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143вестно, что ароматические соединет1ия мо-
гут вступать в реакцито с сульфенидг€ш1огет\у|да-
ш|и с обра3ованием арилтиоэфиров [1_3] . Б ка-
честве сульфенилиру1о1цих агентов ча1це всего
исцользу|от сульфенилхлоридь1' которь1е бодее
устойчивьт по сравнени1о с сульфенилброплида-
]у|и. €ульфенилгалогенидь| часто не вь1деля}от
в свободно1ц виде' а исполь8у1от в виде све)1се-
приготовле}{нь]х растворов' полученнь[х и3 со-
ответствук)тцих тиолов (или дисульфидов) и га-
логенов.

Растворьт ( 1 - фенилтетразол - 5 - ил)сульфе -
нидхдорида (1) и -бролиида (11) в хлорофортие
исподь3овали ранее при попь]тках оптипди3иро-
вать услови"я введения 1-фенилтетра3ол-5-ил-
тиидьного фрагмента в прои3воднь:е 1-гидрок-
синафталина - в 1у[олекуду 4-|2,4-ди(пърепъ-
аштил)фенокси|бутила}1ида 1-гидрокси-2-на-
фтойной кислоть| (111) - для подучения кош[по-
нента цветньтх кинофото:шатериалов - 4-|2,4-
дтт(тпретп - амил)фенокси ] бутилашлида 1 - гидрок -
си_4-(1 -фенилтетра3ол-5 -ил)тиил)-2 -нафтой_
ной кислотьт (19) [4] .
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Ё16 : €1 (1)' вг (т1).

|{ри и3учении условий синте8а соединения
(1!) мь: отолкнудись с интереснь1м фактом: в
реакции соединения (1]1) с сульфенилхлоридо1ч
(1) всегда достаточно бътстро получается продукт
сульфенилирования (1!) как при исполь 3овану!у|

оБРА3овАн|\в и пРввРАщвния сульФвнилгАлогвнидов в РвАкциях
гАлогшнов с 1-Фвнил-5-мвРкА|1тотвтРА3олом и

Бис(1 -ФвнилтвтРА3ол - 5 -ил)дисульФидом
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Реокцшш бро:шо ц хлора с бшс( 1-феншлтпетпразол-5-цл)0шсулъфш0олс ш бромо с 1-феншл-5-
.?!4еркопт'от'епра^оло.|! являют.ся обра.7пц]'4ъ!л1ш. 8лор реоацруе7п с 1-феншл-5-лт.еркаптпо-
7пе!т'ро3ололс с оброзовонцем (1-феншлгпегпразол-5-шл)сулъфеншлхлорш8о необротпш:по. Фб-
розутощшйся в после0нел' случое сульфеншлхлорш0 0аетп с цсхо0нъс.тсц п'шоло]у1 соо7пвет'стпвую-
щшй 0шсульфш0.

в качестве исход|'ого серосодерхса1цего соедине-
ния тиола _ 1-фенил-5-ш:еркаптотетра3ода (у),
так и при исп0ль3овании соответству}о1цего ди-
сульфида * ди(1-фенилтетра3ол-5-ил)дисудь-
фида (!1). Реакция соединения (111) с сульфе-
нилбротттидом (11) протекает 1шедленнее; при этом
}|е8ависиш|о от характера исходного серосодер-
}кац{его реагента бьтло зафиксировано обравова-
}{ие в качестве первичного продукта 4-|2,4-ди-
(тпр етп - пентил)фенок еп] бут*тлатвида 1 - гидрок -
си-4-бром-2-нафтойной кисдотьт (!11), которьтй
с течение1у! вреш|ени преврац{ается в конечнь:й
продукт сульфенилирования (1у) |5, 6].

'€(Ф)шн(€н2)4Ф (,5Б1;тпретп

1тт' у1тт

х - н (111)' вг (т11).

Фбнаруэкеннь1е ра3личия при прове дену!'\
сульфенилирования соединения (111) с помоц{ь}о
растворов еульфенилхлорида (1) и бромида (11)
побудили нас более дет€ш1ьно и3учить растворь1
исполь3уемь:х сульфенилиру1о[цих реагентов в
ра3личнь|х условиях. |лавной задачей настоя-
1цего исследования является установление путей
образования и превратцений (1-фенилтетра3ол-
5-ил)сульфенилга"']огенидов в усдовиях экспе-
риментов.

