсуждаемых алкиларилсульфидах следует при-
нимать во внимание лишь один статистически значимый фактор (V2).

Значения фактора V2 можно коррелировать с индукционными, резонансными 
или стерическими константами алкильного заместителя. Для сравнения целесооб-
разно рассмотреть влияние большого ряда алкильных заместителей на химические 
сдвиги углеродов бензольного кольца в алкилбензолах двух серий – PhAlk и 
PhCH2Alk (табл. 51, 54). Последние являются серией, не содержащей в мостике 
между Alk и бензольным кольцом неподеленных пар либо вакантных орбиталей, 
способных к резонансному взаимодействию.

Увеличение экранирования ядер С1 в ряду C6H5CH2Alk при переходе от Me к 
t-Вu соответствует представлениям об индукционном эффекте этих групп. Однако 
в серии C6H5Alk, где следует ожидать еще более сильного индукционного влияния 
алкильной группы на δС1, экранирование последнего изменяется противоположным 
образом. Информацию об индукционном влиянии Alk могли дать δС3(5), но диапазон 

Таблица 53
Матрица значений факторов [21]

δС R V1 V2 V3 V4 V5 V6

С1 Me –4.46 300.67 –110.74 36.95 –74.97 –25.88
Et –4.78 297.20 –109.10 35.84 –73.74 –25.30
Рr i –4.79 294.45 –108.01 35.34 –73.07 –25.05
Вu t –3.73 283.44 –105.68 34.56 –71.77 –24.77

С2(6) Me 13.06 279.70 –96.69 38.84 –73.25 –24.78
Еt 13.92 285.51 –93.54 39.73 –74.90 –25.31

 Pr i 14. 22 292.49 –95.55 39.67 –76.32 –25.60
Вut 12.12 303.06 –99.58 41.64 –78.83 –25.94

С4 Me 44.87 300.64 –106.70 50.59 –93.28 –24.43
Еt 44.67 301.97 –107.15 51.34 –83.60 –24.62
Рr i 44.30 303.92 –107.61 51.35 –83.85 –24.80
 Вut 42.97 308.02 –108.88 51.58 –84.21 –23.08
% 60.292 96.640 99.818 99.978 99.998 100.00

Таблица 54
Химические сдвиги 13С ряда алкилбензолов

Alk 

Химический сдвиг, δ, м. д.

C6H5Alk C6H5CH2Alk

С1 С2(6) С3(5) С4 С1 С2(6) С3(5) С4

Me 137.5 129.3 128.3 125.4 143.9 127.8 128.3 125.6
Et 143.9 127.8 128.3 125.6 142.3 128.4 128.2 125.6
Pr i 148.4 126.2 128.3 125.7 141.1 122.9 128.0 125.6
Bu t 150.3 124.9 127.9 125.2 139.1 130.1 127.4 125.6
Δa –12.8 4.4 0.4 0.5 4.8 –2.3 0.9 0

Примечание. Относительно Me4Si.
a Δ – разность δСMe – δСBu-t.
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их изменений для C6H5CH2Alk (~0.9 м. д.) более чем в два раза превышает таковой 
для C6H5Alk (~0.4 м. д.), что противоречит представлениям о передаче индукцион-
ного эффекта. Сигналы С2(6) с увеличением размера алкильного заместителя сме-
щаются в серии C6H5Alk в сильное, а в серии C6H5CH2Alk – в слабое поле. Величины 
δС4 для C6H5Alk изменяются незначительно (~0.5 м. д.), а для C6H5CH2Alk практиче-
ски остаются постоянными. При этом экранирование ядер С4 во всех случаях более 
сильное, чем в незамещенном бензоле (δC = 128.5 м. д.). Таким образом, можно 
сделать вывод, что для алкильных групп в основном характерны стерический эф-
фект, определяющийся их размером и разветвленностью, а также π-поляризующее 
влияние, которое слабо зависит от вида алкильного заместителя.

Молекулы C6H5SAlk существуют в растворах в некоторых предпочтительных 
конформациях, отличающихся диэдральным углом (ϕ) между плоскостями связей 

2Csp –S– 3Csp  и бензольного кольца. 
В метилфенилсульфиде усредненный угол ϕ, оцененный на основе констант 

Керра, равен 23° [26]. По данным фотоэлектронной спектроскопии, доля неплоско-
го конформера в алкиларилсульфидах с заместителями Me, Et, i-Pr и t-Bu состав-
ляет 10, 60, 85 и 95 % соответственно [27]. Поскольку у атома S в сульфидах из двух 
неподеленных пар в р–π-сопряжении может участвовать лишь одна [28, 29], то в 
алкиларилсульфидах должна наблюдаться сильная зависимость р–π-сопряжения 
от конформации.

В алкилфенилсульфидах (см. табл. 51) тенденции изменения и δС1 и δС2(6) те 
же, что и в серии C6H5CH2Alk, однако диапазон изменения химических сдвигов ато-
мов С2(6) в 3- и 4-замещенных арилсульфидах RC6H4SAlk значительно больше 
(11.1–8.9 м. д.), чем в алкилбензолах PhCH2Alk (2.3 м. д.). Но главное, в алкиларил-
сульфидах увеличение объема алкильных заместителей вызывает существенное 
дезэкранирование ядер атомов С4. Помимо нарушения р–π-взаи мо действия атома 
S с бензольным кольцом, трудно предположить какой-либо иной механизм, обуслов-
ливающий дезэкранирование ядер этих атомов. Причиной нару шения р–π-вза имо-
действия является изменение конформации  алкиларилсульфидов, происходящее 
вследствие увеличения пространственных взаимодействий между положением 2(6) 
и алкильной группой в ряду Ме < Et < i-Рr < t-Вu.

Таким образом, изменения δС1 и δC2(6) обусловлены совокупным влиянием двух 
эффектов: прямого стеричеcкого влияния и эффекта нарушения р–π-сопряжения, 
причем оба эффекта определяются размером алкильных групп и их вклады фор-
мально неразличимы. Изменения δС4 – прямое следствие стерического нарушения 
р–π-сопряжения атома S с бензольным кольцом. По-видимому, фактор V2 отражает 
оба эти эффекта алкильной группы, и нет необходимости рассматривать какие-либо 
иные взаимодействия. Следовательно, уравнения, связывающие химические сдви-
ги δС1, δC2(6) и δС4 со стерическими константами (в качестве которых использованы 
изостерные стерические константы o

sE (СН2Alk) [23]), приближенно отражающие 
пространственный эффект групп SAlk в целом, могут служить для количественной 
оценки влияния алкильных заместителей на указанные спектральные параметры. 
Особый интерес представляют зависимости δС4 = a0 + a1

o
sE (CH2Alk) (табл. 55), со-

поставление констант чувствительности a1 которых свидетельствует, что отклик δС4 
на изменение Alk существенно зависит от природы заместителя R. Серии с акцеп-
торными заместителями (R = 3-МеО, 4-Cl, 4-NO2) более чувствительны к влиянию 
Alk, чем серии, у которых преобладает π-донорное влияние R (4-МеО, 4-F, 3-F и 
4-Ме). Метильная группа не обладает существенным резонансным эффектом, од-
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нако, находясь в положении 4, существенно поляризует бензольное кольцо по 
π-индукционному механизму [30].

Между значениями δСi различных серий соединений наблюдается хорошая 
линейная зависимость [31]. Например:

δ 1
(4-Cl)C  = (–0.1 ± 0.1) + (1.0 ± 0.1)δ 1

(H)C , r = 0.999, s = 0.05;

δ 2(6)
(4-Cl)C  = (0.1 ± 0.1) + (1.0 ± 0.1)δ 2(6)

(H)C , r = 0.999; s = 0.08;

δ 4
(4-Cl)C  = (0.1 ± 0.1) + (1.2 ± 0.1)δ 4

(H)C , r = 0.999, s = 0.04.

Тенденции изменения δC3(5) также сходны, но не могут быть представлены ко-
личественно из-за малого диапазона изменений этих величин (0.4–0.6 м. д.). Из этих 
уравнений следует, что в C6H5SAlk и 4-ClC6H4Alk алкильные заместители одинаково 
влияют на экранирование ядер 13С ароматического фрагмента и, по-видимому, со-
отношение заселенностей плоской и неплоской форм при соответствующих замес-
тителях в них примерно одинаковое. Лишь небольшое увеличение чувствительнос-
ти δC4 (Δ4.39 м. д.) в 4-ClC6H4Alk по сравнению с δC4 в C6H5SAlk (Δ3.61 м. д.) свиде-
тельствует о некоторых незначительных различиях (коэффициент чувствительности 
в корреляционном уравнении δC4 равен 1.2).

Такие различия указывают на зависимость конформации RC6H4SAlk не только 
от вида Alk, но и от заместителя R. При Alk = t-Bu алкиларилсульфиды в случае 
любых R имеют неплоскую гош-форму (ϕ ≈ 90°) из-за стерических препятствий ко-
планарности, но в случае небольших алкильных групп (Me или Et) акцепторные R 
улучшают копланарность молекул за счет усиления р–π-сопряжения атома S с бен-
зольным кольцом, в то время как при π-донорных R это сопряжение ослаблено 
конкурирующим взаимодействием. По этой причине вариация Alk от Me до t-Bu в 
сериях с акцепторными R приводит к большим изменениям в экранировании ядер 
C4, и в них более заметно проявляется стерическое ингибирование р–π-сопряжения 
атома S с бензольным кольцом.

С целью проверки этих представлений рассмотрены спектры ЯМР 13С 1-ал-
килтио-2,4,6-триметилбензолов (табл. 56) [21, 32]. Наличие в положениях 2 и 6 этих 
алкиларилсульфидов двух метильных групп создает независимо от типа групп –SAlk 
значительные препятствия копланарности и, соответственно, р–π-сопряжению ато-
ма S с бензольным кольцом. Поэтому изменение Alk от Me до t-Bu практически не 
изменяет экранирование ядер C4 (диапазон δC4 составляет ~0.1 м. д.). Увеличение 

Таблица 55
Параметры корреляционных уравнений δС4 = a0 + a1E

о
s (CH2Alk) 

δС4
(R) a0 a1 r sо

δС4
(H) 123.9 –2.1 ± 0.1 0.990 0.17

δС4
(4-Me) 134.8 –1.8 ± 0.2 0.987 0.27

δС4
(4-OMe) 157.9 –1.1 ± 0.1 0.982 0.20

δС4
(3-OMe) 109.6 –2.3 ± 0.2 0.991 0.29

δС4
(4-F) 160.8 –1.2 ± 0.1 0.990 0.09

δС4
(4-Cl) 129.6 –2.5 ± 0.1 0.996 0.16

δС4
(3-F) 111.3 –2.6 ± 0.1 0.988 0.14

δС4
(4-NO2) 144.6 –1.9 ± 0.1 0.936 0.32
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размеров Alk от Ме до t-Bu в серии этих соединений изменяет δC2(6) на 2.5 м. д., что 
соответствует диапазону изменений δC2(6) в PhCH2Alk (2.3 м. д.) и свидетельствует о 
стерической природе этого эффекта. Величины δC3(5) в этих соединениях постоянны.

Измерение δ13С для серии органилфенилсульфидов, у которых заместителем 
у атома серы служат ненасыщенные и гетероатомные группы (табл. 57), показало, 
что δC2(6) и δC4 кольца в таких соединениях приближенно отражают индукционный 
эффект групп R:

δC2(6) = (128.5 ± 0.3) + (3.2 ± 0.4)σ*, r = 0.946, s = 0.56, n = 9; 

δC4 = (125.9 ± 0.2) + (1.4 ± 0.2)σ*, r = 0.902, s = 0.34, n = 9. 

6.1.3. Прямые КССВ 6.1.3. Прямые КССВ 1313C-C-1313С алкиларилcульфидовС алкиларилcульфидов

По данным ряда работ (см., например, [27, 33]), алкилфенилсульфиды суще-
ствуют в равновесной смеси двух конформеров – плоского (А) и ортогонального (Б), 
переходящих друг в друга при повороте алкильного заместителя на 90° относитель-
но связи C1–S.

Таблица 56
Спектры ЯМР 13С 1-алкилтио-2,4,6-триметилбензолов [21]

Alk
Химический сдвиг, δ, м. д.

C1 C2(6) C3(5) C4 Me-C2(6) Me-C4 CAlk

Me 133.3 142.2 129.2 137.6 21.3 21.9 18.5
Et 133.5 142.9 129.2 137.6 21.3 22.3 19.6, 15.2

i-Pr 130.6 143.1 129.2 137.6 21.3 22.5 39.0, 23.6
t-Bu 129.4 144.9 129.2 137.7 21.4 23.5 48.7, 32.0

Примечание.  Относительно Me4Si.
Таблица 57

Спектры ЯМР 13С органилфенилсульфидов PhSR

Структурная
формула

Химический сдвиг, δ, м. д.
σ*

С1 С2(6) C3(5) C4 R
C6H5SCH2CH=CH2 136.12 129.36 128.45 125.68 136.12 (CH2=), 117.04 (CH=),

36.79 (SCH2)
0.18

C6H5SCH=CH2 134.31 130.31 128.79 126.74 132.04 (SCH=), 114.67 (CH2=) 0.40
C6H5SC6H5 135.57 130.62 128.79 126.53 0.60
C6H5SCH2C6H5 136.49 129.04 128.04 126.70 137.08 (C1), 128.45 (C2(6)),  

128.45 (C3(5)), 125.67 (С4)
0.215

C6H5SCH2CH2OH 135.60 128.76 128.76 125.75 60.42 (OCH2), 35.59 (SCH2) 0.198
C6H5SCH2CH2Cl 134.27 129.68 128.85 126.43 42.21 (CH2Cl), 35.63 (SCH2) 0.385
C6H5SCH2CH2Br 133.98 129.71 128.70 126.37 35.56 (SCH2), 29.81 (CH2Br) 0.26
C6H5SCH2CH2CN 133.67 129.92 129.14 126.85 118.37 (CN), 29.23 (SCH2), 

17.28 (CH2)
0.80

C6H5SCH2SC6H5 134.83 129.67 128.54 126.35 39.42
C6H5SC(O)Me 129.03 134.20 128.93 128.18 192.00 (CO), 29.72 (Me) 1.65
C6H5SC(O)CCl3 129.83 133.98 129.06 125.46 185.54 (CO), 94.70 (CCl3)
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Увеличение разветвленности алкильного радикала приводит к смещению рав-
новесия в сторону ортогонального конформера. Это отчетливо прослеживается в 
изменении ряда параметров спектров ЯМР, характеризующих фенильную группу 
алкилфениловых сульфидов (химических сдвигов 1Н и 13С, КССВ 1Н–1Н и 13С–1Н [13, 
34, 35]). Введение акцепторных заместителей в пара-положение бензольного коль-
ца в сульфидах усиливает p–π-сопряжение серы с ароматическим фрагментом и 
способствует копланарности молекул, тогда как электронодонорные группы оказы-
вают обратный эффект [29, 36–38].

Измерение КССВ 13С–13С проведено путем анализа 13С-сателлитных спектров 
ЯМР 13С–{1Н} [39]. Экспериментальные значения прямых углерод-углеродных кон-
стант ряда органилфенилсульфидов приведены в табл. 58. 

Смещение конформационного равновесия в сторону ортогонального конфор-
мера, происходящее при увеличении разветвленности при α-углеродном атоме, 
связанном с атомом серы [13, 27, 35, 39, 40], сопровождается уменьшением кон-
стант спин-спинового взаимодействия (КССВ) 1J1,2, что

 можно объяснить уменьше-
нием дополнительного положительного вклада неподеленной электронной пары 
атома серы в прямую константу между ядрами углерода. В этом же направлении с 
ростом эффективного объема алкильного заместителя меняются КССВ 1J2,3 и 3J2,5, 
тогда как константа 3J1,4 постепенно увеличивается.

Имеется большое количество данных по константам спин-спинового взаимо-
действия 13С–13С в ароматических соединениях [41–43]. Вопрос аддитивности вли-
яния заместителей на КССВ 13С–13С в ароматических сульфидах с привлечением 
статистически представительных рядов соединений изучен в работе [44]. Прямые 
константы спин-спинового взаимодействия 13С–13С замещенных ароматических 
сульфидов рассчитаны из значений соответствующих констант монозамещенных 

Таблица 58
Экспериментальные значения констант спин-спинового взаимодействия 13C–13C 

в бензольном кольце органилфенилсульфидов [39]

Структурная 
формула

КССВ 13C–13C, J, Гц

1J1,2 = 1J1,6
1J2,3 = 1J5,6

1J3,4 = 1J4,5
 3J1,4 

3J3,6 = 3J2,5

PhSMe 59.8 56.5 56.0 9.7 8.7
PhSEt 59.5 56.2 56.0 9.7
PhSPrn 59.6 56.0 9.9
PhSPr i 59.2 55.5 56.0 9.8 8.4
PhSBun 59.6 55.9 9.8
PhSBus 59.3 9.7 9.0
PhSBut 58.6 54.0 10.1 8.1
PhSCH2CH=CH2 59.7 56.5
PhSCH=CH2 60.0 55.7 56.1
PhSC6H11-cyclo 59.8 10.4 7.7
PhSPh 59.9 55.8 9.8 8.4
PhSCH2CH2Br 59.6 56.5 9.7 8.5
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бензолов [41, 42] и метилфенилсульфидов [39] и прямой константы 13С–13С в неза-
мещенном бензоле (1J = 55.95 Гц [45]).

В табл. 59 приведены экспериментальные значения прямых углерод-углерод-
ных констант и их отклонения от рассчитанных по предложенной аддитивной схеме 

Таблица 59
Константы спин-спинового взаимодействия 13С–13С 

в бензольном кольце арилметилсульфидов

Структурная формула 1J1,2
1J1,6

1J2,3
1J3,4

1J4,5
1J5,6

58.9 (–1.9) 61.8 (1.5) 58.4 (0.9) 56.7 (0.2) [56.3] 56.3 (–0.5)

60.6 (0.5) 60.6 (0.5) 57.5 (0.5) 57.3 (0.3) 57.3 (0.3) 57.5 (0.5)

60.1 (0.3) 60.1 (0.3) 56.5 (–0.5) 57.4 (0.3) 57.3 (0.3) 56.5 (–0.5)

60.0 (0.2) 60.0 (0.2) [57.1] 57.7 (0.3) 57.7 (0.3) [57.1]

60.2 (0.6) 60.2 (0.6) [57.2] 58.4 (0.5) 58.4 (0.5) [57.2]

60.0 60.0 59.1 (0.9) 67.8 (0.7) 67.8 (0.7) 59.1 (0.9)

60.3 (0.4) 60.3 (0.4) 57.5 (–0.2) 68.4 (0.5) 68.4 (0.5) 57.5 (–0.2)

60.3 (0.3) 60.3 (0.3) [57.1] 71.6 (0.8) 71.6 (0.8) [57.1]

67.9 (–1.1) 60.1 (0.5) 66.0 (0.3) 55.5 (–0,3) [56.1] [56.6]

60.4 (0.5) 60.4 (0.5) [56.3] [65.2] [65.2] [56.3]

66.8 (–0.7) 59.8 (1.1) 65.1 (0.9) 55.6 (0.7) 56.7 (0.6) 56.7 (0.1)

60.7 (0.8) 60.7 (0.8) 56.4 (1.0) 64.3 (0.6) 64.3 (0.6) 56.4 (1.0)

59.1 (0.1) 59.1 (0.1) 57.2 (0.3) 58.2 (0.4) 58.2 (0.4) 57.2 (0.3)

Примечание. В круглых скобках приведены отклонения экспериментальных значений констант 
1Ji,j от рассчитанных по аддитивной схеме; в квадратных скобках –  значения констант, 
рассчитанных по аддитивной схеме.
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для 13 арилметилсульфидов с различным типом замещения в бензольном кольце. 
В отдельных случаях наличие сильной спиновой связи между взаимодействующими 
изотопами ядра 13С (ΔJ < 1 Гц) не позволило измерить некоторые углерод-углерод-
ные константы из-за сложности наблюдения внешних компонент мультиплетов со-
ответствующих АВ-систем в сателлитном спектре.

Из табл. 59 видно, что предложенная аддитивная схема позволяет предсказы-
вать прямые КССВ 13С–13С в арилметилсульфидах с точностью не ниже ±1 Гц вне 
зависимости от типа заместителей в бензольном кольце, за исключением случаев 
специфического внутримолекулярного взаимодействия близкорасположенных за-
местителей.

Таким образом, аддитивные схемы расчета KCCB, широко используемые в 
практике ЯМР [40, 46–50], не только позволяют решать конкретные задачи по рас-
шифровке сложных спектров, но и расширяют представления о характере внутри-
молекулярных взаимодействий заместителей.

6.1.4. Спектры ЯМР 6.1.4. Спектры ЯМР 1Н, Н, 1313С, С, 1919F органил-4-фторфенилсульфидовF органил-4-фторфенилсульфидов

Особенностью строения органил-4-фторфенилсульфидов является наличие 
двух способных к сопряжению гетероатомов (S и F) непосредственно у ненасыщен-
ного фрагмента. Анализ спектров ЯМР 1Н, 13C и 19F большой серии органил-4-
фторфенилсульфидов позволил получить дополнительные данные об электронном 
и пространственном строении этих соединений [22, 51, 52].

На экранирование углеродных атомов С1, связанных с группой SR (табл. 60), 
могут влиять по крайней мере три эффекта: индукционный, резонансный и стери-
ческий. Относительное влияние каждого из них на химический сдвиг углерода труд-
но оценить, поскольку он находится рядом с варьируемым заместителем. Отметим 
лишь, что с повышением электронодонорной способности алкилов экранирование 
ядер атомов С1 увеличивается: замена метильной группы на трет-бутильную вы-
зывает смещение сигнала С1 в сильное поле на 5.64 м. д.

Изменение химических сдвигов С3(5) в изученном ряду органил-4-фтор фе нил-
сульфидов имеет подобный характер, но их диапазон значительно меньше. Хи-
мические сдвиги С2(6) очень чувствительны к вариации заместителя (ΔδС2(6) = 
= 10.30 м. д.), однако характер их изменения противоположен ожидаемому, исходя 
из представлений об индукционном влиянии алкильных групп. В разделе 6.1.2 [13] 
показано, что изменения в экранировании С2(6) в алкиларилсульфидах определяют-
ся двумя основными факторами: прямыми пространственными эффектами тиоал-
кильного заместителя и нарастающими в ряду Me → Et → i-Pr → t-Bu препятствиями 
3p–π-сопряжению атома серы с бензольным кольцом. Поскольку оба эффекта конт-
ролируются стерическими параметрами всей алкилтиогруппы, зависимость хими-
ческого сдвига С2(6) от изостерных констант o

sE (CH2R), приближенно отражающих 
пространственные характеристики группы SR, дает количественную оценку вклада 
обоих механизмов в экранирование С2(6):

δC2(6) = 128.2 – (5.8 ± 0.3) o
sE (CH2R), r = 0.992, s = 0.43.

Хорошей корреляции химических сдвигов С2(6) со стерическими константами 
самих алкильных заместителей не наблюдается:

δC2(6) = 129.5 – (4.3 ± 0.8) o
sE (R), r = 0.906, s = 1.43.

Химические сдвиги протонов у углеродных атомов в положении 2 и 6 (δH2(6)) 
также закономерно возрастают по мере увеличения разветвленности заместителей 
(см. табл. 60).
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Наиболее надежные сведения о перераспределении π-электронной плотности 
в рассматриваемых молекулах получены при анализе изменений химических сдви-
гов атома C4 и 19F.

Таблица 60
Спектры ЯМР 1Н и 13С органил-4-фторфенилсульфидов

Структурная 
формула

Химический сдвиг, δ, м. д.
КССВ, JСF, Гц

ЯМР 1Н ЯМР 13С

Н2(6) Н3(5) С1 С2(6) С3(5) С4 C1-F C2(6)-F C3(5)-F C4-F

4-FC6H4SMe 7.11 6.86 133.94 128.88 115.85 161.00 2.8 7.6 21.7 243.8
4-FC6H4Set 7.23 6.87 132.07 131.84 115.84 161.58 3.0 7.8 21.8 245.3
4-FC6H4SPrn 7.21 6.84 132.32 131.87 115.82 161.56 3.6 7.9 21.8 245.6
4-FC6H4SPri 7.29 6.88 130.71 134.83 115.66 162.07 3.4 8.1 21.9 247.0
4-FC6H4SBun 7.21 6.85 132.43 131.68 115.79 161.51 3.3 7.5 21.8 245.5
4-FC6H4SBui 7.20 6.83 132.64 131.68 115.73 161.35 3.3 8.0 22.0 245.7
4-FC6H4SBut 7.42 6.90 128.30 139.18 115.27 163.06 3.3 8.5 21.6 249.1
4-FC6H4SAmn 7.20 6.84 132.43 131.64 115.76 161.47 3.5 8.1 22.4 246.0
4-FC6H4SAmi 7.21 6.85 132.28 131.46 115.70 161.34 3.4 7.7 21.7 245.4
4-FC6H4SC6H13

n 7.20 6.84 132.40 131.66 115.73 161.47 3.5 7.5 21.8 245.7
4-FC6H4SC7H15

n 7.20 6.84 132.46 131.61 115.75 161.41 3.4 8.0 21.5 245.9
4-FC6H4SC8H17

n 7.20 6.84 132.40 131.59 115.71 161.42 3.4 7.8 21.7 246.4
4-FC6H4SC9H19

n 7.20 6.84 132.39 131.63 115.70 161.43 3.2 7.8 21.6 246.0
4-FC6H4SC6H11-cyclo 7.29 6.86 130.33 134.87 115.59 162.06 3.5 8.0 21.4 246.8
4-FC6H4SCH=CH2 7.26 6.91 128.98 133.07 116.15 162.13 3.3 8.1 21.7 247.8
4-FC6H4SCH2CH=CH2 7.25 6.86 131.0 132.73 115.70 161.66 3.4 8.0 21.9 246.2
4-FC6H4SCH2CH2OH 7.25 6.86 130.88 132.25 116.08 161.69 3.2 8.3 21.8 246.0
4-FC6H4SCH2CH2Cl 7.30 6.90 129.49 133.31 116.17 162.02 3.2 7.9 22.0 247.3
4-FC6H4SCH2CH2Br 7.28 6.90 129.10 133.21 116.06 161.85 2.9 8.0 21.7 247.2
4-FC6H4SCH2CH2CN 7.35 6.94 129.05 133.65 116.41 162.18 3.2 8.0 21.8 246.7
4-FC6H4SPh 7.20 6.80 130.14 133.89 116.14 162.01 3.1 7.8 21.7 247.8
4-FC6H4SCH2Ph 6.98 6.73 130.82 132.77 115.47 161.75 3.5 7.8 21.8 247.1
4-FC6H4SCH=CHPh-cis 7.30 6.82 130.06 131.89 116.05 161.78 3.5 7.9 22.3 247.1
4-FC6H4SCH=CHPh-trans 7.30 6.82 130.02 131.99 116.05 161.78 3.6 7.9 22.3 247.1
4-FC6H4SCH2SC6H4F-4 7.30 6.88 129.88 133.48 115.96 162.14 3.4 8.2 22.1 247.7
4-FC6H4SCH2CH2SC6H4F-4 7.23 6.91 129.98 132.72 115.80 3.8 8.1 21.6
4-FC6H4SCH2NEt2 7.36 6.86 132.32 131.87 115.82 161.56 3.6 7.9 21.8 245.6
4-FC6H4SAc 123.78 136.59 116.27 163.26 3.5 8.6 22.2 249.2
4-FC6H4SC(O)CH2Cl 122.03 136.69 116.56 163.49 3.3 8.8 22.2 250.2
4-FC6H4SC(O)CCl3 120.95 136.44 116.61 163.54 3.5 8.6 22.3 252.2
4-FC6H4SC(O)Ph 123.25 137.21 116.34 3.6 8.4 21.5
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Ядро C4 в 4-FC6H4SMe (161.00 м. д.) экранировано несколько больше, чем во 
фторбензоле (163.3 м. д.) [53], вследствие донорного 3p–π-сопряжения серы с бен-
зольным кольцом.

В отличие от углеродов С2(6), углеродные атомы С4 не подвержены действию 
непосредственных пространственных эффектов группы SR. Поэтому уменьшение 
экранирования их ядер в изученном ряду (см. табл. 60) связано только с нарушени-
ем p–π-копланарности и, следовательно, 3p–π-сопряжения.

Стерическое ингибирование резонанса в ряду 4-фторфенилсульфидов не-
сколько меньше (ΔδС4 = 2.06 м. д.), чем в ряду незамещенных сульфидов 
(ΔδС4 = 3.61 м. д.), что обусловлено способностью атома фтора вступать в конку-
рентный резонанс ( Fσ  = –0.32 [53]). Кроме того, возможно, перераспределение за-
ряда между С и F как бы “нивелирует” изменения в экранировании углеродного 
атома С4. Уменьшение экранирования ядер С4 в ряду Мe → Еt → i-Рr → t-Bu проис-
ходит постепенно. Химический сдвиг C4 в FC6H4SBut (163.06 м. д.) практически со-
впадает с химическим сдвигом в C6H5F (163.3 м. д.).