А рЁой предполаг€1лось' что состав растворов
сульфенилиру|о|цих реагентов мо)кет ока3аться
достаточно сло)хнь|м и орга}тилсульфенилга.,тоге-
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нидь1 могут во3викнуть не только в ре3ультате
первичнь1х реакций тиолов (дисульфидов) с га-

логенами' но и в ре3ультате ряда других' после-

довательно или [|аралдельно протека1о1цих про-

цессов. Фснованием для таких оакиданий явля-
]'у1сь' с одной сторонь1' установленная ддя аро-

матических соединений трехстадийная схема

образования арилсульфе}{илгалогенидов в ра-
створах |2, '1\:

в5н + н|82 -'---+ Ё5Ё1в + ЁЁ1в (1)'

Р.$Ё1в + 8.$Ё 

- 

Ё$5Р' + ЁЁ1в @)'

в55в + н|€2'--"-_+ 28'$Ё15 (3)'

и, с другой' _ литературнь1е даннь[е о равновес-
но1у! характере в8аимодействия дицианодисуль-
фида с бротиошт и хлоро1ш в газовой фазе [8]
[уравнение (4)].

шс55сш + Ё162 - *_' 2Ё1656}:1 (н1в : Бг' б1) (4)

Фтмечалось' что в случае }{1в : Бг в равновес-
ной сш|еси в га3овой фазе присутствует больтпе

свободного галогена' чем при Ё1в : с1 [8] ' а при
проведе}{ии реакции в растворе содер)кание хло-

ра зависит от растворителя [9] '
|[рехсде всего 1у[ь1 изучили реакцик) дисульфи-

да (!1) с га.,]огена]!1и' используя в качестве 1\[ето-

дов контродя тонкослойнуто хроматографито
(тсх) и электронну|о спектроскопи|о ' 1( соэкале-

ни|о' методь] спектроскопии ямР 1н, 13с и утк
спектроскопии оказа]1иеь неинформативнь1ми
у!3-з,а блутзостут хи1у!ических сдвигов в соедине-
ниях (1!) и (11) [10] и невозмо}|{ности наде)кно

фиксировать частоть1' соответству}о1цие колеба-
1тиям свя3ей $_Бг и $-$.

|{ри добавлении к разбавленношту раствору

дисульфида (!1) в абсодтотном хлороформе экви-
мольного количества брома в то1и )1се раствори-
теле при комнатной теш|пературе и81иене}{ия в

электронноп1 спектре реакционной сутеси и на

1€)( обнаруэ*сились спустя несколько часов у\ за-
вер1цились в тече}{ие суток. Ёаибодее пока3а-

тельно умень1пение со вреш|енем оптической

г|дотности реакцио!{}{ой смеси в области погло-

цдения свободвого брошта (примертто 410 н:т:)'

а так)ке появление и рост интенсивности полось1

поглоц{ения в более коротковолновой о6дасти
эдектро}{ного спектра' где дисульфид (!1) ааш|ет-

но }1е погдо1цает. [1одобнь:е и8менения (убь:ль

поглоц]ения свободного галогена в области при-
мерно 330 нм и появление поглошдения в более

коротковолновой области) мь| набл1од',: ц
электроннь|х спектрах реакционнь|х с1шесеи' по-
лученнь1х в аналогичнь1х условиях при нась11це-

нии хлорофорштного раствора дисульфида (!1)
сухим хлором утлрт добавлену1у[ к ука3анному
раствору эквимольного количества хдористого
сульфурила. бледует' однако' отметить' что при

!ъ/[.А.Алметпов ш 0р.

хлорировании иаменения в электроннъ!х спек-

трах реакционнь1х сшхесей 3начитедьно мень1пе'

чем при бромировану!у!, у! во3ника1от они прак-

тически сра3у лсе после слияция раствор0в реа-
гентов' причем последуто1цих спектральнь1х и3-
менений со вреш|енепт не вабл|одалось' 1{ри ис-
поль8овании в опь1тах двукратного ш|ольного

и8бь1тка дисудьфида (!1) по отнотпени1о к г'ш1о-

гену _ как к брому, так и к хлору _ содер}|{'ание

ттоследних в реакциог1нь]х с1шес'{х у1у|е}{ь1далось'

а додя соответствуто1цего 1-фенилтетразол-5-
илсульфенилга,,1огенида' которо1иу шль1 приписа-
ли поглотцение в более коротковолновой области,
во3раст€ш1а. ||опьттки вь1делить сульфенилгало-
генидь1 (1) и (11) и3 реакционнь|х смесей к успеху
не привели: при уда.,]ении растворителя при по-
}1иэкен1{ош1 давдении уд€ш1ялся и свободньтй гадо-
ген. 14з остатка бьтл вьтделен и идентифициро-
ват{ дисульфид ({1)' других продуктов реакции
обнаруакено не бьтло.