Таким образом, величины и характер изменений химического сдвига ядер C4 не 
оставляют сомнений в том, что в 4-FC6H4SR увеличение объема алкильных заме-
стителей приводит к стерическому ингибированию р–π-сопряжения атома S с бен-
зольным кольцом. Зависимость химического сдвига С4 от стерических констант o

sE
(CH2R) позволяет количественно оценить вклад стерического ингибирования резо-
нанса в экранирование ядер углерода:

δC4 = 160.8 – (1.2 ± 0.1) o
sE (CH2R), r = 0.990, s = 0.09, n = 10.

Со стерическими константами алкильных заместителей корреляция значитель-
но хуже:

δC4 = 161.1 – (0.8 ± 0.2) o
sE (R), r = 0.875, s = 0.33, n = 12.

Для количественной оценки влияния структурных факторов электроноакцеп-
торного заместителя R на интенсивность внутримолекулярного взаимодействия 
между группой R и остальной частью ароматической системы сопоставлены вели-
чины химических сдвигов С2(6) и С4 с константами заместителей. Полученные корре-
ляционные зависимости показывают, что в сульфидах 4-FC6H4SR (R – электроноак-
цепторный заместитель) наблюдаемые эффекты заместителей удовлетворительно 
описываются индукционным эффектом [4]:

δC2(6) = 132.15 + 2.59σ*, r = 0.970, s = 0.33, n = 9;

δC4=161.54 + 1.01σ*, r = 0.976, s = 0.11, n = 9.

Величины КССВ между ядрами С и F (JС–F) закономерно уменьшаются с увели-
чением числа связей между взаимодействующими ядрами. Внутри изученного ряда 
КССВ через две, три и четыре связи (С3(5)–F, С2(6)–F, С1–F) изменяются незначитель-
но (табл. 60, 61). КССВ Н2–Н3, Н2–F и Н3–F равны (8.5 ± 0.2), (5.3 ± 0.2) и (8.4 ±  0.2) Гц 
соответственно.

Теоретические представления о природе КССВ для фтора менее разработаны, 
чем для протонов, главным образом из-за сложности электронной конфигурации 
атома фтора [54].
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Из работы [55] следует, что если спин-спиновое взаимодействие между ядрами 
непосредственно связанных атомов определяется в основном контактным взаимо-
действием Ферми, то величина КССВ пропорциональна доле s-характера химиче-
ской связи. Расчет констант F–F и Н–F для ряда фторсодержащих соединений по-
казал, что, хотя спин-орбитальное взаимодействие и вносит некоторый вклад, 
определяющую роль для константы играет контактное взаимодействие Ферми [56]. 
Если это справедливо и для константы С–F во фторбензолах, то величина КССВ 

Таблица 61
Спектры ЯМР 19F органил-4-фторфенилсульфидов

№
п/п

Структурная 
формула

Химический сдвиг, 
δa, м. д. КССВ, JHF, Гц

Константы 
заместителей [62] 

δ19F Δδ19F 3JH
3

-F
4JH

2
-F

полевые
(F)

резонанс-
ные (R)

1 4-FC6H4SMe 45.09 4.30 8.4 5.4 –0.04 –0.13
2 4-FC6H4SEt 46.36 3.03 8.25 5.3 –0.05 –0.10
3 4-FC6H4SPrn 46.23 3.16 8.25 5.25 –0.06 –0.08
4 4-FC6H4SPri 47.59 1.80 8.5 5.4
5 4-FC6H4SBun 46.17 3.22 8.25 5.15
6 4-FC6H4SBu 46.11 3.28 8.3 5.4
7 4-FC6H4SBut 49.44 –0.05 8.5 5.6
8 4-FC6H4SAmn 46.17 3.22 8.15 5.2
9 4-FC6H4SAmi 46.18 3.21 8.25 5.26

10 4-FC6H4SC6H13
n 46.17 3.22 8.25 5.3

11 4-FC6H4SC7H15
n 46.16 3.23 8.4 5.15

12 4-FC6H4SC8H17
n 46.16 3.23 8.15 5.3

13 4-FC6H4SC9H19
n 46.16 3.23 8.3 5.2

14 4-FC6H4SC6H11-cyclo 47.40 1.99 8.4 5.15
15 4-FC6H4SCH=CH2 48.24 1.15 8.3 5.4 0.07 –0.08
16 4-FC6H4SCH2CH=CH2 47.08 2.31 8.4 5.3
17 4-FC6H4SCH2CH2OH 47.32 2.07 8.4 5.2
18 4-FC6H4SCH2CH2Cl 48.34 1.05 8.4 5.2
19 4-FC6H4SCH2CH2Br 48.43 0.96 8.4 5.1
20 4-FC6H4SCH2CH2CN 48.91 0.48 8.2 5.2
21 4-FC6H4SPh 48.23 1.16 8.4 5.3 0.08 –0.08
22 4-FC6H4SCH2Ph 47.40 1.99 8.2 5.3 –0.08 –0.01
23 4-FC6H4SCH=CHPh-cis 47.90 1.49 8.2 5.2 0.06 –0.12
24 4-FC6H4SCH=CHPh-trans 48.18 1.21 8.5 5.2
25 4-FC6H4SCH2SC6H4F-4 48.66 0.73 8.3 5.1
26 4-FC6H4S(CH2)2 SC6H4F-4 47.72 1.67 8.2 5.1
27 4-FC6H4SCH2NEt2 46.88 2.51 8.4 5.3
28 4-FC6H4SAc 50.90 –1.51 8.5 5.5 0.32 0.20
29 4-FC6H4SC(O)CH2Cl 51.85 –2.46 8.1 5.2
30 4-FC6H4SC(O)CCl3 53.24 –3.85 8.1 5.1
31 4-FC6H4SC(O)Ph 50.94 –1.55 8.4 5.2 0.30 0.16

 а Относительно С6Н5F (δ 49.39 м. д.).
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С4–F в изученных соединениях также должна будет зависеть от s-характера связи 
между атомами С4 и F, который, согласно выводам, сделанным при обсуждении 
химических сдвигов 19F, должен заметно меняться в зависимости от пространствен-
ного эффекта заместителя SR. Действительно, с увеличением разветвленности 
алкила и, следовательно, с уменьшением р–π-сопряжения между атомом серы и 
бензольным кольцом, величина КССВ С4–F возрастает (см. табл. 60). Это говорит 
об увеличении s-характера связи С4–F.

С нарушением 3p–π-сопряжения величины КССВ С4–F возрастают и, начиная 
с R = n-Pr, значения 4

1
C FJ −  несколько выше, чем в FC6H5 (245.3 Гц [57]). Это рассмат-

ривается как довод в пользу значимости индукционного и/или d-орбитального взаи-
модействия во фторфенилсульфидах [51]. 

Для кислородных аналогов, в молекулах которых заместитель RO характери-
зуется более яркими, по сравнению с RS, π-донорными свойствами, величина КССВ 
С4–F гораздо меньше (для 4-фторанизола она равна 237 Гц [54]).

В органил-4-фторфенилсульфидах 4
1

C FJ −  изменяются линейно с химическими 
сдвигами С4 и 19F:

δC4 = 64.7 + 0.4JC
4

–F, r = 0.93, s = 0.2, n = 29;

δF = 207.2 + 0.8JC
4

–F, r = 0.95, s = 0.3, n = 29.

Это подтверждает, что изменения δC4, 19F и КССВ С4–F обусловлены единым 
механизмом взаимодействия заместителей в молекулах изученных соединений.

Удаленность фтора от органилтиогруппы создает дополнительные возможности 
для изучения характера электронного взаимодействия серы с бензольным кольцом 
методом спектроскопии ЯМР на ядрах 19F. Этот метод широко использовался для 
оценки электронных эффектов заместителей в производных фторбензола благо-
даря высокой чувствительности экранирования ядер 19F к изменению полярности 
σ-связи С–F, π-заряда на атоме F и порядка π-связи С–F [58]. 

Характер изменения δ19F для ряда органил-4-фторфенилсульфидов свидетель-
ствует о преобладании вклада взаимодействия неподеленной электронной пары 
атома серы с π-электронами бензольного кольца. Так, хотя алкилтиогруппа по сво-
ему индукционному эффекту является электроноакцептором, ядра 19F более экра-
нированы в ароматических сульфидах (см. табл. 61, R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu, 
t-Bu, n-Am, i-Am, n-C6H13, n-C7H15, n-C8H17, n-C9H19, cyclo-C6H11), чем в молекуле 
фторбензола (δ19F во фторбензоле принят за нуль, поэтому сигналы, лежащие от 
него в сильном поле, имеют положительные значения, а в слабом – отрицательные). 

Уменьшение экранирования ядер фтора связано с уменьшением 3p–π-со пря-
жения. Химический сдвиг 19F в 4-FC6H4SBut (–0.05 м. д.) практически совпадает с 
δ19F во фторбензоле. 

Зависимость химического сдвига 19F от стерических констант o
sE (CH2R) позво-

ляет количественно оценить вклад стерического ингибирования резонанса в экра-
нирование ядер фтора: 

δ19F = 4.7 + (2.4 ± 0.1) o
sE (CH2R), r = 0.991, s = 0.19, n = 10.

Поскольку установленное влияние стерических факторов на р–π-сопряжение 
(“стерическое ингибирование мезомерии” [59]) определяется вкладом всего алкил-
тиофрагмента, то со стерическими константами алкильных заместителей корреля-
ция значительно хуже: 

Δδ19F = 4.1 + (1.8 ± 0.4) o
sE (R), r = 0.891, s = 0.65, n = 12.
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Очевидно, что наиболее существенного нарушения копланарности следует 
ожидать в трет-бутил-4-фторфенилcульфиде, для которого вклад донорного р–π-
сопряжения в экранирование ядра 19F перестает быть заметным.

В сульфидах 4-FС6Н4SR с электроноакцепторными заместителями полярное 

сопряжение  действует в том же направлении, что и эффект d–π-

взаимодействия и –I-эффект заместителя. Поэтому можно полагать, что введение 
электроноакцепторного заместителя может усиливать взаимодействие типа d–π во 
фрагменте -С6Н4S- и, в то же время, понижать π-электронную плотность на атоме 
фтора. 

Для оценки зависимости акцепторного взаимодействия (условно d–π) в суль-
фидах 4-FC6H4SR от величины I-эффекта заместителя выбрана серия ароматиче-
ских сульфидов с максимальным диапазоном значений σ* заместителя R (см. 
табл. 61) [60, 61].

Как видно из представленных в табл. 61 данных, при переходе от аллил- к ацил-
4-фторфенилсульфиду происходит монотонное возрастание величин δ19F. Посколь-
ку это связано с уменьшением отрицательного заряда на атоме F, то можно предпо-
ложить, что электроноакцепторные свойства атома S при возрастании электроно-
акцепторности заместителя усиливаются.

На рис. 9 показана зависимость между разностью химических сдвигов сигналов 
ЯМР 19F и σ*-константами Тафта для заместителей R с –I-эффектoм в сульфидах 
4-FC6H4SR. Эта прямая описывается корреляционным уравнением

ΔδF = 2.28 – (2.30 ± 0.01)σ*, r = 0.947, s = 0.35, n = 11.

Точки, соответствующие сульфидам, в молекулах которых можно предположить 
существование акцепторного взаимодействия (типа d–π) между вакантными (не 
связывающими) орбиталями атома S и π-электронами бензольного кольца, виниль-
ной или карбонильной группами, хорошо укладываются на общую прямую, описы-
вающую линейную зависимость δ19F молекул ряда 4-FC6H4SR oт σ*-константы ак-
цепторного заместителя. Это может означать, что никакие другие электронные 
эффекты, кроме индукционного, в рассматриваемой серии практически не пере-
даются через атом серы.

Этот вывод подтвержден расчетом двухпараметровой зависимости значения 
δ19F от полевых (F) и резонансных (R) констант Свена–Лептона заместителя R [62] 
(см. табл. 61):

Δδ19F = –1.99 + (9.59 ± 3.84)F + (3.81 ± 4.72)R, R = 0.939, so = 0.34, n = 9.

Полученное уравнение указывает на 
ста тистическую неопределенность коэффи-
циентов чувствительности Δδ19F к эффектам 
строения F и R. Тем не менее полученная 
зависимость, хотя и не вполне статистиче-

Рис. 9. Корреляция величин Δδ19F с индукци-
онными σ*-константами электроноакцептор-
ных заместителей в ряду 4-FC6H4SR (нумера-
ция соединений соответствует табл. 61).
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ски определенная, может быть связана с отсутствием заметного влияния резонанс-
ных эффектов заместителя R на экранирование 19F в изученной серии органилфтор-
фенилсульфидов.

Из полученных данных видно, что экранирование ядер 19F, как и следовало 
ожидать, уменьшается при возрастании электроноакцепторной способности замес-
тителя R. В то же время, несмотря на большой –I-эффект рассматриваемых замес-
тителей, ядра 19F в сульфидах № 16–25 (см. табл. 61) экранированы существенно 
сильнее, чем во фторбензоле. Заметный электронодонорный характер группы RS 
(R – электроноакцепторный заместитель) в значительной мере обусловлен сопря-
жением между атомом S и бензольным кольцом в сульфидах.

Таким образом, влияние электроноакцепторного заместителя при атоме серы 
на изменение химических сдвигов δ19F не согласуется с концепцией d–π-сопряжения 
в основном электронном состоянии изученных ароматических сульфидов.

6.1.5. Спектры ЯМР 6.1.5. Спектры ЯМР 1313С, С, 1717О и О и 3333S алкиларилсульфоновS алкиларилсульфонов

Изучение алкилфенилсульфонов электрооптическими методами (с использо-
ванием константы Керра) показало, что оптимальной ориентацией арильного коль-
ца в арилметилсульфоне [61, 62] и арил-трет-бутилсульфоне [65] является ско-
шенная с углом поворота по связи СAr–S при Alk = Ме (58 ± 13)°, а при Alk = t-Вu 
(73 ± 13)°. Фото электронные спектры также свидетельствуют о том, что алкильные 
заместители существенно не влияют на конформацию алкилфенилсульфонов 
[66, 67].

В этом смысле самостоятельный интерес представляют спектры ЯМР 33S суль-
фонов, хотя данные по ЯМР 33S сероорганических соединений крайне ограничены 
[68, 69] из-за низкого естественного содержания 33S (0.76 %) и значительного квад-
рупольного момента этого ядра (–0.55 ⋅10–28 см2), обусловливающего малую чувст-
вительность ЯМР 33S (~2⋅10–3 относительно ядер 1H). Квадрупольный момент ядер 
33S приводит к малым значениям времени спин-решеточной и спин-спиновой релак-
сации, что вызывает существенное уширение сигнала. Однако в сульфонах в силу 
высокой симметрии электронного окружения уменьшается градиент электрического 
поля на ядре 33S, релаксация ядер 33S становится более медленной, а сигнал, со-
ответственно, более узким. Поэтому современные импульсные спектрометры обе-
спечивают наблюдение сигналов ядер 33S в сульфонах при приемлемых затратах 
приборного времени.

В работах [31, 70] рассмотрены спектры ЯМР 13С, 17О и 33S ряда алкиларил-
сульфонов 4-RС6Н4SO2Alk (Alk = Ме, Еt, i-Рr, t-Bu; R = H, Cl). Совокупный анализ 
изменений в экранировании всех ядер (13С, 17О и 33S), составляющих каркас моле-
кулы, позволил установить основные тенденции влияния алкильной группы на пере-
распределение электронной плотности (табл. 62). Самостоятельный интерес пред-
ставляют спектры ЯМР 33S, непосредственно свидетельствующие об экранировании 
ядер серы. 

Как следует из данных табл. 62, алкильные заместители в ряду Me < Et < 
< i-Рr < t-Bu дезэкранируют ядра 33S в алкиларилсульфонах. Подобное влияние 
алкильных заместителей на экранирование ядер связанных с ними атомов про-
слеживается в рядах диалкиловых эфиров [71], сульфонов [68], селенидов [72], 
теллуридов [73]. По-видимому, увеличение стерических параметров алкильных 
групп ухудшает сферическую симметрию электронной оболочки атомов SO2, что 
вследствие роста парамагнитного вклада приводит к дезэкранированию ядер SO2.
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Влияние алкильных групп альтернирует по цепи атомов, составляющих каркас 
молекул алкилфенилсульфонов. Так, симбатно с дезэкранированием ядер 33S уве-
личивается экранирование ядер 17O группы SO2 и ядер С1 ароматического фрагмен-
та, т. е. ядер атомов, непосредственно связанных с серой (рис. 10). В свою очередь, 
симбатно с увеличением экранирования ядер C1 происходит дезэкранирование 
ядер C2(6) (рис. 11). Экранирование ядер С3(5) и C4 изменяется незначительно (см. 
табл. 62). Таким образом, для алкильных заместителей в ряду от Me до t-Вu в алкил-
арилсульфонах характерно затухающее по цепи и практически не распространяю-
щееся далее 3(5)-положения альтернирующее влияние, которое заключается в 
дезэкранировании ядер нечетных атомов и экранировании ядер четных атомов.

Подобное альтернирующее влияние алкильных групп на химический сдвиг угле-
родных атомов ароматического фрагмента отмечено также в ряду алкилфенилсуль-
фидов [13] (см. табл. 52 в разделе 6.1.2). Диапазоны изменений δС1 в алкилфенил-
сульфонах (5.99 м. д.) и алкилфенилсульфидах (6.00 м. д.) практически совпадают. 

Таблица 62
Спектры ЯМР 13С, 17O и 33S алкилфенил-, алкил-4-хлорфенил- 

и алкил-4-фторфенилсульфонов

Структурная 
формула

Химический сдвиг, δ, м. д. (JC–F, Гц)а δ17Об (v1/2)
в,

м. д. (Гц)
δ33Sг (v1/2)

в,
м. д. (Гц)С1 С2(6) С3(5) С4 Alk

PhSO2Me 140.89 126.96 129.42 133.61 43.61 155 (630) 316 (210)
PhSO2Et 138.47 128.02 129.60 133.98 49.74

7.22
143 (900) 324 (460)

PhSO2Pri 136.99 128.72 129.33 133.72 54.52
15.22

133 (460) 333 (1100)

PhSO2But 134.90 130.09 129.09 133.94 59.04
23.02

125 (1400) 330 (1500)

4-ClC6H4SO2Me 139.49 128.95 129.81 140.41 44.50 156 (610) 313 (350)
4-ClC6H4SO2Et 137.65 130.03 129.73 140.31 50.55

7.38
148 (1100) 324 (900)

4-ClC6H4SO2Pri 136.00 130.70 129.58 140.34 55.63
15.67

136 (600) 336 (1000)

4-ClC6H4SO2But 134.29 132.07 129.13 140.34 59.89
23.59

130 (1000) 342 (800)

4-FC6H4SO2Me 138.49
(2.93)

131.19
(8.93)

117.11
(23.82)

166.23
(253.07)

44.40 154.5 (125) 316.4 (85)

4-FC6H4SO2Prn 136.98
(2.93)

131.93
(10.42)

117.17
(23.82)

166.35
(253.07)

58.01
17.28
13.02

145.3 (200) 
146.4

324.7 (150)

4-FC6H4SO2Pri 134.71
(2.93)

132.81
(8.93)

117.11
(22.33)

166.46
(253.07)

55.82
15.83

133.4 (170) 333.3 (180)

4-FC6H4SO2Bui 137.90
(2.98)

131.66
(10.42)

117.14
(22.33)

166.29
(253.07)

63.83
24.82
22.69

145.5 (200) 322. 5 (160)

4-FC6H4SO2But 132.81
(2.93)

134.14
(8.93)

116.84
(23.82)

166.52
(254.56)

60.08
23.66

126.7 (180) 339.7 (200)

а Относительно Me4Si; б oтносительно H2O; в ширина линии сигнала на полувысоте; 
г oтносительно CS2.
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Рис. 10. Взаимосвязь химических сдвигов 13С1, 17O и 33S в PhSO2Alk, 4-FC6H4SO2Alk и 
4-ClC6H4SO2Alk.
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Значительно бóльшие различия наблю-
даются в изменениях химических сдвигов 
ядер δС2(6) и δС4. Изменения δС4 в алкил-
фенилсульфидах свидетельствуют о пе-
рераспределении электронной плотности 
вследствие нарушения р–π-сопряжения 
атома серы с ароматическим кольцом из-за конформационных изменений [13, 66]. 
В сульфонах δС4 при вариации алкильных заместителей практически не изменяют-
ся (диапазон изменения ≤0.32 м. д.), что указывает на отсутствие заметного влияния 
электронных (индукционный и резонансный) эффектов алкилов на распределение 
заряда в бензольном кольце [66].

Если в сульфонах диапазон изменений δС2(6) (3.13 м. д.), как показано выше, 
определяется лишь непосредственным альтернирующим эффектом алкильных за-
местителей, то в случае сульфидов появляется дополнительный, дезэкранирующий 
в ряду заместителей от Me до t-Bu, вклад, связанный с конформационным наруше-
нием р–π-сопряжения, и диапазон изменений δС2(6) достигает 11.03 м. д. Поскольку 
оба эффекта обусловлены разветвленностью алкильного радикала и совпадают по 
знаку, то имеет место корреляция между этими величинами для обсуждаемых серий 
сульфидов и сульфонов.

δ
2

2(6)
SOC  = (92.58 ± 3.49) + (0.27 ± 0.03)δ 2(6)

SC , r = 0.991, s = 0.22.

Диапазон изменений δС3(5) в PhSO2Alk (0.53 м. д.) и PhSAlk (0.58 м. д.) практи-
чески одинаков. 

Таким образом, в алкилфенилсульфонах изменения в экранировании ядер 33S, 
17O и 13C определяются альтернирующим по знаку и затухающим по цепи атомов 
влиянием алкильных заместителей в ряду от Me до t-Вu. В отличие от сульфонов, 
в алкиларилсульфидах на экранировании ядер С2(6) сказывается дополнительный 
эффект нарушения р–π-взаимодействия неподеленных электронных пар атома се-
ры с ароматическим кольцом вследствие конформационных изменений, который 
определяет изменения в экранировании ядер C4.

В алкил-4-хлорфенилсульфонах 4-ClC6H4SO2Alk алкильные заместители в ря-
ду Ме < Еt < i-Рr < t-Bu дезэкранируют ядра 33S, так же как ядра 13С группы СН2 в 
изоструктурных алкилбензолах PhCH2Alk. Между значениями химических сдвигов 
33S и 13C(CH2) наблюдается хорошая линейная корреляция (рис. 12). Влияние ал-
кильных групп на ядра непосредственно связанных с ними атомов носит стериче-
ский характер, поскольку зависит лишь от разветвленности алкилов при атоме Cα.

Увеличение стерической компрессии (репульсивное взаимодействие алкильно-
го радикала с атомом водорода в орто-положении фенильного фрагмента) алкиль-
ных заместителей в ряду от Me до t-Bu на связанный с ними атом S, по-видимому, 
деформирует электронную оболочку последнего, что приводит к дезэкранированию 
из-за смещения центра локализации электронного заряда.

Аналогичные выводы получены при анализе спектров ЯМР 13C алкил-4-фтор-
фенилсульфонов (см. табл. 62).

Рис. 11. Линейная зависимость химических 
сдвигов С1 и С2(6) в алкилфенилсульфонах 
PhSO2Alk.
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Описан подробный анализ спектров 
ЯМР 13С,17O и 33S ряда арилметилсуль-
фонов 4-RC6H4SО2Ме (R = Н, Me, МеО, 
Cl, Вr, NO2) [74]. Для сравнения рассмо-
трено влияние заместителей в кольце на 

экранирование ядер 13С, 17O и 77Se в изоструктурных сериях арилметиловых эфиров 
[38, 75, 76] и селенидов [38, 77]. Для арилметилсульфидов, сульфоксидов и суль-
фонов анализировались спектры ЯМР 13C [38, 78]. Из-за малой чувствительности 
метода ЯМР 33S [79] зарегистрировать сигналы 33S в алкиларилсульфидах и суль-
фоксидах не удалось (табл. 63). 

Значения δC1, δC3 и δC4 атомов ароматического кольца в 4-RC6H4SO2Me (см. 
табл. 63) хорошо коррелируют с δ13С соответствующих атомов в монозамещенных 
бензолах (табл. 64, уравнения 1–3). Подобные зависимости также отмечались для 

Рис. 12. Линейная зависимость химических 
сдвигов 33S в 4-ClC6H4SO2Alk и 13С(СH2) в 
PhCH2Alk.

Таблица 63
Спектры ЯМР 13C, 17O и 33S арилметилсульфонов

Структурная 
формула

Химический сдвиг, δ, м. д.а δ17Об (v1/2)
в,

м. д. (Гц)
δ33Sг (v1/2)

в,
м. д. (Гц)С1 С2(6) С3(5) С4 Me

4-MeOC6H4SO2Meд 132.69 129.61 115.05 163.60 44.41 160 (90) 306 (180)
4-MeC6H4SO2Meе 138.24 127.07 129.90 144.20 43.90 155 (740) 317 (530)
PhSO2Me 140.89 126.96 129.42 133.61 43.61 155 (630) 316 (210)
4-ClC6H4SO2Me 139.49 128.95 129.81 140.41 43.50 156 (610) 313 (350)
4-BrC6H4SO2Me 140.08 129.06 132.47 127.73 43.53 156 (740) 312 (650)
4-NO2C6H4SO2Me 146.04 128.87 124.65 150.45 43.16 163 (840) 322 (160)

а Относительно Me4Si; б oтносительно H2O; в ширина линии сигнала на полувысоте; 
г oтносительно CS2; 

д δМеО 56.17 м. д.; е δМе 21.11 м. д .

Таблица 64
Корреляционные зависимости δC(X) = а0 + а1δC(H)

в соединениях 4-RC6H4X (X = Н, ОМе, SMe, S(O)Me, SO2Me, SeMe)

№ уравнения Атом С X a0 a1 r s

1 С4 SO2 8.91 ±7.18 0.97 ± 0.05 0.994 0.51
2 С3 SO2 10.18 ± 0.98 0.93 ± 0.01 0.999 0.12
3 С1 SO2 26.02 ± 3.09 0.90 ± 0.02 0.999 0.26
4а С1 SO 4.79 ± 6.15 1.10 ± 0.05 0.996 0.52
5б С1 O 60.88 ± 4.72 0.77 ± 0.04 0.990 0.60
6б С1 S –48.60 ± 7.31 1.46 ± 0.06 0.995 0.75
7б С1 Se –56.29 ± 8.79 1.48 ± 0.07 0.992 1.08

а Рассчитано по данным [78]; б р ассчитано по данным [38].
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арилметиловых эфиров, сульфидов и селенидов [38]. В уравнениях для δC1 коэф-
фициенты а1 существенно различны при хороших статистических параметрах ре-
грессионных уравнений (см., табл. 64, уравнения 3–7). В эфирах чувствительность 
δC1 к влиянию пара-заместителей заметно ниже (а1 ≈ 0.77), чем в монозамещенных 
бензолах, в сульфоксидах (а1 ≈ 1.10) и сульфонах (а1 ≈ 0.90) близка к единице, а в 
сульфидах (а1 ≈ 1.46) и селенидах (а1 ≈ 1.48) значительно выше. 

Примерно такая же последовательность изменения чувствительности δC1 к 
влиянию пара-заместителей отмечалась в ряду арилвиниловых эфиров, сульфидов 
и селенидов [80]. Это связано с общей проблемой неаддитивного влияния замести-
телей на химические сдвиги ядер углерода ароматического кольца в дизамещенных 
бензолах (см., например, [81, 82]). Можно оценить индукционное и резонансное 
влияние заместителей 4-R на δC1 в сериях соединений 4-RC6H4X (X = H, ОMe, SMe, 
S(O)Me, SO2Me и SeMe) с помощью регрессионных уравнений вида δC1 = ρo + ρIσI + 
+ ρR

o
Rσ  (табл. 65). Чувствительность δС1 к индукционному эффекту в сериях заме-

щенных бензолов, эфиров, сульфоксидов и сульфонов, учитывая стандартные от-
клонения коэффициентов ρI, примерно одинакова. Более чувствительны к индукци-
онному эффекту δС1 в ароматических сульфидах и селенидах. Резонансное влияние 
4-R на δС1 при X = Н, S(O) и SO2 также примерно одинаково. Однако по сравнению 
с монозамещенными бензола (R = Н) резонансное влияние заместителей 4-R на δС1 

в эфирах заметно слабее, а в сульфидах и селенидах, напротив, сильнее. После-
довательность увеличения чувствительности δС1 к индукционному и резонансному 
влиянию заместителей 4-R в ряду эфиры < сульфиды < селениды соответствует 
возрастанию поляризуемости атомов в ряду O < S < Se.

Значения химических сдвигов δS в 4-RC6H4SO2Ме отражают рост экранирова-
ния в случае электронодонорного заместителя 4-МеO и дезэкранирования электро-
ноакцепторной группой 4-NO2. Значения δS коррелируют с индукционными и резо-
нансными константами заместителей 4-R:

δS = (317.80 ± 1.25) + (0.12 ± 2.19)σI + (25.33 ± 3.87) o
Rσ ; R = 0.967, so = 1.78, n = 6.

Индукционный член в этой зависимости незначим. Изменения δS можно опи-
сать одними резонансными константами заместителей, что отражает участие груп-
пы SO2 в резонансном взаимодействии с ароматическим кольцом:

δS = (317.84 ± 0.78) + (25.35 ± 3.36) o
Rσ ; R = 0.967, so = 1.54, n = 6.

Таблица 65
Корреляционные зависимости δC1 = ρо + ρIσI + ρRσ

о
R

 

 

в соединениях 4-RC6H4X (X = Н, OMe, SMe, S(О)Me, SO2Ме или SеМе)

№ уравнения X ρо ρI ρR r s

1a Н 128.40 ± 0.57 5.74 ±11.28 21.00 ± 1.70 0.992 0.78
2б O 159.99 ± 0.15 4.57 ± 0.33 14.73 ± 0.44 0.999 0.20
3б S 138.09 ± 0.20) 10.47 ± 0.44 26.87 ± 0.59 0.999 0.27
4в SO 146.22 ± 0.37 7.21 ± 0.82 22.85 ± 1.10 0.997 0.50
5 SO2 140.66 ± 0.69 5.05 ± 1.55 18.68 ± 2.06 0.986 0.94
6б Se 131.92 ± 0.24 11.03 ± 0.55 29.89 ± 0.73 0.999 0.33

а Рассчитано по данным [83];  б рассчитано по данным [38]; в рассчитано по данным [78].
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В соответствующих зависимостях для ядер кислорода (δO) в метилариловых 
эфирах (рассчитано по [76]) и ядер селена (δSe) в метиларилселенидах (рассчита-
но по [77]) индукционный член определен статистически достаточно хорошо:

δO = (150.76 ± 1.20) + (16.89 ± 2.66)σI + (30.48 ± 3.07) o
Rσ ;

R = 0.979, so = 2.07, n = 11;

δSe = (202.71 ± 1.25) + (31.46 ± 2.97)σI + (49.72 ± 2.74) o
Rσ ; 

R = 0.995, so = 1.96, n = 9.

Значения δC4 атомов углерода в монозамещенных бензола адекватно отражают 
величину заряда на этом атоме. Для молекулы PhSO2Me значение δC4 (133.61 м. д.) 
заметно выше, чем δC для бензола (128.5 м. д.), т. е. группа SO2 выступает по от-
ношению к ароматическому кольцу в качестве акцептора. Значения константы Гам-
мета (σ =  0.68) и резонансной константы ( o

Rσ  = 0.12) группы SO2Me подтверждают 
это. Методом рентгеновской эмиссионной спектроскопии показано, что вакантные 
3d-орбитали атома S в сульфонах принимают участие в химической связи [84].

Ядра 33S и 17O в PhSO2Me заметно экранированы по сравнению с (Ме)2SO2 
(δS = 323 м. д., δO = 164 м. д.).

Этот эффект можно было бы интерпретировать как повышение электронной 
плотности на ядрах 33S в ненасыщенных молекулах за счет акцепторного (типа 
3d–π) взаимодействия атома серы с ароматическим кольцом, тем более что в изо-
структурных соединениях, содержащих вместо группы SO2 группу СН2 или атом O, 
замена Me на Ph не экранирует, а напротив, дезэкранирует ядра атомов 13С и 17O. 
Замена обеих групп Me в Ме2SO2 на Ph приводит к еще большему экранированию 
ядер 33S (в PhSO2Ph  δS = 305–312 м. д.) [82], что объяснено сопряжением вакант-
ных орбиталей атома S с ароматическим кольцом [68, 82].

Однако при такой интерпретации игнорируется тот факт, что в кетонах, как и в 
сульфонах, замена группы Me на ароматическое кольцо приводит к повышению 
экранирования ядер атомов 13ССО и 17O (см., например, [14, 85]). По-видимому, экра-
нирование ядер 33S и 17O группы SO2 в ненасыщенных сульфонах по сравнению с 
насыщенными, как и экранирование ядер 13С и 17O карбонильной группы в соот-
ветствующих кетонах, отражает π-акцепторное взаимодействие связей S=О или 
С=O с ненасыщенными фрагментами. Сопряжение несвязывающих орбиталей (ус-
ловно 3d-типа) атома S в сульфонах с ненасыщенными фрагментами не исключено, 
но не является необходимым для объяснения наблюдаемого эффекта.

Таким образом, анализ спектров ЯМР 13С, 17О и 33S свидетельствует об общем 
акцепторном характере влияния группы SO2 на ненасыщенные фрагменты, объяс-
нение которого не требует представлений о доминирующей роли 3d–π-сопряжения.

6.1.6. Эффекты сопряжения и конформационное строение 6.1.6. Эффекты сопряжения и конформационное строение 
в ароматических селенидахв ароматических селенидах

Ароматические селениды характеризуются низким энергетическим барьером 
вращения вокруг связи CAr–Se и представляют собой удобный модельный ряд 
для изучения электронного взаимодействия атома Se с ароматической π-системой. 
Степень этого взаимодействия определяется соотношением плоского А и орто-
гонального Б конформеров (по аналогии с эфирами [86, 87] и сульфидами [27, 33, 
88, 89]). 
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p–π-Взаимодействие обусловлено орбитальным перекрыванием негибридизо-
ванной 4рz-неподеленной пары селена и π-системы ароматического кольца, которое 
максимально в плоском конформере А и по геометрическим соображениям невоз-
можно в ортогональном конформере Б.

Смещение равновесия в сторону ортогонального конформера приводит к ослаб-
лению p–π-взаимодействия. Это проявляется в дезэкранировании атома C4 бензоль-
ного кольца [90]. На основе этого можно оценивать конформационное равновесие и 
степени р–π-взаимодействия в ряду алкилфенилселенидов [13]. Еще одним пара-
метром ЯМР, чувствительным к обсуждаемому взаимодействию, является КССВ 
13С–13С 1J1,2 фeнильной группы. Уменьшение этой константы при увеличении доли 
конформера Б связано в основном со “снятием” дополнительного положительного 
вклада sр2-гибридизованной неподеленной пары гетероатома в величину 1J1,2 [44].

В табл. 66 приведены химические сдвиги 13С и КССВ 13C–13C алкилфенилселе-
нидов, а на рис. 13 представлен характер изменения наиболее информативных 
(в пла не оценки степени р–π-взаимодействия и конформационного строения) пара-
метров ЯМР – δC4 и 1J1,2 – в ряду алкилфенилселенидов PhSeAlk (Alk = Ме, Et, i-Рr, 
t-Bu), а также в изологичных рядах эфиров и сульфидов [39, 40, 44].

 Таблица 66
Параметры спектров ЯМР 13С алкилфенилселенидов [92] 

Структурная 
формула

Химический сдвиг, δа, м. д. КССВ 13С–13С, J, Гц

C1 C2(6) C3(5) C4 R 1J1,2
1J2,3

1J3,4

PhSeMe 132.22 130.30 129.25 126.19 7.03 (Me) 58.3 56.3
PhSeEt 130.80 132.62 129.49 127.03 21.18 (CH2), 15.72 (Me) 58.5 56.8 56.0
PhSePri 130.37 135.01 129.55 127.84 33.79 (CH), 24.39 (2Me) 58.1 54.8 55.7
PhSeBun 131.45 132.62 129.68 127.09 32.85(CH2Se), 27.57 (CH2),

23.38 (CH2), 13.80 (Me)
58.4 55.3

PhSeBus 130.21 135.18 129.65 127.91 47.52 (CH), 30.94 (СН2), 
21.90 (Ме), 12.48 (Me)

58.2 55.8 56.4

PhSeBut 128.90 138.71 129.37 127.53 42.93 (C), 32.34 (3Me) 57.8 55.6
PhSeC6H11-cyclo 130.04 134.96 129.49 127.72 43.24 (C1), 34.74 (C2(6)), 

27.20 (C4), 26.29 (C3(5))
58.1 54.8 56.0

PhSeCH2CH=CH2 130.56 133.23 129.34 127.29 30.54 (CH2), 116.81 
(CH2=), 134.93 (CH=)

58.6 54.9 55.7

PhSeCH2Ph 131.14 133.15 129.32 127.29 32.00 (CH2), 138.85 (C1), 
129.17 (C3(5)), 

128.65 (C2(6)), 127.08 (C4)

58.5
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Как видно из приведенных данных, в алкилфенилселенидах, в отличие от со-
ответствующих сульфидов, нет заметного стерического ингибирования сопряжения 
(р–π-взаимодействия) с увеличением эффективного объема второго заместителя, 
что обычно проявляется в увеличении δС4 и уменьшении 1J1,2. Тем не менее алкил-
фенилселениды (см. табл. 66) не являются конформационно однородными. Умень-
шение КССВ 13С–13С (1J1,2 ) на 0.6–0.8 Гц с увеличением разветвленности α-уг-
леродного атома алкильного заместителя в этом ряду соединений соответствует 
увеличению доли ортогонального конформeра на 40–50 % [39].

О неполном стерическом ингибировании сопряжения в трет-бутил фенил-
сeлeниде свидетельствует значение химического сдвига C4, равное 127.53 м. д., что 
соответствует экранированию атома С4 фенильной группы на ~1 м. д. относительно 
незамещенного бензола. Слабые π-донорные свойства атома Se по отношению 
к фе нильной группе в этом селениде можно объяснить заметным содержанием 

Рис. 13. Зависимость химического сдвига (δC4) и КССВ 13С–13С (1J1,2) алкилфениловых 
эфиров, сульфидов и сeленидов PhXCMenH3–n (X = O, S, Se) от числа метильных групп 
у α-углеродного атома алкильной группы.

Таблица 67
Параметры спектров ЯМР 13С алкиларилселенидов

 №
п/п

Структурная
формула

Химический сдвиг 13С, δ, м. д. (JC–F, Гц) КССВ 13С–13С, J, Гц

C1 C2 C3 C4 C5 C6 1J1,2
1J2,3

1J3,4
1J4,5

1J5,6
1J1,6

1 3-FС6H4SeMe 135.16
(6.4)

116.65
(21.0)

163.41
(247.6)

113.06
(23.0)

130.98
(7.3)

125.84
(0)

71.0 71.0 58.4

2 4-FС6H4SeMe 127.23
(2.6)

113.12
(7.3)

116.60
(21.6)

162.21
(244.5)

116.60
(21.6)

113.12
(7.3)

59.4 55.7 71.5 71.5 56.2 59.4

3 3-FС6H4SeEt 133.52
(8.0)

118.62
(20.9)

163.24
(249.0)

113.67
22.5)

130.87
(8.0)

127.75
(3.2)

60.7 70.9 70.9 56.8 55.7 58.5

4 4-FС6H4SeEt 125.39
(3.2)

134.49
(7.2)

116.45
(21.7)

162.57
(245.8)

116.45
(21.7)

134.49
(7.2)

59.0 55.7 71.3 71.3 55.7 59.0

5 4-FС6H4SePr-i 124.79
(0)

137.79
(8.0)

116.41
(20.9)

163.06
(247.4)

116.41
(20.9)

137.79
(8.0)

58.5 56.4 71.3 71.3 56.4 58.5
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(30–50 %) плоского конформера А. В со-
ответствующем сульфиде РhSВut атом 
серы не проявляет π-донорных свойств 
по отношению к ароматическому кольцу, 
поскольку химический сдвиг δC4 равен 
128.57 м. д., что свидетельствует о прак-
тически 100%-м содержании в этом со-
еди нении ортогонального конформера 
[27, 33, 39, 88, 89].

В табл. 67 приведены параметры спектров ЯМР 13С некоторых алкиларилселе-
нидов, содержащих заместитель в кольце. Значения КССВ 13С–13С в ароматическом 
фрагменте, как и в сульфидах, строго аддитивны (рис. 14), среднее отклонение 
рассчитанных по аддитивной схеме КССВ 13С–13С от экспериментальных значений 
составляет менее 0.6 Гц. Это свидетельствует об отсутствии заметных конформа-
ционных изменений, наведенных вторым заместителем (F) в бензольном кольце.

6.1.7. Спектры ЯМР 6.1.7. Спектры ЯМР 1313С тиобензоатов и алкилбензилсульфидовС тиобензоатов и алкилбензилсульфидов

Как следует из раздела 6.1.2, в алкилфенилсульфидах PhSAlk изменение стро-
ения Alk в ряду Me, Et, i-Рr и t-Вu по стерическим причинам приводит к уменьшению 
доли плоского конформера (90, 40, 15 и 5 % соответственно [27]). Вследствие этого 
в указанных соединениях наблюдается дезэкранирование ядер углерода в орто- и 
пара-положениях. В результате происходит ослабление р–π-сопряжения неподелен-
ных электронных пар атома серы с π-системой ароматического кольца [13]. Анало-
гичное влияние оказывает Alk на перераспределение π-электронной плотности и в 
других сериях соединений типа 4-RC6H4SAlk [51].

В настоящем разделе рассмотрен характер влияния тиоалкильных групп на 
экранирование ядер 13С ароматического кольца, отделенного от этих групп мости-
ком, который способен (группа С=О) [91] либо неспособен (СН2) [92] передавать 
π-электронные эффекты.

Характерная особенность спектров ЯМР 13C тиобензоатов PhC(О)SR состоит 
в том, что введение различных заместителей R к атому S мало влияет на химиче-
ские сдвиги 13C бензольного кольца (табл. 68).

Значения δС1 углеродных атомов фенильного кольца, соединенных непосред-
ственно с заместителем (С1), соответствуют групповым электроотрицательностям 
последнего. С увеличением разветвленности алкильного заместителя от Me до t-Bu 
химический сдвиг ядер С1 изменяется незначительно. 

Наименее чувствительны к заместителям химические сдвиги атомов углерода 
в мета-положении бензольного кольца. Диапазон изменений значений δС2(6) и δС4 

в обсуждаемом ряду соединений также мал.
Для оценки передачи эффектов строения заместителей через атом серы хими-

ческие сдвиги углеродных атомов карбонильной группы S-замещенных тиобензолов 
были сопоставлены с константами заместителя.

Рис. 14. Зависимость рассчитанных по ад-
дитивной схеме 1Jaдд и экспериментальных 
1Jэксп значений КССВ 13С–13С в бензольном 
кольце алкиларилселенидов.
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Зависимость между величинами δ13C карбонильной группы и значениями ин-
дукционных констант Тафта (σ*) описывается уравнением:

δС(С=O)
 = 190.23 + 0.94σ*, r = 0.91, s = 0.16, n = 10.

Полученные приблизительные линейные зависимости (r = 0.91) свидетельству-
ют о том, что алкильные заместители действуют на химический сдвиг атома угле-
рода карбонильной группы преимущественно по индукционному механизму.

В тиобензоатах, содержащих электроноакцепторные группы или бензольное 
кольцо у атома S, наряду с индукционным эффектом действуют также эффекты 
сопряжения. В этом случае точки, соответствующие химическим сдвигам карбониль-
ной группы бензилового, фенилового и 2-хлорэтилового S-эфиров тиобензойной 
кислоты, отклоняются от корреляционной прямой.

Экранирование ядер С4 алкилбензилсульфидов в сериях PhCH2SR и 
4-FC6H4CH2SR, по которому можно судить о π-заряде в пара-положении бензольно-
го кольца [93], свидетельствует о π-поляризации ароматического фрагмента группа-
ми –СН2SR (δ, м. д. относительно ТМС):

Как и в алкилбензолах, это связано с π-индукционным эффектом [30].
Из анализа спектров ЯМР 13С (табл. 69, 70) следует, что группы CH2SR высту-

пают по отношению к ароматической части молекулы как слабые π-доноры за счет 
π-индукционного эффекта. Перемена различных по пространственному строению 
Alk вызывает в бензиловых сульфидах значительно меньшие изменения δС1, δС2(6) 

и δС4 , чем в сериях PhSR [13] и 4-FC6H4SR [51] (см. табл. 69). 

Таблица 68
Химические сдвиги 13С S-замещенных тиобензоатов

Структурная 
формула

Химический сдвиг, δ, м. д.
σ*

C=O C1 C2(6) C3(5) C4 R
PhC(O)SH 189.91 136.44 127.74 128.45 133.52 0.49
PhC(O)SMe 190.37 136.90 126.96 128.32 132.87 11.30 (Me) 0.00
PhC(O)SEt 190.24 137.16 127.09 128.32 132.87 14.81 (Me), 23.13 (CH2) –0.1
PhC(O)SPr i 189.91 137.22 127.02 128.19 132.68 23.06 (Me), 34.43 (CH) –0.19
PhC(O)SBu t 189.91 136.45 127.74 128.45 133.52 29.82 (Me), 54.36 (C) –0.30
PhC(O)CH2Ph 189.53 137.42

136.58
127.09 128.26

128.78
132.87 32.94 (CH2) 0.215

PhC(O)SPh 187.31 136.70 127.28 128.65
128.26

124.82
132.87

0.60

PhC(O)SCH2CH2Cl 189.33 136.31 127.22 128.45 133.39 30.93 (CH2S),
42.43 (CH2Cl)

0.385

PhC(O)SCH2CH2OH 191.21 136.64 127.80 128.39 133.52 31.38 (CH2S), 
61.08 (CH2OH)

0.198

PhC(O)SCH2SC(O)Ph 188.81 136.25 127. 15 128.26 133.07 27.55 (CH2)
PhC(O)SC2H4SC(O)Ph 189.27 136.70 127.15 128.19 132.87 28.72 (CH2)
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Таблица 69
Спектры ЯМР 13С бензилорганилсульфидов

Структурная формула
Химический сдвиг, δ, м. д.a

С1 С2(6) С3(5) С4 СН2 R

PhCH2SMe 138.22 128.15 128.70 126.63 38.15 14.58 (Me)
PhCH2SEt 138.60 128.12 128.65 126.51 35.79 25.04 (CH2),

14.40 (Me)
PhCH2SPri 138.64 128.03 128.56 126.38 35.00 33.83 (CH),

23.10 (Me)
PhCH2SBut 138.47 127.09 128.64 126.20 33.20 42.00 (C),

30.79 (Me)
4-FC6H4CH2SMe 134.11 130.26 114.97 161.75 37.44 14.46 (Me)
4-FC6H4CH2SEt 134.74 130.41 115.14 161.74 35.13 25.19 (CH2),

14.41 (Me)
4-FC6H4CH2SPr i 135.60 130.55 115.33 162.00 34.42 34.42 (CH),

23.24 (Me)
4-FC6H4CH2SBu t 135.03 130.77 115.09 162.17 32.34 42.48 (C),

30.60 (Me)
4-FC6H4CH2SC(O)Me 134.64 131.02 115.53 162.01 35.15 29.71 (Me)

192.35 (C=O)
4-FC6H4CH2SC(O)CH2Cl 133.69 131.23 115.83 162.49 33.17 48.31 (CH2),

193.59 (C=O)

а КССВ 13C–19F составляют: 1JC
4

F 244–246, 2JC
3(5)

F 20–22, 3JC
2(6)

F 7–9, 4JC
1

F 3– 5 Гц.

Таблица 70
Спектры ЯМР 13C органил-3-фторбензилсульфидова

Структурная формула
Химический сдвиг, δ, м. д.a

С1 С2 С3 С4 С5 С6 СН2 R

3-FC6H4CH2SMe 141.26 115.62 162.80 113.64 129.77 124.63 37.75 14.66
3-FC6H4CH2SEt 141.62 115.59 162.83 113.55 129.71 124.53 35.46 25.29

14.35
3-FC6H4CH2SPri 141.73 115.54 162.82 113.54 129.68 124.39 34.23 34.67

23.04
3-FC6H4CH2SBut 141.53 115.72 162.56 113. 36 129.57 124.58 32.94 42.46

30.80
3-FC6H4CH2SC(O)Me 140.66 115.71 162.72 114.02 130.01 125.62 32.79 29.77
3-FC6H4CH2SC(O)CF3 139.85 116.07 162.50 114.17 129.77 125.00 32.08
3-FC6H4CH2SC(O)CCl3 137.53 115.72 162.38 114.81 130.19 124.51 35.25

а КССВ 13C–19F составляют: 1JC
3

F 244–248, 2JC
2

F 21–23, 3JC
1
F 6–9, 3JC

5
F 8–10, 4JC

6
F 0–2  Гц.
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Влияние акцепторных заместителей при атоме серы на экранирование ядер 13C 
кольца также сказывается в меньшей степени, чем в соответствующих арилорга-
нилсульфидах (см. табл. 69, например, по δС4):

Эти результаты полностью подтверждают представления об отсутствии в ал-
килбензилсульфидах как π-электронного взаимодействия ароматического кольца и 
атома серы, так и стерически обусловленной конформационной неоднородности 
внутри рассматриваемых рядов с разными тиоалкильными группами.

6.2. Электронные спектры6.2. Электронные спектры

6.2.1. Алкиларилсульфиды6.2.1. Алкиларилсульфиды

Эффектам сопряжения атома серы в ароматических сульфидах посвящен це-
лый ряд работ, например обстоятельный обзор [94]. В настоящем разделе не ста-
вилась задача подробного анализа имеющихся в литературе данных по УФ-спект-
рам алкиларилсульфидов. Однако некоторые из этих данных будут привлекаться 
при обсуждении результатов, полученных для серии ароматических сульфидов с 
регулярно изменяющимся строением.

В электронных спектрах поглощения алкилфенилсульфидов (табл. 71) [95, 96] 
в области 250–260 нм наблюдается только одна четко выраженная полоса, парамет-
ры которой хорошо согласуются с данными работы [97]. Эта полоса относится к 
1La-типу (первая первичная полоса) и обусловлена переходом A1g–B1u [98, 99]. По-
мимо указанной полосы, при 210–220 и 280–300 нм наблюдается дополнительное 
поглощение в виде пиков и перегибов, характер которого сильно зависит от алкиль-
ного заместителя у атома серы. Так, едва заметный перегиб при 214 нм для метил-
фенилсульфида (см. табл. 71, № 1) постепенно трансформируется в полосу с четко 
выраженным максимумом при 220 нм для трет-бутилфенилсульфида (см. табл. 71, 
№ 4). В области 280–300 нм наблюдается обратная картина: увеличение объема 
алкильных заместителей у атома серы приводит к постепенному исчезновению сла-
бо выраженных перегибов при 285 и 294 нм. В спектре метилфенилсульфида с 
коротковолновой стороны полосы основного поглощения проявляется плечо при 
240 нм. Поглощение в области 280–300 нм может быть отнесено к π–π*-переходу 
типа А1g–B2u (вторичная 1Lb-полоса).

Характер электронных спектров алкиларилсульфидов зависит от природы рас-
т ворителя. В ряду алкилфенилсульфидов (см. табл. 71; № 1–4) замена гексана на 
этанол не приводит к существенному изменению интенсивности и положения 1Lа-
по лос, но вызывает заметный гипсохромный сдвиг 1Lb-полосы, сопровождающийся 
гипохромным эффектом.

В УФ-спектрах (растворы в н-гексане) алкил-4-фторфенилсульфидов 4-FC6H4SR 
(см. табл. 71; № 6–9) в области 210–300 нм наблюдаются две полосы поглощения 
при 250 и 290 нм. Первая полоса 1Lа-типа довольно интенсивная и при переходе от 
метил- к изопропил-4-фторфенилсульфиду ее интенсивность падает более чем в 
1.5 раза. Слабое поглощение (ε ∼ 900) в области 289 нм (1Lb-полоса) в этом ряду 
также уменьшается примерно в 2 раза. В спектре метил-4-фторфенилсульфида с 
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коротковолновой стороны на крыле интенсивной полосы регистрируется перегиб 
при ~240 нм. В этой серии, как и в случае алкилфенилсульфидов PhSR, характер 
спект ральной кривой в области 210–220 нм и полосы при 290 нм находится в силь-
ной зависимости от строения алкильного заместителя. Так, в спектре метил-4-фтор-
фенилсульфида в области 210–220 нм интенсивность поглощения монотонно убы-
вает с увеличением длины волны, и только при 216 нм намечается перегиб. В спект-
ре 4-фторфенилэтилсульфида этот перегиб становится более явным, а его интен-
сивность возрастает. И уже в спектре изопропил-4-фторфенилсульфида в области 
216 нм имеется четко выраженный перегиб, интенсивность которого почти в два 
раза выше, чем у полосы при 256 нм. Эта тенденция нарушается для длинноволно-
вой полосы. Если в спектре метил-4-фторфенилсульфида регистрируется полоса с 
выраженным максимумом 289 нм (ε ∼ 900), то в спектре изопропил-4-фтор фенил-
сульфида проявляется лишь слабый перегиб, интенсивность которого в 2 раза 
меньше. При замене гексана этанолом интенсивность обеих полос несколько воз-
растает, а сами полосы слегка смещаются в коротковолновую область. Когда в ка-
честве растворителя используется 57 % HСlO4, интенсивность поглощения в ис-

Таблица 71
Характеристика электронных спектров λ(ε) алкиларилсульфидов 

№
п/п

Структурная 
формула

Гексан EtOH HClO4
а 

1La
1Lb

1La
1Lb

1La
1Lb

1 PhSMe 214 (9100)
240 (6200)
254 (9900)

285 (2100)
294 (1770)

214 
(10200)

240 (6700)
254 (11200)

283 (930)
293 (480)

2 PhSEt 215 (10600)
256 (10300)

285 (960)
293 (500)

215 (9300)
255 (9100)

3 PhSPri 216 (9200)
257 (6400)

295 (плечо) 215 (8800)
257 (6200)

4 PhSBut 220 (15200) 268 (2860) 219 (13000) 264 (3050)
5 PhCH2SBut 208 (12900) 255 (380)

261 (320)
267 (220)

207 (14600) 255 (440)
261 (370)
267 (300)

6 4-FC6H4SMe 216 (3900)
240 (4600)
252 (6200)

289 (900) 240 (5000)
252 (6900)

288 (910) 246 (6080) 283 (840)

7 4-FC6H4SEt 216 (4900)
254 (5000)

292 (660) 252 (5300) 290 (670) 247 (4800) 285 (560)

8 4-FC6H4SPri 216 (7400)
256 (3800)

295 (520) 255 (4050) 292 (460) 248 (3000) 292 (320)

9 4-FC6H4SBut 219 (10100) 265 (1280) 219 (9400) 261 (1250) 230 (4300)
228 (6270)б

270 (590)
288 (300)
270 (690)б
286 (420)б

10 2,4,6-Me3C6H2SMe 225 (9400) 267 (2100) 224 (10300) 266 (2500)
11 2,4,6-Me3C6H2SEt 225 (12400) 267 (2000) 225 (12000) 266 (2700)
12 2,4,6-Me3C6H2SPri 227 (13300) 268 (2900) 225 (12900) 267 (2760)
13 2,4,6-Me3C6H2SBut 233 (12500) 275 (1400) 234 (12000) 274 (1090)

а В растворе 57 %-й HClO4; 
б В растворе 70 %- й HClO4.
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следуемой области уменьшается, а спектральная кривая претерпевает гипсохром-
ный сдвиг, что обусловлено, по-видимому, связыванием неподеленной электронной 
пары атома серы (способность алкиларилсульфидов к образованию Н-связей до-
статочно велика [100]). 

В спектре трет-бутил-4-фторфенилсульфида (в растворе н-гексана) присут-
ствуют интенсивная полоса при 219 нм и полоса средней интенсивности при 265 нм 
со следами колебательной структуры. Электронный спектр этого соединения наибо-
лее подвержен влиянию среды. В этаноле интенсивность обеих полос снижается и 
происходит смещение их в коротковолновую область. В растворах 57–70 %-й HСlO4 
в области 210 нм вместо чeтко оформленной полосы наблюдается только слабо 
выраженный перегиб, одновременно возникает слабое поглощение при 288 нм и 
появляется полоса при 230 нм, отсутствующая в УФ-спектрах этого сульфида, сня-
тых в органических растворителях. Причем с увеличением концентрации HСlO4 от 
57 до 70 % эта полоса сдвигается в коротковолновую область на 2 нм, а интенсив-
ность ее значительно растет. Полосу в области 230 нм в сильнокислых растворах 
алкиларилсульфидов, по-видимому, следует отнести к переходу, связанному с час-
тичным переносом π-электронной плотности на вакантные орбитали атома серы. 
Очевидно, образование сульфониевых солей (появление положительного заряда 
на атоме серы) сопровождается понижением энергии вакантных орбиталей.