€овокупность наблтодаемь]х явлений логично
объясняется обратиш[ость1о реакций бис(1-фе-
нилтетра3ол*5-ил)дисульфида (!1) с галогенами

[уравнение (3)]. €удя по вреп|ени' посде кото-
рого прекра1ца1отся и31!1енения в эдектроннь1х
спектрах реакцион|{ь:х сш:есей' равт{овесие в ре-
акции с хлоро1!1 достигается практически мгно-

венно' а в реакции с броштом на это требуется
около суток. |!ри сравнении оптических плот-
ностей специально приготовленнь1х калибровон-
ньтх растворов галогенов в хлорофорш:е и 1юак-

ционнь|х сш:есей }1ь1 оценили содерэтса|{ие брома
и хлора в равновеснь1х.сш[есях (51 и до 10% со-
ответственно).

3 тош: тлг{ае' когда в роли исходного серосо-

дерхсацдего реагента вь1ступает фенилш:еркапто-
тетра3ол (!), реакции с хдорош| и бротшом проте-
ка}от не совсем одинаково. ![ри е1у|етшении экви-
мольнь1х кодичеств тиола (!) и брош:а в хлоро-

фортие при кош1натной теш:пературе или т{ась1ц{е-

нии раствора тиола (!) своболнь1м хлором Ёа-
бл:одается и3п{енение окраски' вь1деление царов

соответствук)цдего г€ш|огенводорода и у1!(е1{ь1це-

ние на хро1\{атограмме и в }[1( спектрах реакци-
онной смеси сигн€ш1ов исходного соединения (!) '

Б электроннь]х спектрах реакционньтх смесей
появляется поглоцдение в коротковолповой об-
ласту! (нипсе 380 ншх)' а}{алогичное от!дечав1пе-
ш!уся вь|тше в спектрах раствора дисульфида (!1)
с г€ш1оге11ами и приписанное соответствую!ц,ему
сульфенилга.,1оге11иду (1) иди (11). |1ризвакошт

оконча11ия реакции в обоих сл)д]аях счита]1и ис-
чезновение на хрош|атограм1цах пятЁа исходг{ого

тиола' а так)*се характернь1х для него полос по-
гло1цения в колебатедьнь1х спектрах.

Фтогнанньтй после этопо и3 реакц]аовпь1х с1у[е-

сей растворитель содера{{ал свободвь:й га.]1огеп.
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1][з остатка ре:1кционной смесу! ту[ол (!)_хлор
бь:л вьтделен и идентифицирован дисульфид (!1)
и не бьтло обнаруэкено тиола (!), а в реакщион-
ной сштеси тиол (!)_брош: бьтли обнарухсеньт (ш:е-
тодо1и 16[) и дисульфид (у1) (.в/ 0.19), и тиол
(у) (вг 0.33). Фбнаруэкение тиола в г|оследне}д
случае мо)кно расценить как при3нак обрати-
1иости реакции тиола с брошлошл [уравнение (1),
}11е : Бг] . бправедливость такого предполо}|се-
ния 1ць1 проверили' :{ась|цдая реакционну}о с]шесь
до отгонки растворителя сухи1ш бротшоводородо1у|.
.(ействительно' в реакционной с:иеси снова по-
явился фенилш:еркаптотетразол (!) наряду с
брош:ом. |{ри нась1шдении реакционной смеси
с хлоро1\4 сухиш| хлороводородотш фенил1\{еркап то -
тетрааод (9) в реакционной смеси не бь[л обна-
ру)|сен.

Фбнаруэкение дисульф?1да ц галогена в обеих
реакцио}{нь1х с1иесях п{о}кет бъ:ть объяснено' с
одной сторонь!' неустойнивостьк} во8ника}о1цего
фенилмеркаптотетра3одилгалоге|ту| да (особенно
броштида) и его распадом на дисульфид и галоген
в соответству!у! с уравнениеу' (4)' как бьтдо опи-
сано вь!1пе. € другой сторонь1' дисульфид (!1)
тшог образоваться и в реаудьтате реагирования
образутошдегося по реакции (1) фенилптеркапто-
тетра3олилг€[логенида с не успевтци1!1 е1це про-
реагировать тиолоу{ (!) в соответствии с уравЁе-
нием (2). 1\[оделируя во3пдо)кное реагирование
&$[19 и 8,$Б по этой схеме' ш|ь1 провели реак-
цито фенил1церкаптотетра3ола (!) с галогена]у]и
в присутствии двойного 1у|ольного избь:тка тиода
по сравненито с предь1ду1ци}[ опь1том. 8 то:ш
случае' когда галогенируюш{иш1 агентош: бь:д
хлор' :иь1 действительно обнару}к\цлу| увеличен-
ное содеря{ание дисульфида (!1)' принем реак-
ция' в соответствц!| с уравнение1\1 (2), прош:ла
бьтстро и необратиш:о. Б реакционной сштеси с
броштопт как галогениру|ош{и1у| реагентоту| про-
текания подобной реакции {у!ь1 не обнаруэкили,
и' сдедовательно' в этой реакцио!{пой смеси ди-
сульфид (!1) ш:ог во3никнуть ли1ць в результате
распада сульфенилбромида (1]).