Из приведенного анализа следует, что в спектрах алкиларилсульфидов пара-
метры 1La- и 1Lb-полос, полученные в инертных растворителях (т. е. когда роль меж-
молекулярных взаимодействий в системе молекула поглощающего вещества–рас-
творитель минимальная), весьма чувствительны к природе заместителя у атома 
серы. Изменения в спектрах поглощения алкиларилсульфидов с ростом эффектив-
ного объема алкильного заместителя определяются стерическим взаимодействием 
алкилтиогруппы с атомами водорода в орто-положениях ароматического кольца. 
Характер этих изменений говорит о нарастающей в ряду Me < Et < i-Рr <  t-Вu роли 
стерического эффекта (рис. 15), приводящего к уменьшению р–π-взаимодействия 
атома серы с бензольным кольцом [101, 102], эффективность которого зависит от 
степени копланарности молекулы. Наибольших пространственных препятствий р–π-
сопряжению следует ожидать при R = t-Bu. Следовательно, спектральные характе-
ристики арил-трет-бутилсульфидов должны быть сравнимы с характеристиками 
соединений, в которых реализуется пространственное ингибирование р–π-со пря-
жения, например, с арилсульфидами, где атом серы блокирован с обеих сторон ал-
кильными группами в положении 2(6). Действительно, по характеру 1La- и 1Lb-полос 
трет-бутилфенилсульфид больше напоминает мезитилметилсульфид (см. табл. 71; 
№ 10), чем генетически связанные с ним метилфенил- или фенил этилсульфиды.

В этой связи целесообразно срав-
нить УФ-спектры трет-бутил фенил-
сульфида и трет-бутилбензилсульфида 
(см. табл. 71; № 4, 5), в котором р–π-
взаимодействие между атомом серы и 
бензольным кольцом не может быть реа-
лизовано из-за разделения этих фраг-
ментов метиленовой группой (рис. 16).

Рис. 15. Зависимость величин λmax 
1La-по-

лосы поглощения в спектрах 4-FC6H4SR от 
Eo

s(СН2R) констант заместителей.
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Сопоставление спектров поглощения 
этих соединений позволяет допустить на-
личие в трет-бутилфенилсульфиде не-
которого дополнительного взаимодей-
ствия между атомом серы и бензольным 
кольцом. В соответствии с орбитальной 
классификацией, предложенной для мо-
лекул с неплоской конформацией [103], 
можно полагать, что в данном случае реа-
лизуется переход с уровня неподеленной 
электронной пары атома серы на разрых-
ляющую π-орбиталь. 

Как уже отмечалось, при варьирова-
нии алкильного заместителя изменения 
формы 1Lа- и 1Lb-полос алкиларилсульфи-
дов происходят постепенно. Едва замет-
ный перегиб в области 214 нм (1Lа-полоса) 
(при R = Ме) с увеличением стерических требований алкильного заместителя стано-
вится более явным в арил-трет-бутилсульфидах и оформляется в полосу с четко 
выраженным максимумом при 220 нм. Одновременно происходят изменения в об-
ласти 1Lb-полосы. Эта особенность УФ-спектров алкиларилсульфидов не  исключает 
наличия в них d–π-взаимодействия между атомом S и бензольным кольцом, конку-
рирующего с р–π-взаимодействием. При этом c увеличением стерических требова-
ний алкильного заместителя вклад d–π-взаимодействия нарастает [102, 104].

Очевидно, что эффекты р–π- и d–π-сопряжений в УФ-спектрах арилсульфидов 
проявляются одинаково, вызывая батохромный сдвиг бензольного поглощения и 
увеличение его интенсивности, хотя эффект d–π-сопряжения на фоне р–π-со пря-
жения менее значим. Таким образом, с формальной точки зрения спектральное 
проявление d–π-сопряжения подобно р–π-сопряжению.

Известно, что эффективность р–π-сопряжения в ненасыщенных гетероатомных 
соединениях в значительной степени зависит от конформации молекул. Для соеди-
нения типа PhSR характерно уменьшение π-донорной способности атома серы по 
отношению к ароматическому кольцу с ростом объема алкильной группы [13, 16, 
105–108], связанное с поворотом фрагмента S–R вокруг связи CPh–S в результате 
стерического отталкивания алкила от водородных атомов в положении 2(6) бензоль-
ного кольца. Возможно и другое объяснение: в таких соединениях существует рав-
новесие между конформером с параллельной или почти параллельной ориентаци-
ей оси орбитали неподеленной пары электронов и осью pz-орбитали ближайшего 
углеродного атома ненасыщенного фрагмента (плоская форма А) и конформером, 
в котором ось орбитали неподеленной пары электронов гетероатома лежит в пло-
скости бензольного кольца (неплоская форма Б). Увеличение стерических затруд-
нений смещает равновесие в сторону формы Б. Такие методы, как ЯМР, эффект 
Керра и в некоторых случаях ИК-спектроскопия, не регистрируют отдельно харак-

Рис. 16. УФ-спектры гексановых растворов:
трет-бутилфенилсульфида (1); трет-бу тил-
бензилсульфида (2).
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теристик плоской и неплоской форм, а дают некие усредненные параметры, изме-
нение которых в ряду соединений может быть связано как с изменением эффектив-
ного угла между осью связи S–R и плоскостью бензольного ядра [109], так и c 
заселенностью форм А и Б. При изучении фотоэлектронных спектров алкилфенил-
сульфидов показано [27, 33], что они существуют в виде двух вышеописанных кон-
формеров, причем, согласно приблизительной оценке [27], доля плоской формы nА 
постепенно уменьшается от ~93 % (PhSMe) до 10 % (PhSBut) (табл. 72). В работе 
[33] сделано более тщательное определение долей плоской nА и неплоской nБ форм 
для метилфенилсульфидов (79 и 21% соответственно) и установлено, что при воз-
растании температуры содержание формы Б в смеси конформеров увеличивается. 
Эти данные хорошо согласуются с полученной при помощи эффекта Керра “эффек-
тивной конформацией” метилфенилсульфида, в которой диэдральный угол ϕ между 
плоскостью кольца и связью S–Me равен 23° [26] и 30–40° [109]. Исходя из сред него 
значения ϕ = 30° и предположив, что доля плоской формы пропорциональна cos2 ϕ, 
а неплоской – sin2 ϕ, определено содержание плоской формы А (nА = cos2 30°), рав-
ное 0.75 [88].

Согласно теоретическому анализу зависимости проявления р–π-сопряжения в 
УФ-спектрах от степени копланарности p-орбитали гетероатома и pz-орбитали угле-
родного атома ненасыщенной системы [110, 111], для плоского конформера должна 
наблюдаться интенсивная полоса поглощения вблизи 250 нм, которая вызывается 
электронным переходом в π-системе, охватывающей бензольное кольцо и неподе-
ленную пару электронов гетероатома. Так как в неплоском конформере вследствие 
ортогональности орбиталей неподеленной пары электронов гетероатома и 
π-орбитали фенильного кольца р–π-сопряжение отсутствует, форма Б должна ха-
рактеризоваться слабой полосой примерно в том же спектральном диапазоне, свя-
занной с запрещенным переходом в бензольном кольце типа A1g → B2u. Сила осцил-
лятора f и коэффициент экстинкции ε этой полосы для алкилфенилсульфидов на 
основании анализа формы и интенсивности подобных полос в спектрах трет-
бутилфенилсульфида и его 2,6-диметилзамещенного аналога оценены в 0.01 (fБ) и 
300 (εБ). У формы А полоса, относящаяся к переходу, аналогичному A1g → B2u, на-

Таблица 72
Параметры УФ-спектров и заселенности плоской конформации

алкилфенилсульфидов PhSR

Структурная
формула

Длина волны λ, нм Экстинкция ε Сила осциллятора f Cодержание плоско-
го конформера nА

[88] [16] [88] [16] [88] [16] [88] [27]
PhSMe 254

284
294

254
252
293

10000 10100 0.167 0.155 0.79a 0.93

PhSEt 256
284
292

256
283
292

8200
1300
500

7750
900
450

0.144 0.143 0.66 0.85

PhSPri 258
294

257
293

5600
200

5770
250

0.11 0.081 0.44 0.60

PhSBut 267 268 1500 1290 0.021 0.018 0.07 0.10

Примечание. Растворитель – циклогексан.
a  Взято из работы [33].
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ходится в более длинноволновой области (~285 нм) и имеет более высокую интен-
сивность. Таким образом, интенсивность обсуждаемых полос УФ-поглощения свя-
зана с содержанием конформеров следующей зависимостью:

ε = εАnА + εБ(1 – nА),

f = fАnА + fБ(1 – nА).

В спектрах алкилфенилсульфидов сила осциллятора и коэффициент экстинк-
ции интенсивной полосы (250–270 нм) и слабой полосы с колебательной структурой 
(~285 нм) последовательно уменьшаются при увеличении объема алкильной груп-
пы. Полоса неплоского конформера Б перекрыта интенсивной полосой формы А и 
отдельно не наблюдается (см. табл. 72). Используя данные о конформационном 
составе метилфенилсульфида (nA = 0.79, nБ = 0.21 [33]) и полученные из анализа 
его УФ-спектра значения силы осциллятора и коэффициента экстинкции (fБ = 0.01, 
εБ = 300 [88]), по вышеприведенным уравнениям определены значения εА и fА. Ис-
ходя из значений этих параметров получены данные о конформационном составе 
nA и nБ для остальных алкилфенилсульфидов. При этом сделано допущение, что 
конформационный состав соединений не изменяется при переходе от газовой фазы 
к разбавленному раствору в циклогексане, а параметры εА и fА будут одинаковыми 
для всех представителей данного ряда, поскольку интенсивность соответствующей 
полосы в УФ-спектре определяется взаимодействием неподеленной пары электро-
нов серы с фенильным фрагментом, а изменение индуктивного эффекта алкильных 
групп практически не влияет на нее. Полученные значения nА [88] хорошо согласу-
ются с оценкой этой величины, сделанной в работе [27] (см. табл. 72).

Химические сдвиги в спектрах ЯМР 13С также могут успешно применяться для 
анализа динамического равновесия конформеров [112]. Для этого удобно исполь-
зовать значения химических сдвигов δC3 и δC4 ароматического кольца, основываясь 
на линейной связи этих величин с рассчитанными по УФ-спектрам заселенностями 
форм А и Б:

δС3 = nАδ
3
AC  + (1 – nА)δС

3
Б,

δС4 = nАδ
4
AC  + (1 – nА)δС

4
Б.

При этом предполагалась близость конформационного состава, а также хими-
ческих сдвигов углеродных атомов в положениях 3 и 4 бензольного кольца алкил-
фенилсульфидов в разбавленном циклогексановом растворе и в чистой жидкости 
(т. е. в отсутствие растворителя), что подтверждается близкими значениями δС4, δС3 
и в особенности разности (δС4 – δС3) для чистого метилфенилсульфида и для его 
раствора в CDCl3 (см. табл. 51, раздел 6.1.2). 

Если принять, что δ 4
AC , δ 3

AC  и δС4
Б, δС

3
Б, постоянны для всего ряда алкилфенил-

сульфидов (пренебрегая тем самым изменением индуктивного влияния различных 
алкильных групп на δС), то можно найти эти величины по вышеприведенным урав-
нениям, взяв экспериментальные значения химических сдвигов 13С и определенные 
по УФ-спектрам доли конформеров для любой пары соединений:

δ 4
AC δС4

Б δ 3
AC δС3

Б [δС4 – δС3]А [δС4 – δС3]Б
123.5 ± 0.2 128.5 ± 0.4 128.8 ± 0.2 128.1 ± 0.2 –5.2 ± 0.4 0.5 ± 0.4

Для проверки правильности оценки доли конформеров химические сдвиги 4
AC , 

3
AC  и С4

Б, С
3
Б, полученные для одной из пар соединений, использовались для рас-
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чета δС3 и δС4 не входящего в эту пару третьего соединения с учетом его конфор-
мационного состава, определенного по характеристикам УФ-спектров. Аналогичным 
образом были рассчитаны и проверены разности химических сдвигов для каждого 
конформера (табл. 73):

δС4 – δС3 = nА[δС
4 – δС3]А + (1 – nА)[ δС

4 – δС3]Б.

Подобный расчет химических сдвигов алкилфенилсульфидов С3, С4 и разности 
(δС4 – δС3) был проведен также исходя из рассчитанных значений химических сдви-
гов конформеров А и Б (табл. 74). Во всех случаях имеет место хорошее совпадение 
рассчитанных и экспериментальных значений. Это подтверждает правильность об-
суждаемых характеристик и справедливость исходных положений, на основании ко-
торых были составлены уравнения, связывающие параметры УФ- и ЯМР 13С-спект-
ров с конформационным составом. 

Таблица 73
Химические сдвиги 13С алкилфенилсульфидов, 

рассчитанные исходя из конформационного состава [88] 

R Пары алкилфенил-
сульфидов δС4, м. д. δС3, м. д. δС4 – δС3, м. д.

Me Et/Pr i 124.76 128.51 –3.5
Et/But 124.68 128.60 –4.1
Pri/But 124.40 128.93 –4.6

Et Me/Pr i 125.13 128.57 –3.4
Me/But 125.15 128.49 –3.4
Pri/But 125.07 128.76 –3.7

i-Pr Me/Et 126.63 128.31 –1.7
Me/But 126.25 128.31 –2.1
Et/But 126.34 128.32 –2.0

t-Bu Me/Et 128.90 128.01 0.88
Me/Pr i 128.01 128.41 –0.32
Et/Pr i 127.73 128.04 0.14

Таблица 74
Сопоставление химических сдвигов 13С PhSR,

определенных экспериментально [13] и рассчитанных
исходя из конформационного состава [88] 

Структурная формула δС4, м. д. δС3, м. д. δС4 – δС3, м. д.
PhSMe 124.61

(124.52)
128.58

(128.56)
–4.0

(–4.1)
PhSEt 125.11

(125.27)
128.61

(128.46)
–3.5

(–3.2)
PhSPr i 126.40

(126.16)
128.31

(128.46)
–1.9

(–2.3)
PhSBut 128.21

(128.13)
128.15

(127.98)
–0.1

(+0.1)

Примечание. В скобках приведены значения, полученные эксперимен-
тальным путем .
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Таким образом, все рассмотренные подходы дают согласованную картину из-
менения конформационного состава в ряду алкилфенилсульфидов. Изменения в 
УФ-спектрах этих соединений хорошо описываются на основании представления о 
наличии равновесия между конформерами. Химические сдвиги С4 для конформе-
ров А меньше, чем для конформеров Б, что указывает на донорный эффект серы в 
форме А. Величины δС4 – δС3 для конформеров А и Б позволяют количественно 
оценить по приведенной в работе [113] зависимости донорно-акцепторную способ-
ность алкилтиогруппы в обеих конформациях. Так, для алкилфенилсульфидов 
( )o

R A
σ  = = 0.05[δC4 – δC4]А = –0.26 ± 0.02, что свидетельствует о значительных до-
норных свойствах SAlk. Для конформера Б величина ( )o

Rσ Б
 = 0.025 ± 0.02 настолько 

мала, что вряд ли можно говорить о сколько-нибудь значительном π-акцепторном 
эффекте группы SAlk в этой конформации.

Таким образом, в конформации А сера проявляет выраженные донорные свой-
ства, тогда как в конформации Б акцепторный эффект серы близок к нулю.

6.2.2. Алкиларилсульфоксиды и сульфоны6.2.2. Алкиларилсульфоксиды и сульфоны

Электронные спектры алкиларилсульфоксидов и алкиларилсульфонов менее 
изучены по сравнению со спектрами соответствующих сульфидов. Одновременное 
присутствие в этих молекулах таких фрагментов, как Аr, S=O и O=S=O, определяет 
особенности их спектральных характеристик.

В спектрах алкил-4-фторфенилсульфоксидов (в н-гексане и этаноле) наблюда-
ются две полосы поглощения с максимумами при 203–205 и 236–252 нм (табл. 75) 
[114]. На длинноволновом плече полосы 203–205 нм в области ~214 нм заметен 
перегиб (ε = 7000–9000). Наблюдается слабая, нечетко выраженная полоса в райо-
не ~270 нм (ε ~ 700), которая уменьшается при увеличении объема алкильного за-
местителя. При переходе от гексана к этанолу в спектрах сульфоксидов обнаружи-
вается гипсохромный сдвиг n → π* полосы поглощения S=О. 

В спектре метилфенилсульфона имеются две полосы поглощения при 217 и 
264 нм. Батохромный сдвиг полос в сравнении с бензолом (200 и 256 нм) объясня-
ется эффектом сопряжения [115]. В спектрах алкил-4-фторфенилсульфонов также 
имеются две полосы с максимумами при 215–219 и 258–260 нм (табл. 76, № 1–6). 
В отличие от соответствующих сульфоксидов, длинноволновая полоса слабая и 
имеет четко выраженную колебательную структуру. При переходе от гексана к эта-
нолу в спектрах этих сульфонов заметных изменений не наблюдается. Увеличение 
длины и разветвленности алкильной цепи вызывает незначительный батохромный 
сдвиг и гиперхромный эффект полос поглощения.

Таблица 75
Характеристики электронных спектров алкил-4-фторфенилсульфоксидов

Структурная 
формула

Гексан EtOH

λ, нм (ε) λ, нм (ε)

I полоса II полоса I полоса II полоса

4-FC6H4S(O)Me 202 (5840) 245 (3720) 205 (7150) 245 (1990)
4-FC6H4S(O)Et 203 (9650) 252 (3770) 205 (10700) 250 (5130)
4-FC6H4S(O)Pr n 203 (7160) 248 (3100) 203 (9400) 242 (5400)
4-FC6H4S(O)Pr i 204 (16420) 248 (6450) 204 (10800) 242 (4770)
4-FC6H4S(O)But 203 (24000) 238 (14000) 205 (18000) 236 (11000)
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Спектры алкил-4-хлорфенилсульфонов (см. табл. 76, № 7–20) также содержат 
две полосы поглощения. Введение атома хлора в пара-положение бензольного 
кольца вызывает батохромное смещение обеих полос поглощения относительно 
метилфенилсульфона на 11 и 3 нм соответственно. При этом наиболее чувствитель-
ной к замещению оказывается коротковолновая полоса.

Длинноволновая полоса с максимумом при 267 нм, как и в случае бензола, 
сохраняет колебательную структуру (Δν ~ 900 см–1), соответствующую пульсацион-
ным колебаниям бензольного кольца в электронно-возбужденном состоянии [116]. 
Вариация алкильных заместителей при сульфогруппе существенно не сказывается 
на положении полос и их интенсивности.

Обе полосы в алкил-4-хлорфенилсульфонах являются батохромно смещенны-
ми “бензольными” полосами 200 и 256 нм, отвечают π–π*-переходам и относятся к 
типу A1g → B1u и A1g → B2u соответственно.

6.3. Относительная основность алкиларилсульфидов6.3. Относительная основность алкиларилсульфидов
и некоторых их аналогови некоторых их аналогов

6.3.1. Фенилсульфиды6.3.1. Фенилсульфиды

Относительная основность различных классов органических соединений, в том 
числе сульфидов, может быть оценена с помощью ИК-спектроскопии [117]. В каче-
стве меры относительной основности обычно принимается величина сдвига часто-
ты валентного колебания Δν(ОН) связи O–Н фенола при образовании им Н-комп-

Таблица 76
Характеристики электронных спектров алкил-4-галогенфенилсульфонов

 № п/п Структурная 
формула

Гексан EtOH

λ, нм (ε) λ, нм (ε)

I полоса II полоса I полоса II полоса
1 4-FC6H4SO2Me 218 (7850) 258 (320) 218 (8460) 258 (350)
2 4-FC6H4SO2Et 217 (5425) 259 (213) 218 (6950) 259 (270)
3 4-FC6H4SO2Prn 219 (9730) 260 (276) 219 (10100) 260 (310)
4 4-FC6H4SO2Pri 217 (7560) 259 (540) 217 (10520) 258 (350)
5 4-FC6H4SO2Bui 218 (5485) 260 (256) 218 (10860) 260 (332)
6 4-FC6H4S(O)But 215 (9360) 257 (266) 217 (9048) 257 (360)
7 4-ClC6H4SO2Me 227 (21000) 266 (390)
8 4-ClC6H4SO2Et 228 (16100) 266 (520)
9 4-ClC6H4SO2Prn 228 (14200) 267 (510)

10 4-ClC6H4SO2Pri 229 (12700) 268 (410)
11 4-ClC6H4SO2Bun 228 (13200) 266 (470)
12 4-ClC6H4S(O)But 229 (23000) 268 (800)
13 4-ClC6H4SO2Amn 228 (15400) 267 (560)
14 4-ClC6H4SO2C6H13

n 228 (16200) 267 (570)
15 4-ClC6H4SO2C7H15

n 228 (13400) 267 (510)
16 4-ClC6H4SO2C8H17

n 228 (15600) 267 (550)
17 4-ClC6H4SO2C9H19

n 228 (14500) 266 (470)
18 4-ClC6H4SO2C10H21

n 228 (14500) 267 (530)
19 4-ClC6H4SO2C11H23

n 228 (16700) 267 (530)
20 4-ClC6H4SO2C12H25

n 228 (14000) 266 (480)
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лексов с соответствующим слабым основанием. Таким образом, ИК-спект ро ско-
пические исследования Н-комплексов позволяют косвенно оценивать эффекты 
сопряжения в молекулах органических соединений серы [118]. Например, установ-
лено [119], что причиной наиболее значительных изменений относительной основ-
ности α,β-ненасы щенных сульфидов CH2=CHSR является индукционный эффект 
заместителей у атома серы, а вклады эффектов р–π- и d–π-сопряжения существен-
но меньше. Предпринято сопоставление относительной основности α,β-нена сы щен-
ных сульфидов и их аналогов, содержащих вместо винильной фенильную группу.

Для оценки влияния строения сульфидов PhSR на их относительную основ-
ность (а следовательно, и на их реакционную способность) методом ИК-спект-
роскопии исследована способность этих соединений участвовать в образовании 
Н-связи с фенолом (в среде ССl4) [100, 120–122]. Поскольку образование Н-связей 
про текает с минимальным перераспределением электронной плотности в слабом 
основании (в частности, не требует регибридизации гетероатома), принималось (в 
соответствии с общепринятой точкой зрения [123]), что величина Δν(ОН) пропорцио-
нальна энергии образования водородной связи O–H···S (а следовательно, электроно-
донорной способности сульфида) и отражает, в конечном счете, изменение элект-
ронной плотности на центре основности под влиянием варьируемых заместителей.

Полученные результаты показали, что в ИК-спектрах тройных систем фенол/
фенилсульфид/CCl4 в области валентных колебаний группы ОН наблюдаются три 
полосы поглощения (рис. 17, в). Первая из этих полос (со стороны высоких частот) 
соответствует колебаниям “свободной” группы ОН фенола, вторая – колебаниям 
группы ОН, связанной с π-электронной системой бензольного кольца сульфида 
(Н-комплекс π-типа), третья – колебаниям группы ОН, связанной с неподеленной 

Рис. 17. ИК-спектры растворов фенол/ССl4 (а), фенол/ССl4/бензол (б), фенол/ССl4/тио-
анизол (в), фенол/ССl4/анизол (г).
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электронной парой атома серы (Н-комплекс n-типа). Отнесение полученных полос 
поглощения к указанным двум типам Н-комплексов подтверждается близостью час-
тот этих полос к частотам Н-комплексов фенола с этилбензолом (Δν(OН) = 47 см–1), 
где возможно образование лишь комплекса π-типа, с одной стороны, и н-амил-
цикло-гексилсульфидом (Δν(OН) = 255 см–1 [100]), где возможно образование толь-
ко комплекса n-типа, с другой.

Для Н-комплексов алкилфенил- и диалкилсульфидов (табл. 77) полосы погло-
щения связанного фенола имеют простую структуру, что говорит об отсутствии ис-
кажений величины Δν(OН), возникающих иногда в комплексах фенола с сильными 
электронодонорами [124]. Наличие в спектрах полосы “свободной” группы ОН сви-
детельствует о малой величине константы комплексообразования сульфидов с 
фенолом.

Зависимость между величинами Δν(OН) для n-комплексов и значениями индук-
ционных констант Тафта (σ*) заместителей у атома серы в соединениях PhSR опи-
сывается уравнением

Δν(OН) = (219 ± 7) – (78 ± 12)Σσ*, r = 0.965, s = 4.9, n = 15.
При этом на корреляционную прямую попадают не только величины Δν(OН) для 

фенилсульфидов, но значения Δν(OН) для других сульфидов [119, 125]. Вполне 
удовлетворительная корреляция (r = 0.965) позволяет считать, что гиперконъюгаци-
онные и пространственные эффекты заместителей у атома серы не играют опреде-
ляющей роли в процессе образования Н-комплексов типа O–H···S. Взаимоотноше-
ние заместителя R с атомом S в молекулах PhSR ограничивается главным образом 
индукционным взаимодействием.

Таким образом, если за меру относительной основности принимать величину 
Δν(OН), то на основании полученных результатов и литературных данных [119, 122, 
125, 126] можно заключить, что алкилфенилсульфиды по сравнению с однотипно 
построенными эфирами [8, 127] являются более сильными n-основаниями. Однако 
в алифатическом ряду наблюдается обратное соотношение: основность диалкил-
сульфидов значительно ниже основности их кислородных аналогов [128]. Это про-
тиворечие нельзя объяснить вкладом индукционного эффекта заместителя, по-
скольку такое влияние должно сказаться сильнее на менее электроотрицательном 
атоме серы (ср. с [129]) и привести к уменьшению электронодонорных свойств в 
ароматических сульфидах. Возможно, что одна из причин более высокой основно-
сти алкилфенилсульфидов по сравнению с изоструктурными эфирами заключается 
в более слабом р–π-взаимодействии неподеленной пары электронов атома серы с 
π-системой бензольного кольца по сравнению с кислородными аналогами [130]. 
С другой стороны, большая основность алкилфенилсульфидов по сравнению с их 
кислородными аналогами может быть также результатом d–π-сопряжения между 
атомом серы и бензольным кольцом, при котором повышается эффективный от-
рицательный заряд на атоме серы. Для прояснения этого вопроса изучена относи-
тельная основность насыщенных сульфидов (см. табл. 77, соединения № 23–30). 
Статистическая обработка полученных результатов показала, что параметр Δν(OН) 
коррелирует с индукционными константами Тафта заместителей R:

Δν(OН) = (220 ± 4) – (119 ± 14)Σσ*, r = 0.991, s = 4.7, n = 8.
Таким образом, и в ряду насыщенных сульфидов заместители у атома серы 

влияют на относительную основность преимущественно по индукционному меха-
низму.
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Таблица 77
Значения ΔνΔν(OН) в ИК-спектрах Н-комплексов сульфидов PhSR и RSR с фенолом 

№ п/п Структурная формула Δν (OН) (комплекс n-типа), см–1 Σσ* Лит. ссылка
1 PhSMe 171

172
0.60 [100] 

[119] 
2 PhSEt 183

180
0.50 [100] 

[119] 
3 PhSPrn 175 0.485 [100] 
4 PhSPri 192 0.41 [100] 
5 PhSBun 177 0.47 [100] 
6 PhSBui 181 0.475 [100] 
7 PhSBus 188 0.39 [100] 
8 PhSBut 200 0.30 [100] 
9 PhSAmn 174 0.438 [100] 
10 PhSAmi 188 0.438 [100] 
11 PhSC6H13

n 180 [100] 
12 PhSC7H15

n 178 [100] 
13 PhSC8H17

n 185 [100] 
14 PhSC9H19

n 180 [100] 
15 PhSC10H21

n 179 [100] 
16 PhSCH=CH2 142

122
140

1.0 [100] 
[119] 
[125] 

17 PhSC6H11-cyclo 195 0.4 [100] 
18 PhSPh 149 1.20 [100] 
19 PhSCH2Ph 179 0.815 [100] 
20 PhSCH2CH2Cl 143 0.985 [100] 
21 PhSCH2CH2Br 153 0.86 [100] 
22 PhSC3H6Br 167 0.693 [100] 
23 MeSMe 223

227
0.0 [100] 

[119] 
24 EtSEt 242 –0.20 [100, 119] 
25 Prn

2S 248
245

–0.23 [100] 
[119] 

26 Pri
2S 262

256
–0.38 [100] 

[119]
27 Bun

2S 255
248
250

–0.26 [100]
[119] 
[125]

28 Ami
2S 263 –0.324 [100]

29 (PhCH2)2S 166
179
160

0.43 [100]
[119] 
[125]

30 AmnSC6H1 1-cyclo 255 –0.362 [100]

Корреляционная обработка значений Δν(OН) для алифатических и ароматиче-
ских сульфидов в целом показывает, что единая линейная зависимость Δν(OН) от 
суммы индукционных констант Σσ* заместителей выражена вполне однозначно:

Δν(OН) = (225 ± 4) – (90 ± 3)Σσ*, r = 0.985, s = 6.8, n = 23.
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Из анализа данных относительной основности (в единицах Δν(OН)) следует, что 
никакие другие электронные эффекты, кроме индукционного, в рассматриваемой 
серии сульфидов практически не проявляются, как и в ряду винилсульфидов [119].