,{ополнитель||о н€|1ши бь:ло показано' что ди-
сульфид (т/1) в усдовиях опь|тов не всту]тает в
реакци1о с га'1огеноводорода1у!и и таки1у! путем
фенилпперкаптотетра8ол (!) и фенилш:еркапто-
тетразолидг€штогенидь1 (1) и (т1) в реакционной
смеси появитьс.я не :т1огут. 1акаке бь:ло установ-
лено' что 3амет11ого окислени'п фенилптеркапто-
тетра3ола (9) до соответству]о1цего дисульфида
(!1) в хлорофорште при комнатной температуре
не наблтодается и в исполь3овании инертной
атплосферьт нет необходи1у1ости.

Реакция ту|ола (!) с броутоту[ протекает бьтстрее
и в 1шомент исче31!ове}!и.я в реакционной сутеси
фенилмеркаптотетра3ола (!) дает больтшее со-
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дерэкание сульфенилгадогенида (]1) (93%), чем
реакция бро:иа с дисульфидош:. 1ак как со вре-
1ценем у!з-ва протекания реакций (1) и (3)
(Ё1е : Бг) колитество бротиа в реакционной сп:е-
си во0растает' и' сдедовательно' концентрация
сульфенилброшлида (11) уп:ень11|ается' для целей
сульфенилирования аро1цатических соединеътий
луч|1|е всего исполь3овать све)|сеприготовленнь|е
сш[е]шаннь1е растворь1 тиола (111) с брош:ом. Бтце
вь|годнее исполь8овать растворьт сульфенилхло-
рида (1) всдедствие его бодьц:ей устойнивости
и больтпей скорости протекания реакций с его
участием по сравнени|о с раствораш[и сульфенил-
бромида (11).

[отя (1 -(фнилтетра3ол-5 -ил)сульфенилгало-
ге1{идь] (т) и (11) в свободнош| виде вьиелить не
удалось' на факт их образования в растворах
ука8ь|вает' пош|и:у|о и3ш:енений в электроннь1х
спектрах' хи:т!ический тест _ реакция сульфе-
нилирования соединения (111) с обра3ованием
соединения (1!) с достаточно вь|соки1у{ вь1ходом.
]ак как в уеловиях эксперимента ни тиол (!),
ни дисудьфид (!1) не реагиру}от с соеди|{ение1и
(111) с образованием продукта (1!), сульфенили-
ру1о:цип| агентоту| 1ио}|(ет бьлть тодько соответ-
ствутошдий сульфенилг€ш1огенид.

9то касается во3никновения броштопрои3вод-
ного (!11) как проу|е)!{уточного продукта в ре-
акциях соединения (111) с сульфенилбромидом
(11)' то броштирование 1цо'тсет осу1цествдяться как
иу!е1о!ци}1с'п в с;у1еси свободнь11у1 бромошт, так и
сульфенилброшлидом ([1), привеш|' как показ€|-ли
специальць1е опьтть1' пхолекулЁрньтй бром реаги-
рует бь:стрее. }а[ехани3}шь] брошлирования и по-
следу1отцего зау|е|цения брош:а на фенилшлеркап-
тотетра3ольнь:й остаток требу:от епециа.,1ьного
и3учения и' предполо)!ситедь}'о, ш:огут бь:ть
свяаань| с легкостьто фенол-циклогексадиено-
новътх перегруппировок в прои3воднь:х 1-гид-
рокси-2-нафтойной кисдоть]' описан}{ь|х ва1ии
ранее |11].

3ксперитиег{та.]!ьшая часть

}1( спектрь1 региетрирова']и на спектрофото-
метрах 1]п'-20 и $ресог0 м-80 при концентра-
циях растворов (2_6).10-2 тлолъ| л. 3лектрон-
ньте спектрь1 3аписа|{ь1 на спектрофото!у!етре
$ресог0 м-40 (концентрации растворов 2 .10-{+
2. 10_2 штоль/л). ?онкосдойнуто хроптатографи:о
проводили на пластинах $|1ш{о1, эл[оент _ сс14_
!1:Ф, 2:1, проявление хроматограмм _ в иодной
камере.

)(арактеристику| исход}{ьтх соединений, еу!\т-
те3ь1 на их основе' способь: разработки реакци-
оннь1х с:шесей, спектр€ш|ьт{ь1е и прочие фиаико-
х и1\дическ ие х арактеру!сту|кл продуктов реак ции
приведень| в работе [6].

7 ?|!урнал органинеской химии. т. а4. Бь:п. 5. 1998 г.
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