6.3.2. Алкиларилсульфиды6.3.2. Алкиларилсульфиды

Считается, что оценка электронодонорной способности при образовании 
Н-комплексов, основанная на величинах сдвига величины Δν(OН), не менее адек-
ватна, чем использование значений термодинамической основности (величин рKа) 
[123, 131], и может характеризовать распределение электронной плотности в моле-
куле донора в основном состоянии. На примере алкиларилсульфидов RС6H4SAlk 
проведена оценка значимости индукционного и мезомерного эффектов заместите-
лей Alk и RС6H4 на электронодонорную способность атома серы [132]. В качестве 
меры электронодонорных свойств был использован сдвиг полосы поглощения ва-
лентного колебания Δν(OН) фенола при образовании им водородной связи с моле-
кулами сульфидов RC6H4SAlk.

Величины Δν(OН) (табл. 78) заметно зависят от природы алкильного и ариль-
ного заместителей. Эта зависимость носит фундаментальный характер, так как 
величины Δν(OН) связаны известными соотношениями с энергетическими характе-
ристиками Н-связей [133].

Величины Δν(OН) для сульфидов RС6Н4SAlk (см. табл. 78) линейно связаны с 
суммарным индукционным эффектом заместителей (Σσ*), что говорит об аддитив-
ности эффектов замещения в этом ряду.

Δν(OН) = (213 ± 6) – (68 ± 4)Σσ*,
r = 0.990, s = 2.7, n = 15.

Наличие такой аддитивности свидетель-
ствует о том, что атом S не включается непо-
средственно в резонансное взаимодействие 
с заместителями R в бензольном кольце, 
а основной причиной изменения величин 
Δν(OН) является индукционное влияние за-
местителей Alk и RС6Н4.

Корреляционная обработка данных по 
электронодонорной способности сульфидов 
R2S, PhSR [100] и RC6H4SAlk [132] показыва-
ет, что все исследованные соединения делят-
ся на две группы. Внутри каждой из них на-
блюдается явно выраженная связь между 
Δν(OН) и Σσ*. Для алкиларилсульфидов (см. 
табл. 77, № 1–10, 16, 17, 20–22; см. табл. 78, 
№ 2–15):

Δν(OН) = (216 ± 2) – (72 ± 4)Σσ*, 
r = 0.975, s = 4.0, n = 29;

для диалкилсульфидов (см. табл. 77, № 23–
30):

Δν(OН) = (220 ± 4) – (119 ± 14)Σσ*,
r = 0.991, s = 4.7, n = 8.

Таблица 78
Значения ΔνΔν(OН) 

для Н-комплексов сульфидов 
RC6H4SAlk с фенолом [132]

№
п/п

Структурная 
формула

Δν(OН)-
(комплекс 

n-типа), см–1
Σσ*

1 PhSMe 171 (172а) 0.6
2 3-MeC6H4SMe 174 0.53
3 4-MeC6H4SMe 184 (173б) 0.45
4 4-MeC6H4SEt 191 0.35
5 4-MeC6H4SPri 194 0.26
6 4-MeC6H4SBut 202 0.15
7 3-FC6H4SMe 151 0.95
8 4-FC6H4SMe 158 0.77
9 4-FC6H4SEt 171 0.67

10 4-FC6H4SPri 177 0.58
11 4-FC6H4SBut 184 0.47
12 4-ClC6H4SMe 151 (151б) 0.87
13 3-BrC6H4SMe 150 0.98
14 4-BrC6H4SMe 152 0.87
15 4-IC6H4SMe 152 0.87

а Данные [134]; б Данные  [135]. 
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Прямые линии, характеризующие эти зависимости, пересекаются в точке при 
Σσ* = 0 (рис. 18). При этом правая ветвь прямой, соответствующей первому уравне-
нию для ароматических сульфидов, расположена выше прямой, соответствующей 
алифатическим сульфидам.

Основы этого явления до конца не ясны. В качестве вероятной причины можно 
привлечь традиционные представления о d–π-взаимодействии во фрагменте 
-C6H4S-, обусловленном наличием у атома S низко расположенных вакантных 
3d-орбиталей [130].

Наличие частичного положительного заряда на атоме серы (например, за счет 
присоединения к атому серы электроноакцепторного заместителя) вызывает сжатие 
его вакантных орбиталей, что улучшает условия их перекрывания с π-системой со-
седнего бензольного кольца. С ростом положительного заряда вакантные орбитали 
атома серы, естественно, сжимаются в большей степени, т. е. их участие в d–π-
взаимодействии становится более заметным. Таким образом, электроноакцептор-
ные заместители вносят некоторый вклад в усиление эффекта d–π-сопряжения 
между π-электронным облаком бензольного кольца и атомом серы, что, по-ви ди-
мому, приводит к увеличению электронной плотности на центре основности (атоме 
серы) и, следовательно, к повышению электронодонорной способности соответству-
ющего сульфида. С другой стороны, индукционное влияние электроноакцепторных 
заместителей (–I-эффект) снижает электронодонорную способность как алифати-
ческих, так и ароматических сульфидов.

В сульфидах ArSR индукционный эффект заместителей Аr и R и эффект d–π-
сопряжения действуют кооперативно с эффектом сопряжения неподеленной элект-
ронной пары атома S c π-системой бензольного кольца, определяющим дефицит 
электронной плотности на атоме S. По-видимому, наложением этих трех разнона-
правленных эффектов и можно объяснить возникновение небольшого избыточного 
(по сравнению с насыщенными аналогами) отрицательного заряда на атоме серы в 
ароматических сульфидах с электроноакцепторными заместителями.

Как известно, в результате d–π-сопряжения атом серы проявляет π-элект ро-
ноакцепторные свойства по отношению к связанному с ним бензольному кольцу 
[136]. Уменьшение π-электронной плотности на бензольном кольце ожидаемо при-
водит к понижению его электронодонорных свойств. Усиление d–π-взаимодействия 

Рис. 18. Корреляция величин Δν(OН) с Σσ*-константами заместителей в ряду диалкил- и 
алкиларилсульфидов.
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атома серы с бензольным кольцом сопровождается дальнейшим понижением 
π-электронодонорной способности последнего.

Установлено, что относительная π-электронодонорная способность бензольно-
го ядра тиоанизола (Δν(OН) = 44 см–1) меньше, чем анизола (Δν(OН) = 50 см–1) и 
даже этилбензола (Δν(OН) = 47 см–1). При этом в сульфидах PhSR переход от 
R = Me (Δν(OН) = 44 см–1) к R = t-Вu (Δν(OН) = 32 см–1) сопровождается уменьшени-
ем π-электронодонорной способности бензольного кольца, что, по-видимому, ука-
зывает на относительно небольшую, но возрастающую в направлении Me → t-Bu 
относительную акцепторную роль вакантных орбиталей атома серы [105]. Этот ре-
зультат согласуется с выводами работы [137], из которой следует, что по убывающей 
π-электронодонорной способности к образованию Н-связей с тиофенолом исследо-
ванные ароматические соединения располагаются в ряду: анизол > бен зол > тио-
анизол. Положение тиоанизола в данном ряду, установленное методом ЯМР 1H, 
обусловлено снижением π-электронной плотности на его бензольном кольце вслед-
ствие d–π-сопряжения с атомом серы.

Отмеченные закономерности в изменении электронодонорных свойств арома-
тических сульфидов под влиянием электронных эффектов заместителей у атома 
серы объяснены в рамках гипотезы о d–π-взаимодействии. Естественно, это не 
единственно возможное объяснение. Наряду с концепцией вакантных d-орбиталей 
в литературе существуют и противоположные точки зрения [138]. Вместе с тем дан-
ные, полученные с использованием метода ЯМР 13C [139], свидетельствуют о том, 
что при оценке характера взаимодействия атома серы с π-системой бензольного 
кольца нет необходимости привлекать представления о d–π-эффекте в ароматиче-
ских сульфидах.

Заключая этот раздел, отметим, что установление всех электронных и про-
странственных эффектов, кооперативно действующих в ароматических сульфидах 
и определяющих их макрохарактеристики, такие как основность, требует дальней-
ших экспериментальных исследований и квантово-химического анализа в совре-
менных базисах.

6.3.3. Кислородные и селеновые аналоги ароматических сульфидов6.3.3. Кислородные и селеновые аналоги ароматических сульфидов

Как известно, элементоорганические соединения VI группы периодической си-
стемы являются достаточно сильными электронодонорами благодаря наличию у 
гетероатома неподеленных электронных пар, способных к координации.

В то время как в литературе имеется обширный материал [134, 140] по электро-
нодонорным характеристикам эфиров и сульфидов, в том числе ароматических, 
сведения об оснóвных свойствах селенидов весьма ограничены [128, 141]; к тому 
же трактовка полученных результатов в ряде случаев противоречива [118].

В работе [142] представлены результаты изучения электронодонорных свойств 
ряда селенидов PhSeAlk и R2Se методом ИК-спектрокопии. По аналогии с подобны-
ми работами в качестве меры электронодонорных свойств принята величина 
Δν(OН) – сдвиг частоты валентных колебаний фенольного гидроксила (относитель-
но «свободных» молекул фенола), наблюдаемый при образовании фенолом комп-
лекса с водородной связью. Образование Н-комплексов не сопровождается раз-
рывом ковалентных связей в реагирующих молекулах и их глубокой перестройкой, 
поэтому прочность Н-связи типа О–H···Se отражает величину электронной плот-
ности на атоме Se в основном состоянии селенида, т. е. в конечном счете его элект-
ронодонорные свойства [131].
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В табл. 79 приведены результа-
ты измерений электронодонорной 
способности селенидов (в единицах 
сдвига Δν(OН) фенола как протоно-
донора), а также значения Δν(OН) 
для Н-комплексов типа O–Н...O [127] 
и О–H...S [100] для сопоставления 
относительной электронодонорной 
способности атомов О, S и Sе в изо-
структурных соединениях. 

Значения Δν(OН) для алкил-
фенилселенидов составляют 168–
193 см–1 (см. табл. 79), что заметно 
больше значений Δν(OН) для эфи-
ров аналогичного строения (кроме 
Alk = t-Вu), но с точностью до ошиб-
ки измерения (±(3–5) см–1) совпада-
ют со значениями ∆ν(OН) для струк-
турно подобных сульфидов [143]. 
Вместе с тем в трет-бутил фенил-
халькогенидах наблюдается законо-
мерное понижение значений Δν(OН) 
при переходе от кислорода к селену, 
что соответствует понижению на 
нем электронной плотности. Аналогичная тенденция имеет место и в рядах диал-
килхалькогенидов R2О, R2S, R2Se: переход от кислорода к сере и селену приводит 
к понижению электронодонорных свойств соединения. Таким образом, для алкил-
фенилхалькогенидов электронодонорная способность уменьшается в порядке 
Se > S > О, а в ряду диалкилхалькогенидов наблюдается обратная последователь-
ность: O > S > Se.

Что касается влияния заместителей при атоме селена на электронодонорные 
свойства селенидов, то здесь, как и в случае Н-комплексов фенола с эфирами и 
сульфидами, наблюдается линейная корреляция величин Δν(OН) с суммой индук-
ционных констант Тафта (Σσ*) для этих заместителей у атома Se: 

Δν(OН) = (219 ± 12) – (84 ± 5)Σσ*, r = 0.998, s = 2.1, n = 13.

Исключение составляют дифенилселенид и бензилфенилселенид, точки кото-
рых заметно отклоняются от линии регрессии в сторону более высокой основности, 
поэтому соответствующие им значения Δν(OН) в корреляцию не включены.

Высокие значения коэффициента корреляции r (0.998) и углового коэффициен-
та ρ (84 ± 5) в корреляционном уравнении позволяют предполагать, что формиро-
вание электронодонорных свойств селенидов происходит без заметного участия 
вакантных орбиталей атома селена. Тот факт, что зависимость Δν(OН) = f (Σσ*) охва-
тывает как ароматические, так и предельные селениды, указывает на довольно 
слабое р–π-сопряжение в PhSe-группе (рис. 19).

Отмеченные выше особенности влияния заместителей в рядах алкилфенил- и 
диалкилхалькогенидов на электронодонорную способность атома халькогена могут 
быть связаны с различным вкладом эффекта сопряжения неподеленной электрон-

Таблица 79
Значения ΔνΔν(OН) в ИК-спектрах 

Н-комплексов n-типа соединений RXR′
с фенолом [142]

№
п/п

Структурная
формула

Δν(OH), см–1

Σσ*
X = O X = S X = Se

1 PhXMe 150 171 168 0.600
2 PhXEt 155 183 178 0.500
3 PhXPrn 159 175 178 0.485
4 PhXPri 168 192 178 0.410
5 PhXBun 162 177 177 0.470
6 PhXBui 165 181 177 0.475
7 PhXBut 212 200 189 0.300
8 PhXAmn 165 174 181 0.438
9 PhXC6H11-cyclo 170 195 193 0.340

10 PhXCH2Ph 136 179 174 0.815
11 PhXPh 103 149 147 0.120
12 EtXEt 282 242 234 –0.200
13 (Prn)2X 285 248 238 –0.230
14 (Pr i)2X 297 262 252 –0.380
15 (Bun)2X 287 255 240 –0.260
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ной пары (НЭП) атома халькогена с π-системой бензольного кольца в электронную 
плотность молекулы. р–π-Сопряжение атома халькогена с бензольным кольцом при-
водит к значительному понижению электронной плотности на атоме халькогена и 
как следствие – к уменьшению величин Δν(OН) в результате снижения способности 
орбитали НЭП атома халькогена к межмолекулярному перекрыванию 1s-орбиталью 
атома Н протонодонора [144].

Как следует из данных спектроскопии ЯМР 13C [139], способность гетероатомов 
к р–π-сопряжению убывает в последовательности O > S > Se. Поэтому следует ожи-
дать, что в ряду алкилфенилхалькогенидов атомы халькогена по их электронодо-
норной способности должны располагаться в обратном порядке: O < S < Se. С дру-
гой стороны, внутри каждой группы периодической системы наблюдается монотон-
ное понижение основности (сверху вниз) по отношению к протонным кислотам, 
донорам Н-связи [128]. Для алкильных соединений VI группы получен ряд основ-
ности O > S > Se > Te, совпадающий с полученным порядком основности в ряду 
органических халькогенидов R2X. Наблюдаемая практически одинаковая электро-
нодонорная способность сульфидов и селенидов обусловлена близкими значения-
ми электроотрицательности атомов S и Se [145]. Эти наблюдения применительно к 
соединениям алкилфенилхалькогенидов получают объяснение, если принять во 
внимание величину электроотрицательности фенила и тот факт, что в сульфидах 
р–π-сопряжение несколько больше, чем в селенидах.

р–π-Сопряжение гетероатома с бензольным кольцом определяется стерически-
ми условиями, управляющими перекрыванием орбитали НЭП гетероатома с 2рz-
орбиталями соседнего углерода [146]. Поэтому стерическое ингибирование р–π-со-
пряжения должно приводить к повышению электронодонорной способности атома 
халькогена. трет-Бутилфенилхалькогениды существуют в неплоской гош-форме 
из-за стерических препятствий копланарности [27]. У сульфидов и селенидов в этом 
случае сопряжение НЭП гетероатома с π-системой бензольного кольца практически 
полностью нарушено. Такое заключение согласуется с характером изменения вели-
чин Δν(OН) для трет-бутилфенилхалькогенидов в последовательности O > S > Se. 

Рис. 19. Корреляция величин Δν(OH) Σσ* константами заместителей в ряду алкилфе-
ниловых эфиров (●), алкилфениловых сульфидов (♦) и алкилфениловых селенидов (▲).
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6.4. ИК-спектры арилтиоацетатов6.4. ИК-спектры арилтиоацетатов

Исследование закономерностей взаимного влияния арильного фрагмента и 
карбонильной группы, разделенных атомом серы, представляет интерес для уста-
новления природы и механизма передачи электронных эффектов заместителей 
через атом S.

Для изучения электронной проводимости атома S в основном состоянии мо-
лекул RС6Н4SC(О)Me рассмотрено влияние заместителей R на частоту валент-
ных ко лебаний группы С=O в ИК-спектрах ариловых эфиров тиоуксусной кислоты 
[147–149]. 

Валентное колебание ν(С=O) весьма характеристично [150] и в спектре тиоэфиров 
RSC(O)Me проявляется в виде интенсивной полосы при 1695–1722 см–1 (табл. 80).

Характерная особенность ИК-спектров тиоэфиров RC6Н4SC(O)Me состоит в 
том, что введение различных заместителей R в бензольное кольцо слабо влияет на 
положение полосы поглощения карбонильной группы.

Поскольку заместители R в положениях 3 и 4 бензольного кольца тиоэфиров 
RC6Н4SCOMe пространственно удалены от группы С=О, то их масса не  влияет на 
ко лебание ν(С=O) [151] и кинематических взаимодействий группы С=О с колебаниями 
за местителей R нет. Следовательно, наблюдаемые изменения частоты могут быть 
от несены лишь к электронным эффектам этих заместителей. Закономерности изме-
нения частоты ν(С=O) в карбонилсодержащих соединениях типа МеС(О)Х, где X – ато-
мы или группы, содержащие элементы II и III периодов, рассмотрены в работе [152].

Анализ зависимости ν(C=O) от кон-
стант заместителей показал, что при-
менение обычных констант Гаммета, 
резонансных или электрофильных кон-
стант не обеспечивает даже прибли-
женной корреляции между этими вели-
чинами, в то время как индукционные 
константы σ* Тафта позволяют выве-
сти уравнение, охватывающее как ари-
ловые, так и алкиловые эфиры тиоук-
сусной кислоты:

ν(С=O) = 1698.3 + 28.3σ*; 
r = 0.971, s = 2.78, n = 14.

От  корреляционной  прямой 
(рис. 20) заметно отклоняется точка, 
соответствующая бензиловому эфиру 
тиоуксусной кислоты (№ 14). Не исклю-
чено, что это отклонение обусловлено 
вкладом в частоту ν(С=O) эффекта геми-
нального сопряжения, характерного 
для бензилсульфидов [119, 155, 156].

Исключение из серии бензилового 
эфира тиоуксусной кислоты (№ 14) 
улучшает корреляцию:

ν(С=O) = 1699.4 + 27.2σ*; 
r = 0.994, s = 1.19, n = 13.

Таблица 80
Частота валентных колебаний
карбонильной группы ν(C=O) 

в ИК-спектрах тиоэфиров RSC(O)Me [147]

№
п/п

Структурная
формула

ν(C=O), 
см–1 σ*

1 PhSC(O)Me 1717 0.600
2 3-MeC6H4SC(O)Me 1715 0.530
3 4-MeC6H4SC(O)Me 1712 0.450
4 3-MeOC6H4SC(O)Me 1718 0.660
5 4-MeOC6H4SC(O)Me 1713 0.440
6 4-FC6H4SC(O)Me 1721 0.770
7 4-ClC6H4SC(O)Me 1721 0.870
8 4-BrC6H4SC(O)Me 1722 0.860
9 4-IC6H4SC(O)Me 1722 0.870

10 MeSC(O)Me 1698а 0
11 EtSC(O)Me 1697 –0.100
12 PrnSC(O)Me 1696 –0.115
13 BunSC(O)Me 1695б –0.130
14 PhCH2SC(O)Me 1696 0.215
15 2,4,6-Me3C6H2SC(O)Me 1715 –

а Данные [153]; б Данные  [154].
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Таким образом, приведенный корреляционный анализ указывает на отсутствие 
в соединениях RSC(O)Me прямого полярного сопряжения между заместителями R 
и группой SC(O)Me. Отсутствие этого эффекта в эфирах тиоуксусной кислоты под-
тверждается и данными по дипольным моментам арилтиоацетатов, имеющих в 
пара-положении электронодонорные и электроноакцепторные заместители [157]. 
Отсюда следует, что роль 3d-орбиталей в электронных взаимодействиях с участием 
атома серы в тиоэфирах RSC(O)Me преувеличена (ср. [158]).

6.5. Спектры ЯКP 6.5. Спектры ЯКP 3535ClCl

6.5.1. Алкил-4-хлорфенилсульфиды6.5.1. Алкил-4-хлорфенилсульфиды

При изучении спектров ЯКР 35Cl ряда алкил-4-хлорфенилсульфидов ClC6H4SR 
[159] отмечалось отсутст вие определенной зависимости между их частотами и 
σ-константами заместителей R. Полученные спект ры ЯКР 35Cl алкил-4-хлор фенил-
суль фидов и 4-хлорфениловых эфиров тиокарбоновых кислот [R = C(O)R1] (табл. 81 
и 82) подтверждают отсутствие ярко выраженной подобной зависимости для всего 
ряда 4-ClC6H4SR [160]. Тем не менее частоты ЯКР алкил-4-хлорфенилсульфидов 
4-ClC6H4S(CH2)nН при увеличении числа n сначала линейно возрастают (до n = 6), 
после чего (при n = 7–12) альтернируют около постоянного значения ν77 34.95 МГц 
(рис. 21). Между величинами ν77 и числом метиленовых групп n (при n = 1–6) 
наблюда ется удовлетворительная линейная корреляция (ν77 = 34.566 + 0.116n, 
r = 0.987). Ее нельзя объяснить электронным влиянием заместителей R на атом 
хлора, осуществляемым через разделяющую их систему связей. Как известно [58, 
161, 162], электронодонорные свойства заместителей (CH2)nH, характери зующиеся 
их индукционной конс тантой, при увеличении числа ме тиленовых групп до n = 2–3 
возрастают, а при n > 3 остаются практически неизменными и определяются элект-
ронодонорными свойствами полиметиленовой цепи (

2(CH )n

∗σ –0.13) [162]. В соответ-
ствии с этим в ряду 4-ClC6H4S(CH2)nH частота ЯКР должна понижаться при увели-
чении n (до n = 3), а затем (при n > 3) оставаться практически по стоянной, что не 
соответствует действительности. Наблюдаемое не ожиданное возрастание частоты 
ЯКР (приблизительно на 0.6 МГц) при увеличении числа n до 6 обусловлено, по-
видимому, эффектом кристаллического поля, связанным с пространственным рас-
положением алкильной цепи.

Рис. 20. Корреляционная зависимость частоты валентных колебаний ν(С=O) от индукци-
онных констант σ* заместителей в ряду RSC(O)Me (нумерация соединений соответству-
ет табл. 80).
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Для членов ряда 4-ClC6H4S(CH2)nH с n ≥  7 при четных значениях n частота ЯКР 
ниже, чем при нечетных, так же как и в ряду Cl(CH2)nH [162]. Частоты ЯКР при чет-
ных значениях n = 8, 10, 12 в пределах ошибки их измерения практически одинако-
вы (ν77 = (34.708 ± 0.002) МГц). Практически одинаковы частоты ЯКР и при нечетных 
значениях n = 7, 9, 11 (ν77 = (35.22 ± 0.07) МГц).

O природе эффекта альтернации имеются самые противоречивые мнения (см., 
например, [162]). Согласно одному из них, этот эффект обусловлен различным ти-
пом кристаллической структуры соединений ряда X(CH2)nY при четных и нечетных 
значениях n. Для алканов СnН2n + 2 это различие доказано рентгеноструктурными 

Таблица 81
Частоты ЯКР 35Сl при 77 К (ν77) 
соединений 4-ClC6H4S(CH2)nH 
и отношение сигнал/шум 

в их спектрах ЯКР

№
п/п

Структурная
формула

ν77,
МГц Сигнал/шум

1 4-ClC6H4S(CH2)1H 34.654а 7
2 4-ClC6H4S(CH2)2H 34.832 5
3 4-ClC6H4S(CH2)3H 34.892 11
4 4-ClC6H4S(CH2)4H 35.039 6
5 4-ClC6H4S(CH2)5H 35.188 5
6 4-ClC6H4S(CH2)6H 35.220 7
7 4-ClC6H4S(CH2)7H 35.152 7
8 4-ClC6H4S(CH2)8H 34.706 8
9 4-ClC6H4S(CH2)9H 35.232 8
10 4-ClC6H4S(CH2)10H 34.706 6
11 4-ClC6H4S(CH2)11H 35.293 5
12 4-ClC6H4S(CH2)12H 34.709 4

а Част ота ЯКР 35Cl практически cовпадает с 
приведенной в работе [159].

Таблица 82
Частоты ЯКР 35Сl при 77 К (ν77) 

соединений 4-ClC6H4SR 
и отношение сигнал/шум 

в их спектрах ЯКР

Структурная
формула ν77, МГц Сигнал/шум

4-ClC6H4SPri 34.828 11
4-ClC6H4SBut а 34.551 I фаза 12

34.706 II фаза 4
34.936 4
34.551 III фаза 4
34.706 3
34.945 3
34.716 IV фаза 5
34.818 5

4-ClC6H4SC(O)Ph 34.806 3
34.891 3

4-ClC6H4SC(O)Meб 34.965 10

а В работе [159] приведены частоты ЯКР 35Cl 
трех линий: 34.548, 34.704 и 34.944  МГц. 
б Частота ЯКР 35Cl совпадает с приведенной в 
работе [159].

Рис. 21. Зависимость частот ЯКР 35Сl соединений 4-ClC6H4S(CH2)nH (ν77) от числа мети-
леновых групп (n).
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исследованиями. Чередованием типов кристаллической структуры этих соединений 
объяснена альтернация разности температур плавления соседних членов гомо-
логического ряда [163]. Подобная, но значительно более слабая и нерегулярная 
альтернация температур плавления наблюдается и в ряду алкиларилсульфидов 
4-ClC6H4S(CH2)nH (рис. 22). Однако альтернацию частот ЯКР нельзя связать с чере-
дованием типов кристаллической структуры соединений, поскольку альтернация 
некоторых физических и химических свойств гомологов наблюдается и в жидком 
состоянии [161], например, осцилляция реакционной способности соединений 
X(CH2)nY [164]. Очевидно, чередование типов кристаллической структуры соедине-
ний – не причина эффекта альтернации, а его следствие.

Спектры ЯКР всех соединений ряда 4-ClC6H4SR (см. табл. 81 и 82), за исключе-
нием соединений с R = t-Вu и С(О)Рh, состоят из одиночных линий. При R = C(O)Ph 
спектр ЯКР состоит из двух одинаковых по интенсивности линий. 4-ClC6H4SBut мо-
жет кристаллизоваться в четырех модификациях, вследствие чего удается получить 
четыре вида спектров, различающихся по количеству линий и по их частотам (см. 
табл. 82). Если для этого соединения рассматривать среднеарифметическую вели-
чину частот ЯКР всех четырех модификаций, то зависимость частот ЯКР сульфидов 
ряда 4-ClC6H4SCHnMe3 – n от индукционных констант заместителей СHnMe3 – n имеет 
такой же вид (рис. 23), как и для соединений рядов RC(O)Cl и 4-RC6H4CH2Cl при тех 
же значениях R [165]. При переходе от n = 3 к n = 1 частота ЯКР возрастает во всех 

Рис. 22. Зависимость температуры плавления Тпл соединений 4-ClC6H4S(CH2)nH от числа 
метиленовых групп (n).

Рис. 23. Зависимость частот ЯКР 35Cl (ν77) соединений 4-ClC6H4SR от индукционных 
констант σ* заместителей R (нумерация точек соответствует R = Me, Et, Pr i, But, (CH2)n).
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трех рядах соединений, в то время как при n = 0 она заметно меньше, чем можно 
было бы ожидать исходя из соотношения индукционных констант заместителей 
R = СHnMe3 – n. Это понижение в рамках существующих представлений об электрон-
ных эффектах можно объяснить так называемым σ,σ-сопряжением (гиперконъюга-
цией метильной группы с атомом серы [165]).

Величины ν77 низших алкил-4-хлорфенилсульфидов 4-ClC6H4SR с короткоце-
почечными алкильными заместителями (R = Еt, n-Рr, i-Рr, t-Вu), а также CH2Ph ли-
нейно возрастают с увеличением индукционной константы заместителя R (ν77 = 
= 34.605 + 3.13σ*, r = 0.954, s = 0.07). В то же время значения ν77 алкил-4-хлор-
фенилсульфидов 4-ClC6H4S(CH2)nH с длинноцепочечными алкильными заместите-
лями (n = 4–7, 9, 11) лежат выше корреляционной прямой ν77 = f(σ*), а сульфидов с 
n = 1, 8, 10, 12 – ниже (см. рис. 23).

Частоты ЯКР соединений ряда 4-ClC6H4SCOR1 с R1 = Me и Ph близки к частотам 
ЯКР алкил-4-хлорфенилсульфидов. Это подтверждает слабую проводимость элект-
ронного влияния заместителей в молекулах ряда 4-ClC6H4SR через систему C6H4S 
[159].

6.5.2. Алкил-4-хлорфенилсульфоксиды и сульфоны6.5.2. Алкил-4-хлорфенилсульфоксиды и сульфоны

Высокая чувствительность частот ЯКР к изменению электронного распределе-
ния вблизи индикаторного атома (35Cl) позволяет изучать такие тонкие эффекты, как 
альтернация электронной плотности в молекулах типа Х(СН2)nY, особенности элект-
ронного влияния алкильных групп R = СНnМе3 – n (n = 0–3) [161, 165, 166]. Эти эф-
фекты отчетливо проявляются в спектрах ЯКР 35Cl алкил-4-хлорфенилсульфидов 
4-ClC6H4SR [160]. Спектры ЯКР 35Cl аналогов этих соединений, содержащих четы-
рех- и шестивалентный атом серы: 4-ClC6H4S(O)R (R = СНnМе3 – n) и 4-ClC6H4SO2R 
[R = (CH2)nH и СНnМе3 – n], синглетны [167]. Из-за более сильного электроноакцеп-
торного эффекта группировок S(O)R и SO2R частоты ЯКР 35Cl алкил-4-хлор фе-
нилсульфоксидов и -сульфонов, как правило, выше, чем у аналогичных сульфидов 
(табл. 83 и 84; рис. 24 и 25).

Таблица 83
Частоты ЯКР 35Сl при 77 К (ν77) 

соединений ряда 4-ClC6H4SO2(CH2)nH 
и отношения сигнал/шум в их спектрах ЯКР

№
п/п

Структурная
формула ν77, МГц Сигнал/шум

 1 4-ClC6H4SО2(CH2)1H 34.807 4
2 4-ClC6H4SO2(CH2)2H 35.328 5
3 4-ClC6H4SO2(CH2)3H 35.288 4
4 4-ClC6H4SO2(CH2)4H 34.709 4
5 4-ClC6H4SO2(CH2)5H 35.610 6
6 4-ClC6H4SO2(CH2)6H 35.650 3
7 4-ClC6H4SO2(CH2)7H 34.986
8 4-ClC6H4SO2(CH2)8H 35.041 4
9 4-ClC6H4SO2(CH2)9H 35.483 8

10 4-ClC6H4SO2(CH2)10H 34.980 15
11 4-ClC6H4SO2(CH2)11H 35.470 7
12 4-ClC6H4SO2(CH2)12H 34.998 6

Таблица 84
Частоты ЯКР 35Сl при 77 К (ν77) 

алкил-4-хлорфенилсульфоксидов 
и -сульфонов и отношение сигнал 

шум в их спектрах ЯКР

Структурная
формула ν77, МГц Сигнал/шум

4-ClC6H4S(O)Me 35.013 3
4-ClC6H4S(O)Pri 35.092 3
4-ClC6H4S(O)Bu t 35.080 9
4-ClC6H4SO2Me 34.807 4
4-ClC6H4SO2Et 35.328 5
4-ClC6H4SO2Pri 35.188 20
4-ClC6H4SO2But 35.129 15
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Увеличение числа метиленовых групп n в алкильном радикале R = (СН2)nН от-
четливо проявляется в спектрах ЯКР 35Сl соединений ряда 4-ClC6H4SO2R. При этом 
изменение частот ЯКР имеет закономерный характер, несмотря на то, что изменя-
ется достаточно удаленная от индикаторного aтома хлора часть молекулы. Начиная 
с n = 9, частоты ЯКР 35Сl этих соединений альтернируют около среднего значения 
ν ≈ 35.25 МГц, тогда как в ряду 4-ClC6H4S(CH2)nH в районе ν ≈ 34.95 МГц фиксиру-
ется при n = 7 (см. рис. 24). Для соединений каждого из рядов при четных значени-
ях n частоты ЯКР 35Сl близки между собой, но ниже, чем при нечетных. Законо-
мерность изменения частот ЯКР 35Cl начальных членов ряда 4-ClC6H4SO2(CH2)nH 
(n = 1–9) более сложная, чем при n > 9 и чем для сульфидов 4-ClC6H4S(CH2)nH (см. 
рис. 24).

Значения этих частот при n = 1, 4, 7 и 10 существенно ниже, чем при других 
значениях n. При этом частоты ЯКР двух соседних членов ряда n близки между 
собой (см. рис. 24). Такой характер осцилляции, очевидно, обусловлен взаимодей-
ствием через пространство атомов полиметиленовой цепи за счет ее спиралевид-
ной конформации.

Частоты ЯКР 35Cl соединений ряда 4-ClC6H4SO2CHnMe3 –  n возрастают при пере-
ходе от n = 0 к n = 1 и 2, т. е. при уменьшении индукционного электронодонорного 
эффекта алкильных групп CHnMe3 – n (см. рис. 25). Такая же закономерность изме-
нения частот ЯКР 35Cl при увеличении n в группировке R = CHnMe3 – n наблюдается 

Рис. 25. Корреляция частот ЯКР 35Cl соединений рядов 4-ClC6H4SO2R (1), 4-ClC6H4S(O)
R (2) и 4-ClC6H4SR (3) с σ*-константами заместителей R = CHnMe3 – n [167].

Рис. 24. Зависимость частот ЯКР 35Cl соединений рядов 4-ClC6H4SO2(CH2)nH и 
4-ClC6H4S(CH2)nH от числа n.
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для соединений рядов 4-ClC6H4SR [160], ClC(O)R, 4-ClCH2C6H4R и т. д. (см., напри-
мер, [165]). Этой закономерности не подчиняется частота ЯКР соединений всех 
вышеупомянутых рядов при n = 3 (R = Me). Она заметно ниже частоты, ожидаемой 
на основании индукционного эффекта метильной группы. Характер изменения ча-
стот ЯКР 35Cl сульфоксидов 4-ClC6H4S(O)CHnMe3 – n (соединение с n = 2 не кристал-
лизируется) при переходе от n = 0 к n = 3 аналогичен (см. рис. 25).

Понижение частоты ЯКР 35Cl MeС(O)Cl по сравнению с EtC(O)Cl, 4-MeC6H4CH2Cl 
по сравнению с 4-EtC6H4CH2Cl и т. д. объяснено поляризацией конечной связи С–С 
под действием заряда геминальных атомов водорода метильной группы и пере-
дачей такого взаимодействия вдоль цепи атомов [166]. Таким же образом можно 
объяснить частоты ЯКР 35Сl соединений рядов 4-ClC6H4SR, 4-ClC6H4SС(O)R и 
4-ClC6H4SO2R, более низкие при R = Me, чем при R = Et.

Закономерное изменение частот ЯКР 35Cl соединений этих рядов при увеличе-
нии n в группировке R = СНnМе3 – n, т. е. при изменении ее индукционного эффекта, 
свидетельствует о том, что в указанных молекулах этот эффект передается на атом 
хлора.

6.6. Спектры ЯКР 6.6. Спектры ЯКР 7979Br и Br и 8181Br алкил-(4-бромфенил)сульфидовBr алкил-(4-бромфенил)сульфидов

В бромсодержащих соединениях особенности электронных эффектов алкиль-
ных групп (поляризация химической связи под действием частичного заряда геми-
нального атома непосредственно через поле и передача такого влияния вдоль цепи 
атомов молекулы) проявляются более отчетливо, чем в хлорсодержащих соедине-
ниях. Это обусловлено большей поляризуемостью атома Br по сравнению с атомом 
Сl [166]. Для получения дополнительной информации о механизме взаимодействия 
атомов в молекуле алкиларилсульфидов были получены спектры ЯКР 79Br и 81Вr 
алкил-(4-бромфенил)сульфидов [168].

Спектры ЯКР 79Br, 81Вr ряда 
алкил-(4-бромфенил)сульфидов 
4-ВrС6Н4S(СН2)nН (n = 1, 2, 4–9) 
(табл. 85), 4-ВrС6Н4S(СН2)nСНMe2 
(n = 0–2) и 4-ВrС6Н4SСНnMe3 – n 
(n = 0–3) (табл. 86) синглетны, за ис-
ключением 4-ВrС6Н4S(СН2)2Н, для 
которого наблюдаются дублетные 
сигналы. В спектре 4-ВrС6Н4S(СН2)9Н 
линия несколько уширена. Оче вид-
но, она представляет собой нераз-
решенный дублет. Спектр ЯКР 
4-ВrС6Н4S(СН2)3Н получить не уда-
лось.

Частоты ЯКР 79Br, 81Вr  изученных 
соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН 

Таблица 85
Частоты ЯКР 79Br и 81Вr при 77 К (ν77)
соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nH
и отношение сигнал/шум (с/ш) 

в их спектрах ЯКР [168]

n ν77 (79Br), МГц с/ш ν77 (81Br), МГц с/ш

1 269.670 60.0 225.280 60
2 268.081,

268.700
5.5 223.930, 

224.550
15,
15

4 273.450 20.0 228.450 20
5 274.280 7.0 229.110 8
6 274.810 60.0 229.590 9
7 275.020 40.0 229.740 35
8 270.120 120.0 225.680 80
9 275.480 20.0 230.150 30
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при переходе от n = 1 к n = 2, в от-
личие от хлорсодержащих соедине-
ний, уменьшаются в соответст вии с 
более электронодонорными свой-
ствами этильной группы по срав не-
нию с метильной (см. табл. 85). Та-
кое же соотношение частот ЯКР при 
n = 1 и 2 наблюдается для эфи-
ров 4-ВrС6Н4O(СН2)nН {ν(79Вr) = 
= 271.371 и 266.818 МГц [169]} и 
4-ClC6H4O(СН2)nН {ν(35Сl) = 34.753 и 
34.381 МГц [169]}. Частоты ЯКР 79Br 

и 81Вr соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН при увеличении числа n от 4 до 7 практи-
чески линейнo возрастают, а при дальнейшем увеличении числа n альтернируют 
(см. табл. 85). Как и в ряду хлорсодержащих аналогов [160], частоты при четных 
значениях n ниже, чем при нечетных (рис. 26). 

Таким образом, характер изменения частот ЯКР 79Br и 81Br и, следовательно, 
электронной плотности атома галогена изученных алкил-(4-бромфенил)сульфидов 
при увеличении числа n такой же, как и в случае хлорсодержащих аналогов. Ис-
ключение составляют лишь соединения с n = 2. Амплитуда колебания частот ЯКР 
79Br, 81Br соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН существенно больше, чем частот ЯКР 
35Cl хлорсодержащих аналогов. Для последних она составляет –0.5 МГц [160]. Для 
соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН ограничено число экcпериментальных данных. 
Однако, если полагать, что, как и для хлорсодержащих аналогов, амплитуда осцил-
ляции частот ЯКР при других значениях n изученных соединений будет приблизи-
тельно такой же, как при n = 7–9 (–5.1 МГц), то можно констатировать, что отноше-
ние амплитуд осцилляции в бром- и хлорсодержащих аналогах (~10.2) близко 
отношению величин штарковских сдвигов dν/dEz атомов галогенов (~12.5), связан-

Таблица 86
Частоты ЯКР 79,81Br при 77 К (ν77) 

соединений ряда 4-ВrС6H4SR и отношение 
сигнал/шум (с/ш) в их спектрах ЯКР [168]

R ν77 (79Br), 
МГц с/ш  ν77 (81Br), 

МГц с/ш

СНMe2 271.590 40 226.890 90
СMeз 268.530 100 224.300 90
СН2СНMe2 268.990 2 224.710 2
(СН2)2СНMe2 271.170 15 226.530 40

Рис. 26. Зависимость частот ЯКР 35Cl соединений ряда 4-ClC6H4S(CH2)nH (1) и 81Br сое-
динений рядов 4-BrC6H4S(CH2)nH (2) и 4-BrC6H4S(CH2)nСHMe2 (3) от числа n.
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ных с ароматическим кольцом {dν/dEz = 480 и 38.5 Гц/(кВ/см) для 79Br и 35Cl 
сooтветственно [170, 171]}. Учитывая, что величины dν/dEz характеризуют поляри-
зуемость соответствующих атомов, близкие отношения амплитуд альтернации час-
тот ЯКР алкил-4-бром- и 4-хлорфенилсульфидов и величин dν/dEz для атомов Вr и 
Сl могут служить подтверждением правильности объяснения эффекта осцилляции 
поляризацией химической связи под действием заряда геминального атома непо-
средственно через поле и передачей такого влияния вдоль цепи атомов [166]. По-
скольку бром- и хлорсодержащие аналоги ряда 4-YC6H4S(СН2)nН отличаются  только 
атомами галогена Y, то отношение амплитуд альтернации их частот ЯКР определя-
ется в основном отношением поляризуемости этих атомов галогена. Этой поляри-
зуемости пропорциональна поляризация химической связи, в которой участвует 
атом галогена [172].

Частоты ЯКР 79Br, 81Br соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nСНMe2 осциллируют 
при последовательном увеличении числа n от 0 до 2. Амплитуда этой осцилляции 
в два раза меньше, чем для соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН. В отличие от по-
следних для соединений ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nСНMe2 частоты ЯКР при четных зна-
чениях n выше, чем при нечетных (см. рис. 26).

Зависимость частот ЯКР 35Cl ряда 4-CIC6H4SR от индукционных констант за-
местителей R = СНnMe3 – n имеет такой же характер, что и для соединений рядов 
RC(O)Cl и 4-RC6H4CH2CI [160, 165, 166]. При переходе от n = 0 к n = 2 частота ЯКР 
коррелирует с индукционными константами заместителей R (она возрастает при 
таком переходе). От этой корреляции отклоняется в низкочастотную область часто-
та ЯКР соединений с n = 3. Такое изменение частот ЯКР 35Cl этих соединений на-
ходится в соответствии с представлениями о поляризации связи под действием 
частичного заряда геминального атома непосредственно через поле и передачей 
такого влияния вдоль цепи атомов [166]. При переходе от n = 0 к n = 1 частота ЯКР 
79Br и 81Br соединений ряда 4-ВrС6H4SСНnMe3 – n также возрастает (см. табл. 86). 
Однако при дальнейшем увеличении n (до n = 2) она существенно понижается (см. 
табл. 85 и 86), в отличие от соответствующих соединений рядов 4-ClC6H4SR, 
RC(O)Cl и 4-RC6H4CH2Cl. При n = 3 частота ЯКР ν77 ниже, чем при n = 1 (см. табл. 85, 
86). Таким образом, характер зависимости частот ЯКР 79Br, 81Br соединений ряда 
4-ВrС6Н4SСНnMe3 – n подобен соединениям рядов RC(O)Cl, 4-RC6H4CH2Cl и 
4-ClC6H4SR за исключением n = 2, что, по-видимому, обусловлено особенностями 
конформации молекулы 4-ВrС6Н4SСН2СН3.

Хотя при варьировании числа n в молекулах ряда 4-ВrС6Н4S(СН2)nН или 
4-ВrС6Н4S(СН2)nCMe3, а также числа n в молекулах 4-ВrС6Н4SСНnMe3 – n изменения 
происходят удаленно от индикаторного атома Вr, электронная плотность этого ато-
ма закономерно (за редким исключением) изменяется. 

6.7. Рентгеновские флуоресцентные спектры6.7. Рентгеновские флуоресцентные спектры
ароматических тиолов и сульфидовароматических тиолов и сульфидов

SKβ-Флуоресцентные спектры успешно применяются для конформационного 
анализа арилтиолов и алкиларилсульфидов. Они характеристичны, отличаются 
сравнительной легкостью интерпретации. При изучении электронного строения и 
оценки сопряжения соединений серы используются такие параметры, как энергия 
коротковолнового максимума A1, соответствующая переходу с несвязывающего 
уровня неподеленной электронной пары серы на ее К-вакансию (EA1, эВ), величина 
расщепления уровня несвязующей электронной пары серы nS (Δ13) и полная ширина 
спектра на половине высоты основного максимума (S, эВ) [32, 66, 92, 173–175]. 
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Эффективность р– π-сопряжения в ряду алкиларилсульфидов существенно за-
висит от геометрии молекул: максимальное сопряжение наблюдается в плоской 
конформации (двугранный угол ϕ ~ 0°) и практически отсутствует в ортогональной 
(ϕ ~ 90°) конформации. Спектральные параметры, наблюдаемые методами ЯМР 
13С, электронографии, УФ-, ИК- и другими видами спектроскопии, объясняются как 
суперпозицией плоского и ортогонального конформеров (с изменяющимися массо-
выми долями), так и с привлечением представлений о некоторой эффективной кон-
формации, изменяющейся в зависимости от природы заместителей, связанных с 
атомом серы [66, 88, 173, 176–178]. В фотоэлектронных спектрах тиоанизола [33] и 
винилметилсульфида [179], полученных при варьировании температуры в диапазо-
не 20–600 °С, удалось зафиксировать обе конформации исследуемых молекул, 
причем заселенность менее стабильного ортогонального конформера с ростом 
температуры естественно увеличивалась.

На рис. 27 показано, что в благоприятной для nS–π-сопряжения плоской кон-
формации уровень nS расщепляется на два: nS–b1 (максимум A′ в SKβ-спектрах) и 
nS + b1 (максимум A″) (б). В ортогональной конформации взаимодействие nS–b1 от-
сутствует, уровень e1g бензольного кольца остается вырожденным (г). Сравнитель-
ную эффективность nS–π-сопряжения в ряду подобных соединений можно характе-
ризовать параметром Δ13 [173, 174, 180].

В SKβ-флуоресцентном спектре сероводорода интенсивный коротковолновый 
пик А соответствует переходу с уровня неподеленной электронной пары серы (nS) 
на вакансию 1sS, а максимумы B и С отвечают переходам с уровней σ-связи S–H 
(рис. 28) [173, 174, 180]. SKβ-спектр тиофенола свидетельствует о существовании 
эффективного nS–b1-сопряжения, в результате которого пик А существенно понижа-
ется по интенсивности и расщепляется на два пика А′ и А″, соответствующих обра-
зованию комбинации заселенных разрыхляющей nS–π- и связующей nS+π-ор би-
талей. Слабый наплыв при 2467.8 эВ, совпадающий по положению с максимумом 
А в спектре сероводорода, по-видимому, соответствует уровню nS в небольшой 
примеси ортогонального конформера [173, 174, 180]. 

SKβ-флуоресцентный спектр метилфенилсульфида указывает на более эффек-
тивное по сравнению с тиофенолом nS–b1-сопряжение, о чем свидетельствует 
бόльшая заселенность плоского конформера (рис. 29, а). Взаимодействие фениль-

Рис. 27. Схема взаимодействия π-уровней в бензоле (а), алкиларилсульфидах (б, г) и 
диалкилсульфидах (в).
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Рис. 28. SKβ-Флуоресцентные спектры H2S и 
PhSH. 

Рис. 29. SKβ-Флуоресцентные спектры алкилфенил- (а), алкил-2,4,6-триметилфенил- (б) 
и бензилэтилсульфидов (в).

ного фрагмента с уровнем неподеленной 
электронной пары серы nS осуществляется 
путем образования связующих и разрыхля-
ющих молекулярных орбиталей nS ± πR. 
В ря ду алкилфенилсульфидов эффектив-
ность nS–πR-сопряжения характеризуют сле-
дующие рентгеноспектральные параметры: 
1) величина расщепления уровня nS (Δ13 = 
= EA′ – EA″); 2) энергия коротковолнового 
максимума ЕA′; 3) полная ширина SKβ-
спектра (S); 4) отношение интенсивностей 
максимумов В (наиболее интенсивного в по-
лосе σ-уровней) и А′ (А).

С усилением nS–b1-сопряжения увеличивается разрыхляющий характер верх-
ней занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) nS–πR; в SKβ-флуоресцентном спектре 
это проявляется в коротковолновом сдвиге максимума А′. Однако степень разрых-
ления ВЗМО правильнее связывать с изменением не энергии ЕA′, а разности 
ΔЕA = ЕA′ – ЕA, где ЕA – энергия перехода nS → 1sS, возникающего в случае, если бы 
уровень nS существовал в рассматриваемой молекуле. Энергия уровней 1sS и nS 
определяется прежде всего величинами заряда на атоме серы [181, 182], линейно 
связанными со значениями сдвигов SKα-линии, ΔSKα [183]. Анализ ряда сульфидов 
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(n = 13), для которых найдены значения ΔSKα и определены энергии переходов 
nS → 1sS, позволил вывести следующее корреляционное соотношение [175]:

ЕA (эВ) = (2468.38 ± 0.04) + (0.056 ± 0.006)ΔSKα (эВ⋅100), r = 0.938, s = 0.12.
Сравнительно невысокий коэффициент корреляции (r = 0.938), по-видимому, 

обусловлен довольно низкой точностью определения величин ЕA (±0.1 эВ). Значе-
ния ΔSKα для алкиларил- и алкилбензилсульфидов, соответствующие им величины 
заряда на атоме серы qS (определенные с помощью установленного в работе [183] 
функционального соответствия между экспериментальными значениями ∆SKα и 
величинами qS, рассчитанными для ряда модельных объектов методом выравнива-
ния электроотрицательностей), а также найденные с их помощью величины ЕA и ΔЕA 
приведены в табл. 87.

С ростом эффективности nS–πR-взаимодействия должна увеличиваться ширина 
SKβ-спектра S. Однако для более корректного сопоставления параметра S с эффек-
тивностью рассматриваемого сопряжения необходимо вычесть из значения S вели-
чину, соответствующую σ-взаимодействиям атома серы с окружением.

Параметры Δ13 и ΔEA, полученные из анализа SKβ-спектров алкиларилсульфи-
дов, могут характеризовать р–π-взаимодействие в отдельных конформерах, тогда 
как ΔS и интенсивность I относятся к эффективной конформации молекул исследу-
емых сульфидов. Как следует из спектральных данных, в метил-, этил- и изопро-
пилфенилсульфидах преимущественно заселена конформация, в которой имеет 
место эффективное (ns–b1)-взаимодействие. Эффективность р–π-взаимодействия 
в этой конформации уменьшается в ряду Ме > Et > i-Pr, что свидетельствует о росте 
в этом ряду двугранного угла ϕ. В результате максимумы, расстояние между кото-

Таблица 87
Рентгеноспектральные параметры

сравнительной эффективности π-сопряжения 
и зарядовые характеристики атома серы в алкилорганилсульфидах [175]

№
п/п

Структурная
формула

ΔSKα, 
эВ⋅100,
отн. S8

qS,
e⋅100

EA,а эВ,
относительно

2468.0 (±0.1) эВ

∆EA,
(±0.1) эВ

Δ13,
(±0.1) эВ

S, 
эВ

ΔS, 
эВ IB/IA I

1 Et2S –6.1(9)б –9(2)б 0.2 0 0 4.4 0 0.88 1.0
2 PhSMe –2.3(4) –4(1) [0.2] 0.7/0в 2.3/0.6б 5.3 0.9 1.43 1.7
3 PhSEt –5.2(4) –8(2) [0.1] 0.7/0в 1.7/0.6 5.1 0.7 1.30 1.5
4 PhSPri –6.8(10) –10(2) [0.0] 0.5 1.4 4.9 0.6 1.20 1.4
5 PhSBut –4.6(14) –7(3) [0.1] –0.1 0.0 4.0 ‒0.3 0.73 0.8
6 2,4,6-Me3C6H2SMe –4.6(7) –7(2) [0.1] 0.1 0 5.3 0.9 0.72 0.9
7 2,4,6-Me3C6H2SPri –5.8(9) –9(2) [0.0] 0.1 0 4.7 0.3 0.81 0.9
8 2,4,6-Me3C6H2SBut –5.5(11) –8(3) [0.1] –0.1 0 4.2 ‒0.1 0.72 0.8
9 PhCH2SMe –5.7(9) –9(2) 0 0 0

10 3-FC6H4CH2SMe –4.0(6) –6(2) 0 0 0
11 4-FC6H4CH2SMe –5.8(11) –9(3) 0 0 0

а Величины EA вычислены по корреляционному уравнению ЕA = (2468.38 ± 0.04) + (0.056 ± 0.006) ×
× ΔSKα.
б В круглых скобках приведена среднеквадратичная ошибка в последней значащей цифре, 
взятая для 95 %-го доверительного интервала по критерию Стьюдента.
в Данные, относящиеся к менее плоскому конформеру.
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рыми меньше 0.5 эВ, не разрешаются. Так как для этой конформации в обоих суль-
фидах изменение разности энергий ΔEA = 0.0 эВ, а величина расщепления уровня 
nS Δ13(R = Me) = Δ13(R = Et) = 0.6 эВ, можно сделать вывод, что двугранные углы ϕ в 
этих сульфидах примерно равны между собой и близки к 90°. В SKβ-спектрах метил- 
и этилфенилсульфидов (см. рис. 29, а) присутствуют также два малоинтенсивных 
максимума Аo, которые следует отнести к слабозаселенной, существенно менее 
копланарной конформации. В SKβ-спектре изопропилфенилсульфида следы менее 
сопряженной конформации могут не обнаруживаться вследствие существенной 
ширины парциальных спектральных линий (~1.3 эВ). В трет-бутилфенилсульфиде 
все спектральные параметры свидетельствуют о практическом отсутствии (nS–b1)-
взаимодействия, т. е. все молекулы этого сульфида находятся в конформации, близ-
кой к ортогональной. Таким образом, наблюдаемая вращательная изомерия алкил-
фенилсульфидов формально может быть описана одной эффективной конфор ма-
цией, копланарность которой уменьшается с ростом объема алкильного заместите-
ля в ряду Ме > Еt > i-Рr > t-Bu.

Значения параметров Δ13, ΔEA, I и общий вид SKβ-спектров алкилмезитилсуль-
фидов свидетельствуют о практическом отсутствии в них (nS–b1)-взаимодействия 
(см. табл. 87, рис. 29, б) [175]. Это указывает на то, что рассматриваемые сульфиды 
находятся в конформации, близкой к ортогональной. Ее уплощения, по-видимому, 
не происходит вследствие стерического эффекта орто-метильных групп. Наблю-
даемые изменения параметра ΔS следует отнести к различиям в σ-вза имо действии 
Alk–SAr.

Для алкилвинилсульфидов эффективность nS–πR-взаимодействия и копланар-
ность преимущественно заселенной сопряженной конформации уменьшаются в 
ряду Ме > Еt > i-Рr > t-Bu. Однако по сравнению с алкилфенилсульфидами (R = Me, 
Et, i-Pr, t-Bu) эти изменения происходят в существенно меньшем диапазоне.

Разделение SR и ароматического 
фрагмента метиленовой группой препят-
ствует p–π-сопряжению атома серы с 
кольцом. Об этом четко свидетельству-
ют SKβ-флуоресцентные спектры мо-
лекул PhCH2SEt, 4-FС6Н4СН2SЕt и 
З-FС6Н4СН2SEt (см. рис. 29, в) [66]. Ко-
ротковолновый интенсивный максимум 
А отвечает переходу с несвязывающего 
уровня НЭП атома серы на K-вакансию, 
а максимумы В и С соответствуют пере-
ходам с уровней σ-связи С–S [66, 184]. 
Пик А остается неизменным в вышеука-
занных соединениях и подобен пику А 
в Et2S.

Все рассматриваемые четыре пара-
метра эффективности р–π-взаимо дей-
ствия (см. табл. 87) свидетельствуют об 

Рис. 30. SKβ-Флуоресцентные спектры ал-
килфенилсульфоксидов и -сульфонов.
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отсутствии р–π-сопряжения атома серы с фенильным кольцом в алкилбензилсуль-
фидах.

В SKβ-cпектрах алкилфенилсульфоксидов и -сульфонов (рис. 30, табл. 88) по-
является дополнительный (по сравнению с соответствующими сульфидами) корот-
коволновый максимум D, который относят к переходам с уровней, образованных в 
результате р–π-взаимодействия 3р-атомных орбиталей серы с 2р-атомными орби-
талями кислорода. В связи с этим степень р–π-сопряжения S с фенильным кольцом 
в сульфоксидах и сульфонах снижается по сравнению с соответствующими суль-
фидами. Существенный положительный заряд на атомах S, фиксируемый в суль-
фоксидах и сульфонах, свидетельствует о значительном переносе электронной 
плотности с атома S на атом O. Электронная плотность на атоме S в трет-бу тил-
сульфоксиде и -сульфоне (см. табл. 88, № 3 и 6) увеличена по сравнению с их ана-
логами, что может объясняться донорным эффектом радикала t-Bu по отношению 
к положительно заряженному атому S [66].

Путем исследования SL-флуоресцентных спектров, включающих 3d → 2р и 
3s → 2р-переходы, можно надежно фиксировать электронную плотность на вакант-
ных 3d-орбиталях атома S. Систематическое рентгеноспектральное изучение об-
ширных рядов серосодержащих соединений, включающих в себя практически все 
известные для атома S типы химических взаимодействий, показало, что 3d(S)-
заселенность линейно зависит от SKα-сдвига и может появляться только при на-
личии на атоме S некоторого критического положительного заряда: ∆SKα ≥ +0.10 эВ 
(относительно S8) [184]. В алкилфенилсульфидах заряд на сере существенно мень-
ше этого значения, что свидетельствует об отсутствии заметной заселенности их 
3d-орбиталей (см. табл. 87, № 2–5). SL-флуоресцентные спектры алкилфенилсуль-
фидов (R = Me, Et, i-Pr, t-Bu) идентичны SL-спектрам Ph2S и Me2S [184]. В алкилфе-
нилсульфоксидах, и в еще большей степени в алкилфенилсульфонах, заряд на 
атоме S достаточен для появления заселенности 3d-орбиталей, что подтверждают 
и SL-флуоресцентные спектры этих молекул (см. табл. 88).

Таким образом, применение рентгеновской флуоресценции позволило полу-
чить новую и хорошо согласующуюся с полученными другими методами информа-
цию об эффектах сопряжения атома S в различных валентных состояниях, а также 
групп SO и SO2 с бензольным кольцом.

Таблица 88
Рентгеноспектральные характеристики электронного строения

алкилфенилсульфоксидов и -сульфонов

№
п/п

Структурная
формула

ΔSKα, эВ⋅100,
относительно S8

qS,
e ⋅100

Положения максимумов в SKβ-
спектраха, эВ (±0.1) S, эВ

B C D
1 PhS(O)Me 36(1) 40(1) ‒2.9 ‒1 2.3 4.8
2 PhS(O)Pri 36(1) 40(1) ‒2.3 ‒1 2.0 5.3
3 PhS(O)But 36(1) 40(1) ‒2.0 2.0 4.7
4 PhSO2Me 81(1) 69(1) ‒1.5 3.0 2.7
5 PhSO2Pri 80(1) 68(1) ‒2.0 2.9 3.9
6 PhSO2But 80(1) 68(1) ‒1.8 2.5 3.5

а Положения максимумов приведены относительно энергии максимума А в SK β-спектре Me2S 
(2468.2 эВ).
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НЕКОТОРЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ НЕКОТОРЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
АРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХАРОМАТИЧЕСКИХ ТИОЛОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Области применения ароматических тиолов и их производных непрерывно рас-
ширяются, и полное их освещение потребует отдельной монографии. В данной 
главе кратко перечислены некоторые современные тенденции использования этих 
соединений, а также отдельные, в ряде случаев неопубликованные, примеры прак-
тического применения производных ароматических тиолов, синтез которых рассмот-
рен в предыдущих разделах, для модификации технических масел и в аналитиче-
ской химии. 

7.1. Ароматические тиолы7.1. Ароматические тиолы

Тиофенолы – эффективные органокатализаторы редокс-декарбоксилирования 
N-ацетоксифталимидов и реакций сочетания последних с алкенами или замещен-
ными 2-изоцианобифенилами [1]. Реакции протекают при комнатной температуре в 
ДМФА под действием видимого света (флуоресцентная лампа мощностью 40 Вт).

Ключевой стадией этих реакций является одноэлектронный перенос от арил-
тиолята, образующегося под действием Cs2CO3, к фталимидной группе, возбужден-
ной в результате светового излучения. В отсутствие тиола реакции не эффективны. 
Это интересное открытие обеспечивает новую и экологически безопасную страте-
гию фотовосстановительного преобразования органических молекул в видимом 
свете.
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Производные арил- и гетарилтиолов проявляют свойства антиоксидантов в 
биологических системах. Они способны взаимодействовать со свободными радика-
лами ненасыщенных жирных кислот и пероксидами. Показано [2], что дифенилди-
сульфиды, содержащие алкилтеллурогруппы в орто-, мета- или пара-положениях, 
легко восстанавливаются in situ до соответствующих алкилтеллуротиофенолов, 
которые способны связывать пероксидные радикалы более эффективно, чем α-то-
коферол. Сокатализатор трис(2-карбоксиэтил)фосфин восстанавливает дисульфид 
и теллуроксид, обеспечивая непрерывный каталитический цикл.

В практическом отношении перспективна модификация известных промышлен-
ных полимеров тиолами. Так, трансформация структуры поверхностного слоя ПВХ-
пленки фторзамещенными тиофенолами в инертной атмосфере (Н2О/ДМФА, 60 °С, 
K2СО3) позволяет получать качественно новые материалы [3].

Например, в результате такой модификации пленки, обработанные 4-фтортио-
фенолом, могут применяться как газоразделительные мембраны. 

In situ протекающие реакции переэтерификации широко применяются в хими-
ческом синтезе белков. В нативном химическом лигировании незащищенные пеп-
тидные тиокарбоксилаты реагируют со вторым пептидом, содержащим N-концевой 
остаток цистеина. Использование ароматических тиолов благодаря легко протека-
ющей переэтерификации позволяет восстанавливать тиольную группу цистеина и 
синтезировать пептиды. Модельный синтез цепи барназы, состоящей из 110 амино-
кислот, показал, что применение тиофенола в качестве добавки обеспечивает быст-
рую селективную реакцию с образованием целевого продукта, связанного амидной 
связью [4]. 
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Ароматические дитиолы легко вступают в реакцию конденсации с хлорангидри-
дами алифатических дикарбоновых кислот (60 °С, 0.5 ч), образуя высокомолекуляр-
ные тиоэфиры с хорошими эксплуатационными свойствами [5, 6]. Например, по-
литиоэфиры на основе бис(меркаптофенил)сульфида и ацилдихлоридов (ММ 
39 000–185 000) обладают высокой термостойкостью [5].

Аналогичная поликонденсация 4,4′-бифенилдитиола с бис(хлорангидридами) 
приводит к синтезу сложных политиоэфиров с хорошими адгезионными свойства-
ми [6].

Разветвленные полифениленсульфидные полимеры могут использоваться в 
качестве инкапсулирующих матриц для стабилизации наночастиц, например для 
получения наноразмерных частиц палладия [7].

Синтезирован ряд новых ариламидных и арилсульфамидных производных 
4-аминофенолов, среди которых найдены соединения, обладающие ингибирующей 
активностью по отношению к протеинкиназе и ангиогенезу [8]. 

Для эффективного ингибирования киназ AKT и ABL необходимо, чтобы в струк-
туре присутствовали сульфоновая и 1,2,4-триазольная группы, а в фенильном коль-
це находился акцепторный заместитель. В результате проведенного скрининга най-
дены соединения, сравнимые по активности с лекарственным препаратом Pazopanib 
и потому перспективные для лечения онкологических заболеваний. 

В последние годы стремительно растет интерес к применению реакций присо-
единения тиолов, в том числе ароматических, к двойным (реже тройным) связям 
для получения полимерных материалов с улучшенными свойствами. Это присоеди-
нение протекает в отсутствие металлических катализаторов. Для его реализации 
требуются радикальные инициаторы или ультрафиолетовое облучение. Иногда для 
этого достаточно лишь нагревания. Процессы, как правило, количественные и от-
личаются высокой региоселективностью. По аналогии с циклоприсоединением ази-
дов к ацетиленам [9] эти процессы стали называть “тиол-еновыми клик-реакциями” 
(thiol-ene click chemistry). Неожиданно популярность реакции присоединения тиолов 
к ненасыщенным соединениям стала быстро расти; за последние 10 лет этой теме 
была посвящена целая серия обзоров [10–14]. 

Радикальные тиол-еновые реакции служат удобным инструментом для пост-
полимеризационной функционализации полимеров. Они также применяются в син-
тезе линейных макромономеров. Реакции протекают под действием УФ-облучения 
или при нагревании в присутствии инициаторов (например, ДАК) [15].
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Активированные алкены (метакрилаты, фумараты, малеинимиды и др.) также 
легко взаимодействуют с тиолами в нуклеофильных условиях. В качестве катали-
заторов используются NEt3 либо другие амины [16]. 

Тиол-еновые клик-реакции успешно применяются при создании новых матери-
алов для использования в медицине, в частности в стоматологии [17–19]. Модифи-
кация метакрилатов способствует глубине отверждения, уменьшению усадки, проч-
ности при сохранении модуля упругости пломбировочных материалов. Разработана 
общая стратегия стабилизации и функционализации полимерных покрытий, частиц 
и капсул, основанная на фотоинициированном присоединении тиолов к двойной 
связи [20]. Дополнительная функционализация покрытий позволяет получать части-
цы, способные к связыванию с белком (например, сукцинимидные группы) либо 
ус тойчивые к действию белка (акрилатные группы). Это перспективно для создания 
новых систем доставки твердых частиц и микрореакторов.

Простой синтез полифункциональных материалов реализован на основе по-
следовательных реакций нуклеофильного присоединения тиолов к тройным связям 
и радикального присоединения к двойным связям, катализируемых соответственно 
фосфинами и радикальными инициаторами [21]. 
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Реакции тиол-енового сочетания успешно применяются в полимерной химии. 
Использование этого подхода при химической модификации полимеров позволяет 
направленно влиять на свойства материала, его адгезию, биоактивность и т. д. В со-
ставе растительных масел, жиров и липидов клеточных мембран широко распро-
странены производные ненасыщенных жирных кислот, содержащих от одной до 
четырех кратных связей. В обзоре [13] обсуждается тиол-еновое сочетание расти-
тельных масел с тиолами. Такая модификация может быть полезна для пленкооб-
разования лакокрасочных покрытий, например масляных красок, основу которых 
составляют олифы и ненасыщенные алкидные смолы. 

Показана возможность легкой модификации полимеров, содержащих двойные 
связи, посредством тиол-еновых клик-реакций, протекающих под действием фото-
химического или термического инициирования [22].

Тиол-еновая фотополимеризация применима для химического связывания ли-
нейных полимеров с поверхностями [23].

Использование реакций присоединения тиолов к двойным связям разветвлен-
ных полиаллил- и винилсиланов позволяет упростить условия получения гиперраз-
ветвленных полимерных карбосиланов [24, 25]. 
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Атомы серы с неспаренными электронными парами могут выступать в качестве 
лигандов ионов металлов и стабилизировать наночастицы неорганических солей 
[26, 27]. Кроме того, эти полимеры обладают более высоким, по сравнению с обыч-
ными карбосилановыми полимерами, индексом рефракции и перспективны для 
оптоэлектроники. Наличие многочисленных терминальных винильных групп обес-
печивает возможность дополнительной химической модификации.

Недавнее применение тиол-еновой клик-химии в синтезе дендримеров и гли-
копептидов подтвердило эффективность этой методологии в процессах сборки 
сложных молекулярных систем [28]. 

Дендримеры (до четвертой генерации) успешно получены дивергентной комби-
нацией тиол-еновой клик-химии с традиционными реакциями этерификации [29]. 
Для формирования ядра макромолекулы был использован трис-алкен – 2,4,6-три-
аллилокси-1,3,5-триазин, который реагировал с 1-тиоглицерином при комнатной 
температуре при облучении ультрафиолетовым светом (λ = 365 нм, 30 мин). 

Полученный гексагидроксидендример первой генерации [G1]-(OH)6 после эте-
рификации пентеновым ангидридом дает ен-функционализированный дендример. 
Далее путем повторяющихся операций тиол-еновое присоединение/этерификация 
получен дендример четвертой генерации, имеющий 48 функциональных еновых 
групп. Модификация концевых групп дендримерной матрицы [G4]-ene48 тиогликоле-
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вой кислотой приводит к образованию водорастворимой структуры. Все реакции 
проводились без растворителя при комнатной температуре.

Стартуя от тетравинилсилана и используя тиол-еновую химию как ключевую 
синтетическую стадию, с хорошим выходом (78–94 %) были получены карбосила-
носульфидные дендримеры до пятой генерации [30]. Сборка дендримера протека-
ет в относительно мягких условиях с минимумом побочных реакций.

7.2. Ароматические сульфиды7.2. Ароматические сульфиды

В последнее время органические сульфиды и полисульфиды все чаще исполь-
зуются в качестве арилтиофрагментов в составе молекул различных соединений, 
принципиально изменяя свойства материала или биологически активного препара-
та. Так, в обзоре [31] обсуждаются свойства серосодержащих пластиков, таких как 
сульфиды, полисульфиды и винилсульфиды, в том числе с ароматическими фраг-
ментами. Такие полимеры обладают высоким показателем преломления, повышен-
ной ударопрочностью и великолепно перерабатываются, что позволяет их рекомен-
довать для изготовления контактных линз. 

Описаны синтез и результаты предварительного изучения биологической актив-
ности (E/Z)-4-[4-(гидроксифенил)тиобут-3-ен]-2-она. Оба изомера показали значи-
тельную цитотоксическую активность против клеток меланомы мыши B16F1 [32]. 

Синтезирован новый класс соединений с антипролиферативной активностью 
на основе ацетилгидразонов с бензимидазольными циклами [33]. 
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Проверка противоопухолевой активности in vitro против пяти штаммов раковых 
клеточных линий показала, что N-(2,4-дигидроксибензилиден)-2-(2-(фенил тио ме-
тил)-1Н-бензо[d]имидазол-1-ил)ацетогидразид и N-(5-бром-2-гидроксибензилиден)-
2-(2-(фенилтиометил)-1Н-бензо[d]имидазол-1-ил)ацетогидразид обладают превос-
ходной противораковой активностью против тестируемых раковых клеток (IC50 
4–17 мкМ), сравнимой с 5-фторурацилом 5FU и мультикиназным ингибитором суни-
тинибом SU11248, а в отношении клеток меланомы даже превосходящей их. 

С целью поиска новых антималярийных средств путем комбинации в молекуле 
нескольких фармакофорных фрагментов синтезирована серия новых 4-аминохино-
линовых 5-[(арилтио)метилен]-(2,2,2-трифторэтил)-γ-лактамов [34]. Соединения 
проявляют хорошую активность in vitro против паразитов Plasmodium falciparum (в 
том числе устойчивых к известному противомалярийному препарату хлорохину).

Фрагменты ароматических сульфидов содержатся в большой группе соедине-
ний, проявляющих активность ингибиторов ферментов, а также некоторых биоло-
гических процессов. Среди производных 3-арилтиоиндола найдены ингибиторы 
полимеризации тубулина и роста клеток аденокарциномы молочной железы с ак-
тивностью, сравнимой с колхицином и комбретостатином А-4 [35, 36]. Серосодер-
жащие производные трихостатина А – мощные ингибиторы гистондеацетилаз как in 
vitro, так и in vivo, они также подавляют пролиферацию трех клеточных линий с 
субмикромолекулярными значениями концентраций полуингибирования (IC50 0.9–
2.7 мкМ) [37]. Синтезированы неиндольные аналоги мелатонина, содержащие в 
качестве новой биоизостерной части эндогенного лиганда 3-метоксифенилтиогруп-
пу, – активные агонисты мелатониновых рецепторов MT1 и MT2 [38]. Производные 
3-сульфонамидных бензоатов описаны как селективные ингибиторы сиртуиндеаце-
тилазы SIRT2 [39]. Производные сульфонамидов – замещенные N′-(2-арилметилтио-
4-хлор-5-метилбензилсульфонил)гуанидины – ингибируют мембраносвязанные 
изоформы карбоангидразы CA IX и CA XII и ингибируют до 35 линий опухолевых 
клеток с GI50 в диапазоне 2.1–5.0 мкМ [40]. 2-Амино-3-(фенилтио)норбонан-2-кар-
боксилат использован как платформа для дизайна ингибиторов взаимодействия 
белков [41]. Некоторые из синтезированных соединений оказались также способны 
ингибировать миграцию клеток гладких мышц.
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Аналоги сорафениба, в которых фрагмент пиридина заменен на тиено[3,2-b]-
пиридин, являются более сильными ингибиторами тирозинкиназы VEGFR-2. Эти 
соединения также вызывают торможение роста эндотелиальных клеток пупочной 
вены человека, что указывает на ингибирование ангиогенеза [42]. 

7.3. Ароматические сульфоны7.3. Ароматические сульфоны

Одно из быстро развивающихся направлений практического применения аро-
матических сульфонов сегодня – их использование в качестве синтонов и вспомо-
гательных реагентов для органического синтеза. Этой проблеме посвящен фунда-
ментальный обзор Е.Н. Прилежаевой, в котором исчерпывающе анализируется 
роль сульфонов и сульфоксидов, в том числе ароматических, в полном синтезе 
природных соединений [43]. Разработка новых методологий асимметрического син-
теза, которые позволяют селективно получать различные структуры в энантиомер-
но чистых конфигурациях, представляет одну из важных проблем органической 
химии. Для решения этой проблемы все активнее применяются сульфоны, особен-
но с ароматическими радикалами. В обзорах [44, 45] авторы систематизировали 
основные тенденции использования сульфонов в органокаталитических процессах. 

Новые синтетические методы с использованием арилвинилсульфонов, разра-
ботанные для химии природных соединений, рассматриваются в работе [46]. Эф-
фективной стратегией создания новой связи С–С стала асимметрическая реакция 
Михаэля. В присутствии металлокомплексных катализаторов (Binap ⋅ Cu и TolBi-
nap ⋅ Cu) α,β-ненасыщенные сульфоны присоединяют реактивы Гриньяра или диор-
ганилцинкаты с высокой энантиоселективностью (ее до 98 %) [47, 48]. Описано 
асимметрическое присоединение альдегидов по Михаэлю к арилвинилсульфонам, 
катализируемое N-изопропил-2,2′-бипирролидином [49]. Тремя годами позже осу-
ществлено первое асимметрическое присоединение кетонов к арилвинилсульфо-
нам, катализируемое аминопроизводным алкалоида цинхонина [50]. 

Высокая биологическая активность ароматических сульфонов открывает ши-
рокие возможности для поиска новых лекарственных препаратов на их основе. 
Особое внимание уделяется противоопухолевой активности ароматических суль-
фонов. В частности, гибридные структуры N-оксидного фенилсульфонилфуроксана 
и кумарина, соединенные различными спейсерами, обладают высокой цитотоксич-
ностью в отношении раковых клеток, а также способны генерировать в клеточной 
среде радикалы NO, ингибирующие деление раковых клеток [51]. В ряду 16 синте-
зированных структур высокую пролиферативную активность к четырем линиям 
раковых клеток, в том числе к цисплатин-резистентным клеткам A2780/CDDP, про-
явило соединение с 1,2-диоксиэтиленом спейсером.
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(2Е)-3-[(4-трет-Бутилфенил)сульфонил]акрилонитрил (BIOMOL) ингибирует 
метастазирование злокачественных опухолей [52, 53]. Среди синтезированных но-
вых серий амидных арилсульфонилакрилонитрилов выявлены соединения, демон-
стрирующие улучшенное ингибирование перитонеального карциноматоза в двух 
клинически значимых мышиных моделях рака яичников и поджелудочной железы и 
метастазировании, что определяет их потенциальное клиническое применение как 
дополнение к хирургической резекции рака [54]. 

Большим противоопухолевым потенциалом обладают 4-(арилоил)фенилметил-
сульфоны [55].

Замещенные гидроксаматы – широко известный класс ингибиторов гистонде-
ацетилазы (HDAC), поэтому эта платформа часто используется для направленного 
синтеза новых биологически активных молекул. Отталкиваясь от структуры извест-
ного ингибитора гистондеацетилазы SAHA (Vorinostat), была синтезирована серия 
серосодержащих гидроксаматов, проявивших также широкий спектр противоопухо-
левой активности [37]. Эффективность N-гидрокси-6-(нафт-2-илсульфонил)гексана-
мида (HDAC H40) при раке предстательной железы сопоставима с SAHA и имеет 
клиническое значение при химиотерапии рака [56]. 

На основе данной стратегии была синтезирована и оценена новая серия гид-
роксаматов, связанных с 3-(фенилсульфонил)-1,2,5-оксадиазол-2-оксидом алкиле-
новыми или оксиалкиленовыми линкерами [57]. Все соединения этой серии явля-
ют ся ингибиторами HDAC и обладают NO-донорной активностью. Кроме того, 
4-[(6-гид роксиамино)-6-оксогексил]-3-(фенилсульфонил)-1,2,5-оксадиазол-2-оксид 
продемонстрировал гораздо большую по сравнению с препаратом SAHA антипро-
лиферативную активность in vitro против клеточной линии эритролейкоза человека 
(HEL). 

Синтезирован ряд 2-(фенилсульфонил)хинолиновых N-гидроксиакриламидов 
и изучена их противоопухолевая активность против четырех штаммов раковых кле-
ток [58]. N-гидрокси-3-[3-([хинолин-2-илсульфонил)фенил]проп-2-енамид ингибиру-
ет пролиферацию рака со средним значением GI50 0.19 мкМ и является более силь-
ным средством, чем известные препараты SAHA и PXD101. В исследованиях in vivo 
это соединение ингибировало рост опухоли ксенотрансплантатов HCT116 в 58.8 % 
случаев. Активность региоизомерного N-гидрокси-3-[4-([хинолин-2-илсульфонил)
фенил]проп-2-енамида ниже, но сравнима с SAHA и PXD101 (GI50 0.62 мкМ). Кроме 
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того, эти соединения способны ингибировать гистондеацетилазу. Значительную 
роль в биологической активности играет сульфоновый линкер. 

Производные арилвинилсульфонов проявили широкий спектр активности в 
индуцировании антиоксидантного фермента НО-1 и перспективны как новый класс 
нейропротекторов для лечения болезни Паркинсона [59]. 

5-Хлор-4-((1-(5-хлорпиримидин-2-ил)пиперидин-4-ил)окси)-1-(2-фтор-4-(ме тил-
сульфонил)фенил)пиридин-2(1Н)-он (BMS-903452) проявил себя как агонист рецеп-
тора GPR119 и рассматривается как потенциально новое лекарство для лечения 
диабета 2-го типа [60]. Среди арилсульфонов обнаружены антагонисты рецепторов 
брадикинина В1. По данным биологических испытаний на кроликах, соединения 
изученного класса перспективны в качестве анальгетиков, особенно для снятия 
хронических болей [61]. 

Производные ароматических сульфонов и сульфонамидов вызывают большой 
интерес как регуляторы важнейших биологических процессов. Среди них обнару-
жены перспективные ингибиторы транспорта глицина GlyT1 [62], мочевины UT-B 
[63], карбонангидраз [64], металлопротеиназ [65]. 4-[3-(Метилсульфонил)фенил]-1-
пропилпиперидин (ACR-16) обладает свойствами дофаминергического стабилиза-
тора [66]. (R)-1-(2-(4′-(3-метоксипропилсульфонил)бифенил-4-ил)этил)-2-ме тил-
пирролидин (APD916) проявляет свойства антагониста рецепторов гистамина H3 и 
повышает бодрствование у грызунов [67]. 
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Некоторые диарилсульфоны и арилсульфонамиды регулируют разнообразные 
межклеточные процессы в физиологических и патофизиологических условиях и яв-
ляются специфическими антагонистами EPAC2 [68] и метаботропного рецептора 
5-HT6 [69]. Бром- и хлорпроизводные нитрофенилсульфонов ингибируют рост кле-
ток Candida albicans, экспрессию гена APE2 лейцин ариламидазы [70]. Среди дифе-
нилсульфонилсодержащих моно- и бициклогетероароматических уксусных кислот 
найдены антагонисты рецептора CRTh2 с наномолярными значениями концентра-
ции полуингибирования (IC50 12 нМ) и длительным периодом полувыведения (до 
21 ч) [71]. 

7.4. Присадки к нефтепродуктам7.4. Присадки к нефтепродуктам

7.4.1. Антимикробные присадки7.4.1. Антимикробные присадки

Все нефтяные масла, топлива и смазки в условиях повышенной температуры 
и влажности воздуха подвергаются воздействию микроорганизмов. Явление био-
логического разрушения материалов получило название микробиологической кор-
розии [72]. В результате биоповреждений существенно ухудшаются физико-химиче-
ские и эксплуатационные свойства нефтепродуктов [73–77]. Топливо при хранении, 
транспортировке и эксплуатации легко повреждается микроорганизмами. Синтез 
агрессивных метаболитов, в первую очередь органических кислот, приводит к уси-
лению коррозии металла, разрушению герметичности топливных баков. Накопление 
грибной биомассы способствует выходу из строя приборов и аппаратуры, посколь-
ку при этом забиваются трубопроводы, форсунки, створчатые клапаны, отводы для 
измерения уровня топлива, а также фильтры топливной системы самолетов [78, 79]. 
В таких случаях могут возникнуть аварийные ситуации, что произошло с самолета-
ми ТУ-204, эксплуатирующимися в тропических условиях [80]. Кроме того, все мик-
робиологические процессы, происходящие в нефтепродуктах, многократно усилива-
ются в теплом и влажном климате (субтропики и тропики) [81]. Основными микро-
организмами, вызывающими биоповреждения топлив, являются бактерии родов 
Pseudomоnas, Microсоссиs, Мyсоbacterium, а также грибы Сlаdosporium, Аsреrgillus, 
Реnicillum, Аlternaria и др. При этом чаще других в нефтепродуктах обнаруживают 
бактерию Рs. aerugenosa и грибы Сlаdosporium resinae (“керосиновый гриб”) [82].

Для борьбы с микробиологическим поражением нефтепродуктов в первую оче-
редь применяются биоцидные присадки. Однако, как показывает практика, со вре-
менем микроорганизмы становятся невосприимчивыми к применяемым биоцидам. 
В этой связи поиск органических соединений, способных предотвратить микробио-
логическое разрушение нефтепродуктов, а также исследования по изучению меха-
низма действия антимикробных веществ остаются актуальными. 

Поиск таких ингибиторов в ряду S-эфиров тиокарбоновых кислот не случаен. 
Эти соединения играют важную роль в биоорганическом синтезе [83]. Тиокарбокси-
латные группы входят в структуру соединений, обладающих широким спектром био-
логической активности [84, 85]. Пионерные исследования антимикробной активно-
сти ряда S-ариловых эфиров тиокарбоновых кислот [86–88] показали, что они ак-
тивны по отношению к микроорганизмам, паразитирующим на нефтепродуктах. 
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Антимикробную актив-
ность арилтиоацилатов в реак-
тивных авиатопливах Т-1 и 
ТС-1 к воздействию плесневых 
грибов и бактерий определяли 
по ГОСТ 9.052–88 и ГОСТ 
9.082–77 диск-диффузионным 
методом по отношению к тес-
товым микроорганизмам в ус-
ловиях, моделирующих тро-
пические (28–32 °С, относи-
тельная влажность воздуха 
90–100 %), с экспозицией од-
ного опыта в течение 30 сут; 
учет роста тест-культур произ-
водили каждые 10 сут. Опыты 
повторяли трехкратно. 

Большинство изученных 
соединений (табл. 89) обла-
дают выраженными бакте-
рицидными и фунгицидными 
свойствами и угнетают разви-
тие грибов и бактерий в топли-
вах в концентрации 0.125–
0.25 мас.%. Сопоставление 
уровня антимикробной актив-
ности этих тиоэфиров показы-
вает, что они наиболее эффек-
тивны в отношении грибов As-
 pergillus niger ВКМ-1119, Cla -
dosporium resinae ВКМ-1701, 
Penicillium chrysegenum Thom 
ВКМ-245, Chaciomium globo-
sum ВКМБ-109, Trikno der ma vi-
ri de ВКМ-1127 и дрожжеподоб-

ных грибов Candida tro pi calis, чем к бактериальным культурам.
Значительную роль в антимикробной активности играют арилтиокарбоксилат-

ные группы ArSC(O). Кислородные АrОС(О)Me и углеродные ArCH2C(O)Me аналоги 
S-арилтиоацетатов менее активны в отношении исследованных микроорганизмов 
(см. табл. 89, ср. № 1 и 21, 10 и 20). Антимикробная активность S-алкил- и бензил-
тиоацетатов (№ 17–19) значительно ниже. 

Заместители в бензольном кольце арилтиоэфиров ArSC(O)R влияют не только 
на общую токсичность, но и на селективность бактериального и фунгицидного дей-
ствия. Антимикробная активность соединений 4-RC6H4SC(O)Me в зависимости от 
характера заместителя R в бензольном кольце уменьшается в ряду: Ме > МеО > 
> Cl > F > Н > I > Вr. Изомерные метилфенилтиоацетаты по антимикробной эффек-
тивности располагаются в следующем порядке: пара > мета > орто. 

Таблица 89
Антимикробное действие S-ариловых эфиров 

тиокарбоновых кислот в топливе Т-1

№
п/п

Структурная
формула

Диаметр зоны угнетения 
роста тест-культур, мм

Смесь бак те-
рий на среде 
мясопептон-
ный агар

Смесь грибов 
на среде 
сусло-агар

1 PhSC(O)Me 16 25
2 PhSC(O)Prn 11 20
3 PhSC(O)Pri 8 6
4 PhSC(O)CCl3 26 35
5 2-MeC6H4SC(O)Me 16 24
6 3-MeC6H4SC(O)Me 19 28
7 4-MeC6H4SC(O)Me 21 35
8 3-MeOC6H4SC(O)Me 18 25
9 4-MeOC6H4SC(O)Me 20 32

10 4-FC6H4SC(O)Me 20 27
11 4-FC6H4SC(O)CH2Cl 19 40
12 4-FC6H4SС(О)Вut 7 4
13 4-FC6H4SС(О)Ph 6 5
14 4-ClC6H4SC(O)Me 26 31
15 4-ВrC6H4SC(O)Me 11 17
16 4-IC6H4SC(O)Me 15 19
17 n-PrSC(O)Me 12 13
18 i-PrSC(O)Me 11 11
19 PhCH2SC(O)Me 13 15
20 4-FC6H4OC(O)Me 14 13
21 PhCH2C(O)Me 8 6
22 8-оксихинолин (эталон) 29 24
23 Без присадки a a

Примечание. Концентрация присадки 0.25 мас. %.
a Обильный рост микроорганизмов.
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Антимикробные свойства тиоэфиров ArSC(O)R существенно зависят от при-
роды тиокарбоновой кислоты. При переходе от тиоуксусной к тиопивалевой кислоте 
(R = t-Bu) степень бактерицидного и фунгицидного действия резко снижается (ср. 
№ 10 и 12). Сравнительный анализ антимикробной активности тиоэфиров масляной 
и изомасляной кислот (№ 2, 3) показывает, что соединения, содержащие радикалы 
нормального строения, проявляют более сильное фунгицидное действие, чем их 
структурные изомеры. Замена радикала Me на CH2Cl или CCl3 в арилтиоацилатах 
ArSC(O)R приводит к увеличению фунгицидной активности в 1.5–2.0 раза; биоцид-
ность этих соединений по отношению к Aspergillus niger ВКМ-1119, Cladosporium 
resinae ВКМ-1701, Penicillium chrysegenum Thom ВКМ-245, Chaciomium globosum 
ВКМБ-109, Triknoderma viride ВКМ-1127 сильнее, чем у 8-оксихинолина. У S-ари-
ловых эфиров ароматических тиокислот бактерицидное и фунгицидное действие 
выражено слабее и соответствует бензилацетату (ср. № 13 с 10 и 21).

Проведенный анализ зависимости структура–активность показал, что наиболь-
шей активностью обладают S-ариловые эфиры тиоуксусной кислоты, содержащие 
в пара-положении бензольного кольца Cl, МеО или Me-группу. Эти соединения по 
фунгицидной активности сопоставимы с эталоном 8-гидроксихинолином и могут 
быть рекомендованы как биоцидные добавки к нефтепродуктам.

В табл. 90 приведены результаты испытания антимикробного действия наибо-
лее активных S-арилтиоацетатов в смазочно-охлаждающей жидкости (СОЖ) ИХП-
45Э. Предварительно было установлено, что введение в СОЖ S-арилтиоацетатов 
не изменяет ее физико-химических характеристик и эксплуатационных свойств. 
Показано, что все исследованные соединения, в отличие от гексахлорофена, ис-
пользованного в качестве эталона, угнетающе действовали как на бактериальные, 
так и на грибные культуры. Наибольшую активность проявил 4-метоксифенилтио-
ацетат, для которого зона угнетения роста микроорганизмов в 1.5 раза выше, чем 
для эталонного образца. 

Были также проведены опыты (в предварительном варианте) по изучению анти-
микробной активности трех ароматических эфиров тиоуксусной кислоты и фенилово-
го эфира тио(трихлоруксусной) кислоты в дизельном масле Д-11 (табл. 91). Пока за-
но, что все четыре соединения в кон-
центрации 1 мас.% проявляют вы со-
кие фунгицидные свойства. Бак тери-
цидные свойства выражены слабее.

Аналогичный результат получен 
при введении добавок в композицию 
дизельного масла с антиокислитель-
ной, сульфонатной и силиконовой 
присадками следующего состава: 
масло Д-11 + 10 % ИХП-101 + 2 % 
СБ-3 + 0.5 % депрессатор АзНИИ +  
+0.003 % ПМС-200 А. Введение аро-
матических тиоэфиров в композицию 
обеспечивает ее устойчивость к мик-
робиологическому повреждению и 
неизменность ее физико-химических 
свойств на протяжении более трех с 
половиной месяцев (см. табл. 91).

Таблица 90
Биоцидное действие S-ариловых эфиров 
тиоуксусной кислоты в СОЖ ИХП-45Э

№
п/п

Структурная
формула

Диаметр зоны уг не-
тения роста мик ро-
организмов, мм

Смесь 
бактерий 

Смесь 
грибов 

1 4-FС6Н4SС(O)Ме 32 26
2 PhSC(O)Me 40 24
3 4-MeC6H4SС(О)Ме 46 50
4 4-MeOC6H4SС(О)Ме 24 48
5 4-ClC6H4SC(O)Me 40 28
6 Гексахлорофен (эталон) 30 a

7 Без присадки a a

Примечание. Концентрация присадки 0.25 мас. %.
a  Обильный рост микроорганизмов.
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Литературные данные о механизме антимикробного действия ариловых эфи-
ров тиоуксусной кислоты или близких им по строению соединений отсутствуют. По 
мнению отдельных авторов [89], антимикробные свойства ариловых эфиров алкан-
тиосульфокислот RSO2SAr, родственных по своему строению тиоэфирам АrSС(О)R, 
объясняются их способностью реагировать с тиольными соединениями типа цисте-
ина, жизненно важными для многих микроорганизмов, что приводит к “блокировке” 
их сульфгидрильных групп и вызывает нарушение обменных процессов бактериаль-
ной клетки. Как известно, некоторые ферменты теряют свою активность (обратимо 
или необратимо) при обработке веществами, реагирующими с сульфгид рильной 
группой. К таким ферментам относятся, например, папаин, уреаза, дегид рогеназа 
янтарной кислоты, ряд ферментов, участвующих в обмене белков и липидов (транс-
аминаза, d-аминооксидаза и др.), а также углеводов (карбоксилаза). Активность 
этого рода ферментов тесно связана с наличием в их молекулах свободных сульф-
гидрильных групп, уничтожение которых и ведет к инактивации фермента, в то вре-
мя как клетки животных частично защищены присутствующим в них глутатионом 
[90]. Именно к такого рода инактивации бактериальных ферментов некоторые ис-
следователи и сводят механизм антибиотического действия аллицина и его синте-
тических аналогов, а также других антибиотиков, способных взаимодействовать с 
сульфгидрильными группами цистеина [91].

Впрочем, одновременно высказывается и другая точка зрения, а именно, что 
антибиотики (в частности аллицин) могут препятствовать анаболизму протеинов, 
реагируя с находящимися на концах растущей полипептидной цепи сульфгидриль-
ными группами остатка цистеина и создавая там “мертвые концы” [92]. Очевидно, 
что широкий спектр антимикробного действия тиоэфиров АrSС(О)R невозможно 
объяснить каким-либо единым механизмом их действия. Обнаружено, что арилтио-
ацетаты оказывают неодинаковое действие на микроорганизмы, относящиеся к раз-
личным таксономическим группам. Одни и те же концентрации соединений сильнее 
ингибируют рост грибов, чем бактерий. Такая избирательность действия зависит, 
вероятно, от биохимических различий бактерий и грибов. 

7.4.2. Противоизносные и противозадирные присадки к смазочным маслам7.4.2. Противоизносные и противозадирные присадки к смазочным маслам

Совершенствование смазочных масел идет по пути улучшения их смазываю-
щих свойств (маслянистости) за счет введения в их состав специальных присадок, 

Таблица 91
Антимикробная эффективность S-арилтиоацетатов в дизельном масле Д-11

Масло S-арилтиоацетат 
Зона угнетения роста микроорганизмов, мм

Смесь бактерий Смесь грибов 
Д-11 PhCH2SС(О)Me + 44
Композицияa + 44
Д-11 3-МеC6H4SС(О)Ме + 46
Композицияa 30 40
Д-11 4-МеC6H4SС(О)Ме 36 50
Композицияa 24 46
Д-11 PhSС(О)ССl3 12 42
Композицияa 12 42

Примечание. Концентрация биоцидной присадки 1.0 мас. %.
a Масло Д-11 + 10 % ИХП-101 + 2 % СБ-3 + 0.5 % депреc сатор АзНИИ + 0.003 % ПМС-200 А.
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в первую очередь противоизносных и противозадирных. Маслянистость имеет осо-
бенно большое значение для обеспечения надежности смазки высоконагруженных 
деталей и узлов, таких как зубчатые передачи автомобилей и тракторов, т. е. для 
трансмиссионных масел. Очень часто в качестве таких присадок в смазочных ком-
позициях используют сероорганические соединения (сульфиды и дисульфиды, 
ксантогенаты, тио- и дитиокарбаматы) [93–95]. 

7.4.2.1. Производные 4-фтортиофенола
Для смазочных масел, работающих в тяжелых условиях (высоких нагрузок, тем-

ператур и т. д.), перспективными в качестве противоизносных присадок являются 
соединения, содержащие одновременно серу и галоген. При повышенной темпера-
туре такие присадки взаимодействуют с металлами и образуют на поверхности ком-
бинированную пленку из галогенидов и сульфидов железа, которая отличается вы-
сокой эффективностью против заедания и низким коэффициентом трения [96–99].

В качестве противоизносных и противозадирных присадок к трансмиссионным 
маслам были испытаны производные 4-фтортиофенола – (диэтиламинометил)-4-
фторфенилсульфид, 4-фторфенилтиохлорацетат и (4-фторфенилтио)этилацетат, 
содержащие ~15 % серы и ~9 % фтора. Эти соединения легко смешиваются с транс-
миссионным маслом ТБ-20 и образуют устойчивые растворы. Испытания проводи-
лись на четырехшариковой машине трения ЧШМ-3.2 (ГОСТ 9490–74). Применяли 
шары диаметром 12.7 мм, изготовленные из стали ШХ-15. Относительная скорость 
скольжения поверхностей трения шаров 1500 об/мин, осевая нагрузка на шары 
40 кг, время испытания 60 мин. Данные испытаний масла ТБ-20 с добавками произ-
водных 4-фтортиофенола (3–5 %) приведены в табл. 92.

Все изученные присадки в концентрации 3–5 % способствуют увеличению 
обобщенного показателя износа (ОПИ) с 27 до 60 % и уменьшению диаметра пятна 
износа D с 0.80 до 0.48 мм, что свидетельствует об улучшении смазочных свойств 
базового масла ТБ-20. По значению диаметра пятна износа (0.45–0.50 мм) испытан-
ные соединения между собой практически не различаются, а по значению ОПИ 
4-фторфенилтиохлорацетат (60 %) превосходит остальные присадки. С использо-
ванием этой присадки (4 %) критическая нагрузка масла Рк, характеризующая пре-
дельную работоспособность смазочного слоя до некоторого качественного скачка, 
определяющего переход из одного режима смазки в другой, возрастает с 71 до 
100 кгс, а нагрузка сваривания Рс – со 158 до 335 кгс.

Данные исследования свидетельствуют, что производные 4-фтортиофенола по 
своей эффективности в качестве противоизносных и противозадирных присадок 
близки к стандартной присадке АБЭС на основе бис(алкилбензилтио)этана (ТУ 
38101327–77), применяемой для улучшения смазывающих свойств масел.

Таблица 92
Эксплуатационные характеристики масла ТБ-20,

модифицированного добавками производных 4-фтортиофенола

Добавка Концентра-
ция, % ОПИ, % Pk, кгс Pc, кгс D износа, мм

Без добавки 27 71 158 0.80
 4-FС6Н4SCH2NEt2 3 40 90 250 0.50

5 52 100 315 0.48
4-FС6Н4SC(O)CH2Cl 4 60 100 335 0.45
4-FС6Н4SC2H4OC(O)Me 3 40 90 240 0.48

5 58 100 315 0.50
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7.4.2.2. S,S′-Дибензиловые эфиры дитиодикарбоновых кислот
Были изучены трибологические свойства масла КС-19 в присутствии промыш-

ленных смазочных добавок и дибензиловых эфиров дитиофумаровой, дитиоадипи-
новой и дитиофталевой кислот (табл. 93) [100]. 

По степени антиизносного эффекта (диаметр пятна износа) исследованные 
дитиокарбоксилаты проявляют свойства, сопоставимые с фосфатными и тиофос-
фатными смазочными добавками ДФ-11, ТКФ и ИНХП-21 (D 0.40–0.79 и 0.44–0.50 мм 
соответственно, см. табл. 93), и располагаются в следующем порядке: дитиофума-
рат > дитиофталат > дитиоадипинат. Добавка наиболее эффективного дибензило-
вого эфира дитиофумаровой кислоты к маслу КС-19 (3 %) снижает диаметр пятна 
износа примерно в 2.5 раза (с 1.1 до 0.4 мм). При комбинации дитиокарбоксилатных 
и фосфатных добавок противоизносные свойства масла сопоставимы с трансмис-
сионным маслом ТАД-17 (ТУ 38-1-274–69), разработанным Институтом химии при-
садок Национальной академии наук Азербайджана для легковых автомобилей (см. 

табл. 93, ср. № 8, 9 и 13).
Оптимальная концентрация дибензило-

вого эфира дитиофумаровой кислоты в мас-
ле, как следует из данных рис. 31, соответ-
ствует 3 мас. %. 

S,S′-Дибензиловые эфиры дитиодикар-
боновых кислот проявили также антимикроб-
ную активность в отношении основных фи-
зиологических групп микроорганизмов, по-

Таблица 93
Противоизносные свойства масла КС-19 

№
п/п

Присадки
D пятна

износа, ммдитиокарбоксилатные Содержание, 
мас. % фосфатные Содержание, 

мас. %
1 Отсутствует Отсутствует 1.10
2 [PhCH2SC(O)]2C2H2 3 – – 0.40
3 [PhCH2SC(O)]2(CH2)4 3 – – 0.79
4 1,2-[PhCH2SC(O)]2C6H4 3 – – 0.53 
5 – – ДФ-11 2 0.50
6 – – ТКФ 2 0.44
7 – – ИНХП-21 2 0.48
8 [PhCH2SC(O)]2C2H2 3 ИНХП-21 2 0.37
9 [PhCH2SC(O)]2(CH2)4 3 ИНХП-21 2 0.39

10 [PhCH2SC(O)]2(CH2)4 3 ТКФ 2 0.44
11 [PhCH2SC(O)]2(CH2)4 3 ДФ-11 2 0.47
12 1,2-[PhCH2SC(O)]2C6H4 3 ИНХП-21 2 0.42
13 Трансмиссионное масло ТАД-17 (ТУ 38-1-274-69) 0.35

Рис. 31. Зависимость среднего диаметра пят-
на износа от концентрации дибензилдитиофу-
марата.
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ражающих смазочные масла – аэробных бактерий и плесневых грибов [101]. Опыты 
показали, что S,S′-дибензиловые эфиры дитиофумаровой, дитиоадипиновой и ди-
тиофталевой кислот в концентрации 3 % от массы дистиллятного масла Ново-Куй-
бышевского НПК способны полностью подавлять развитие бактериальной и  грибной 
микрофлоры. В отсутствие добавок масло поражалось тест-культурами на 100 %.

Таким образом, дибензиловые эфиры дитиофумаровой, дитиоадипиновой и 
дитиофталевой кислот обладают не только противоизносными, но и антимикробны-
ми свойствами и могут использоваться как многофункциональные добавки к дис-
тиллятным маслам. 

7.5. 2-(4-Этилтиофенил)пиррол как реагент 7.5. 2-(4-Этилтиофенил)пиррол как реагент 
для определения палладиядля определения палладия

Методы определения палладия в значительной степени основаны на процессах 
комплексообразования. Современная аналитическая химия располагает достаточ-
ным разнообразием реагентов на палладий и широким выбором вариантов фото-
метрического и экстракционно-фотометрического определения содержания палла-
дия в различных природных и промышленных объектах. Для фотометрического 
определения палладия используют различные органические реагенты, содержащие 
S, N, Se, O, с которыми Pd образует устойчивые соединения. К их числу относятся 
8-меркаптохинолин (тиоксин) [102], сульфонитрофенол М [103] и некоторые азоре-
агенты [104–106]. Высокую селективность и достаточную чувствительность прояв-
ляют различные моно- и диоксимы, образующие с Pd термодинамически стабиль-
ные комплексы [107–111]. Также палладий образует окрашенные соединения с 
серосодержащими реагентами [112].

Ускорение анализа определения палладия и повышение его избирательности – 
актуальная задача аналитической химии. В качестве нового комплексообразующе-
го реагента для экстракционно-фотометрического определения Pd(II) предложен 
2-(4-этилтиофенил)пиррол, полученный из 4-этилтиофенилкетоксима и ацетилена 
по реакции Трофимова [113–115] (см. главу 5). 

Методика количественного определения палладия с использованием этого ре-
агента дает достаточно точные и хорошо воспроизводимые результаты и сокращает 
время анализа до 4–5 мин [116].

При добавлении к раствору Pd(II) в соляной кислоте бесцветного раствора 
2-(4-этилтиофенил)пиррола в ацетоне сразу же наблюдается желтое окрашивание, 
что указывает на образование комплекса. Комплекс образуется в широком интер-
вале кислотности от 6 М HCl до рН 5 (оптимально рН 1). Фотометрическое опреде-
ление содержания Pd(II) осуществляется после однократной 30-секундной экстрак-
ции комплекса из раствора 0.1 М HCl изобутиловым спиртом. Для определения 
используется полоса поглощения комплекса в видимой области спектра при 
λ = 415 нм. При однократной экстракции i-BuOH палладий извлекается на 95–100 %, 
о чем свидетельствует исчезновение максимума в анализируемой области спектра. 
Сам реагент бесцветен и поглощает только в ультрафиолетовой области спектра 
(λ = 306 нм, ε = 33 ⋅103).
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Таблица 94
Определение Pd(II) в искусственной 

смеси (n = 5, r = 0.95)

Взято Pd(II), 
мкг

Найдено Pd(II), 
мкг S r

1.00 1.05 0.04
2.00 2.00 0.03
3.00 3.00 0.03
4.00 4.00 0.03
5.00 4.98 0.02

Таблица 95
Определения Pd(II) в катализаторе 

РК-404 (n = 9, r = 0.95)

Аликво-
та, мл

Содержание Pd(II), мкг

Sr
Полярографи-
ческое опре-
деление 

Фотометриче-
ское опре-
деление

1.5 23.2  23.0 ± 0.9 0.04
2.0 31.0 30.0 ± 1.0 0.03
3.0 46.5 46.0 ± 1.4 0.03

Рис. 32. Зависимость оптической плотности 
растворов комплекса Рd(II) с 2-(4-этилтиофе-
нил)пирролом (рН = l, l = 2.0 см).

При построении градуировоч ного гра-
фика зависимости оптической плотности от 
концентрации Рd(II)-ионов (рис. 32) аликвот-
ную часть стандартного раствора РdCl2 в 
0.1 M HCl, содержащую 5, 10, 20, 30, 40, 
50 мкг Pd(II), переносили в делительную во-
ронку, добавляли 2 мл раствора 1 ⋅ 10–3 М 
2-(4-этилтиофенил)пиррола в ацетоне. За-
тем добавлением одной-двух капель раство-

ра 1 М NаОН добивались интенсивной желтой окраски раствора, доводили объем 
до 10 мл раствором 0.1 М HCl. Полученный раствор переливали в делительную 
воронку и экстрагировали 10 мл изобутилового спирта в течение 30 с. Оптическую 
плотность экстрактов измеряли на фотоэлектроколориметре ФЭК-56 М при 415 нм 
(светофильтр № 3) в кювете l = 2.0 см на фоне холостого раствора. 

Линейность градуировочного графика (см. рис. 32) наблюдается в диапазоне 
0.5–5.0 мкг Pd/мл экстракта. Значение молярного коэффициента светопоглощения 
комплекса ε415 равно 7.2 ⋅ 103. 

Реакция Pd(II) с 2-(4-этилтиофенил)пирролом избирательна по отношению к 
платине и сопутствующим макроэлементам (Fe, Ni, Co). Проведению анализа не 
препятствуют 50-кратные количества Pt(IV) и W(VI), 100–150-кратные Ag(I), Аl(III) и 
Тh(IV), 250–300-кратные Fе(III), Ni(II), Со(II), Mn(II), Zn(II), Re(VI) и 1000-кратные 
Pb(II), Bi(III) и U(VI). В присутствии 10–50-кратных мольных количеств 14 ионов от-
носительное стандартное отклонение при пяти параллельных определениях состав-
ляет 0.02–0.04 (табл. 94). 

Метод определения Pd(II) апробирован на анализе палладиевого катализатора 
селективного гидрирования РК-404 на пористом алюмооксидном носителе, моди-
фицированном оксидом магния (ТУ 6-09-5514–89). Как видно из табл. 95, относи-
тельное стандартное отклонение определения Рd(II) в катализаторе составляет 
0.03–0.04, что вполне соответствует метрологическим возможностям фотометрии.

Приведенные в табл. 96 аналитические характеристики и сравнительная из-
бирательность методов определения палладия фотометрическими методами по-
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Таблица 96
Аналитические характеристики и сравнительная избирательность реакции Рd(II) 

с комплексообразующими реагентами 

№
п/п

Комплексообразующий 
реагент

Условия образова-
ния комплекса

Интервал 
соблюдения 
закона Бера, 

мкг/мл

Ионы, мешающие 
определению

Лит. 
ссылка

1 8-Меркаптохинолин 98 °С, 15–20 мин
3–4 н HClO4
4–10 н H2SO4
HCl (pH 2–4)

0.4–12.0 Hg(I), Mn(II)
Сu(II), Fе(III)
Рt(IV), Mo (VI), 
Sn(II,IV)

[102]

2 Сульфонитрофенол М 85 °С, 20 мин
3–4 н HClO4
4–10 н H2SO4
HCl (pH 2–4)

0.04–1.6 Fе(III), Ni(II), Co(II), 
Cu (II), Mo(VI)
(3 н H2SO4)
Сl– (> 0.04 М)

[103]

3 4-(2-Пиридилазо)-резор-
цин + дифенилгуанидин

pH > 4, 
22 °С, 25 мин экс-
тракция n-BuOH

0.21–1.91 Pt(IV), Ir(IV) [104]

4 α-Фурилдиоксим pH 3–4, 
экстракция C6H6 
или CHCl3

1.4–7.4 Сu(II), Со(II),
Ni(II), Zn(II),
Fе(III), Аu(III) CN–

[107, 108]

5 2-Гидрокси-1-ацетон-
афто н оксим

Не указано 1.0–6.5 Мn(II), Са, Ва, Al 
1:40;
Zn, Сr(III) 1:8;
Со, Ni, Fe(II) 1:5;
Pt, Ru, Ph, La 1:2.5

[110]

6 2-(4-Этилтиофенил)-
пиррол

30 с,
экстрак ция i-BuOH

0.5–5.0 Pt(IV), W(VI) 1:50; 
Ag(I) 1:100;
Au(III), Th(IV) 1:115;
Al(III) 1:135;
Re 1:250;
Mn(II) 1:275;
Fe(III) 1:280;
Ni(II) 1:295;
Со (II) 1:295;
Zn(II) 1:325;
Pв(II) 1:1000;
Bi(III) 1:1045;
U(VI) 1:1200

[116]

казывают, что 2-(4-этилтиофенил)пиррол обладает значительными преимущества-
ми по отношению к известным реагентам: он обеспечивает высокую экспрессность 
и избирательность определения Pd(II) в присутствии больших количеств многих 
элементов. 

Методика определения палладия (II) взаимодействием с 2-(4-этилтиофе-
нил)пирролом. Аликвотную часть раствора Рd(II), содержащую 5, 10, 20, 30, 40, 
50 мкг Рd(II), переносят в делительную воронку, добавляют 2 мл 1⋅10–3 М ацетоно-
вого раствора реагента. Приливают одну-две капли раствора 1 М NaОН для более 
интенсивного желтого окрашивания, доводят объем до 10 мл раствором 0.1 М HCl, 
прибавляют 10 мл изобутилового спирта и экстрагируют полученный комплекс в 
течение 30 с. Оптическую плотность экстракта измеряют на фотоэлектроколоримет-
ре ФЭК-56 М при 415 нм (светофильтр № 3) в кювете l = 20 мм на фоне i-BuOH. 
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Определение палладия (II) в катализаторе РК-404. Навеску 0.10 г катализа-
тора растворяют в 30 мл смеси концентрированной HCl и воды (1:1) при слабом 
нагревании. После охлаждения раствор переносят в колбу емкостью 100 мл, дово-
дят до метки 0.1 М HCl. Аликвоту этого раствора смешивают с 2 мл 10–3 М раствора 
2-(4-этилтиофенил)пиррола в ацетоне и обрабатывают как указано выше. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей монографии, наряду с традиционными (классическими) методами 
синтеза ароматических тиолов и их производных, описаны также новейшие подходы 
к формированию связи углерод–сера, основанные на использовании переходных 
металлов и их комплексов для активации исходных реагентов, как правило, арома-
тических галогенидов, не отличающихся высокой реакционной способностью в клас-
сических реакциях. 

Проанализированы оригинальные статьи, обзоры, патенты и диссертации, не-
которые из них принадлежат авторам монографии. При этом авторы старались воз-
можно более объективно цитировать и обсуждать работы других научных коллекти-
вов, посвященные различным аспектам (синтетическим, физико-химическим, тео-
ретическим и прикладным) химии ароматических тиолов и их производных. 

Интерес к ароматическим тиолам и их производным не ослабевает. В мировой 
литературе заметно растет число публикаций, посвященных ароматическим серо-
органическим соединениям, в том числе арилтиолам, сульфидам, сульфоксидам и 
сульфонам, а также их функциональным производным. Особенно динамично раз-
виваются исследования по формированию связи C–S с использованием металло-
комплексного катализа.

В процессе подготовки данной монографии к печати появился обзор по катали-
зируемому переходными металлами синтезу арилтиолов из арилгалогенидов [1]. 
Разработан эффективный синтез ароматических тиолов из арилиодидов и сульфи-
да натрия в присутствии медного катализатора и 1,2-этандитиола [2]. Опубликован  
синтез ароматических сульфидов кросс-сочетанием арилтиолов с арилхлоридами 
в присутствии каталитической системы фосфит никеля/фосфин [3]. Предложен 
 экологичный метод синтеза ароматических сульфидов, основанный на аэробном 
Со-катализируемом окислении связей С–Н с тиолами в воде. В реакцию вступают 
арома тические тиолы с электронодонорными (метил-, метокси-, амино-) и электро-
ноакцепторными (хлор, бром) заместителями [4]. В обзоре [5] обобщены последние 
достижения в облас ти катализируемого металлами S-арилирования тиолов арилга-
логенидами в водной среде [5].

Высокие выходы несимметричных ароматических сульфидов достигнуты при 
изучении реакции арилсульфонилхлоридов с арилиодидами в присутствии Mn в 
качестве восстановителя [6].

Реакцией арилгалогенидов с сульфинатами натрия в присутствии никелевого 
катализатора с высокими выходами получены диарилсульфоны [7]. В условиях, от-
вечающих зеленой химии, на основе пара-метиламинофенолов с использованием 
сульфиновых кислот получены производные ароматических сульфонов, обладаю-
щие высокой антибактериальной активностью [8].

По типу клик-химии протекает радикальная реакция арилтиолов с разрывом 
напряженной С–С связи [1.1.1] пропелана, приводящая к новым строительным бло-
кам и прекурсорам лекарственных препаратов [9]. Продолжаются исследования в 
области ен-тиольной клик-химии. С использованием этой реакции разработан под-
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ход к биоконъюгированию коллоидных наночастиц, обладающих высокой фермен-
тативной активностью [10]. 

Разработан эффективный синтез арилвинилсульфидов винилированием арил-
тиолов с использованием карбида кальция в качестве источника ацетилена [11]. Эта 
же методология использована для получения арилвинилсульфидов и 1,2-бис-
арилтиоэтенов на основе арилов и сульфидов [12].

Продолжается поиск новых синтетических возможностей ароматических тиолов 
и их производных. Обнаружена неожиданная реакция ароматических и гетероаро-
матических тиолов с α-гидроксипирролинами, протекающая с замещением гид-
роксильной функции на арил(гетарил)тиогруппу. Замещение легко протекает в 
 присутствии трифторуксусной кислоты в ацетонитриле. Роль кислоты состоит в 
протонировании атома азота, соседствующего с гидроксильным заместителем, что 
приводит к повышению электрофильности α-положения пирролинового цикла [13]. 
Это новая разновидность викариозного замещения гидроксильной группы открыла 
простой путь к ранее неизвестным производным дигидропиррола – перспективным 
прекурсорам лекарственных средств. 

Кросс-сочетание арилтиолов со вторичными фосфинсульфидами и селенида-
ми в системе СCl4/Et3N обеспечивает эффективный синтез соответствующих ди-
тиофосфинатов [14] и тиоселенофосфинатов [15].

Обнаружена гомолитическая фрагментация арилсульфидов при их прямом ла-
зерном флеш-фотолизе в присутствии кислорода [16].

Авторы полагают, что обобщенные в монографии методы синтеза и основные 
реакции ароматических тиолов и их производных, сформулированные закономер-
ности и корреляционные зависимости реакционной способности от их строения 
будут полезны для специалистов, занятых в области химии и технологии органиче-
ских соединений серы, и стимулируют развитие дальнейших исследований, направ-
ленных на более широкое применение органических соединений серы, в первую 
очередь, ароматического ряда. 
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