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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции нуклеофильного замещения галогена в ароматическом ядре
постоянно привлекают внимание исследователей, поскольку таят в себе
большие синтетические возможности. Обширный экспериментальный в
теоретический материал, накопленный в этой области, обобщен в ряде
обзоров [1—6]. Замещение галогена в арилгалогенидах на RS-rpynny
является частью таких исследований, интерес к которым особенно возрос
в последнее десятиление. Это связано как с разработкой теоретических
аспектов проблемы, так и с поиском удобных методов синтеза практи-
чески важных серосодержащих соединений. На основе последних созда-
ны присадки к маслам и топливам, антиоксиданты, стабилизаторы пласт-
масс, пестициды и лекарственные препараты [7].

Среди разнообразных подходов, применяемых для решения достаточ-
но трудной задачи замещения галогена, связанного с ароматическим яд-
ром, на органилтногруппу использованы: 1) чисто ионные процессы,
в том числе активированные сильными основаниями и/или специфиче-
скими растворителями; 2) каталитические процессы, включающие как
металлокомплексный, так и межфазный катализ; 3) высокотемператур-
ные, свободнорадикальные реакции и, наконец, 4) фото- и электрохими-
ческие синтезы, преимущественно ион-радикального характера.

Некоторые сведения о реакциях тиилирования арилгалогенидов, опуб-
ликованные по 1972 г. включительно, рассмотрены в монографии [8].
В литературе не имеется современного обзора, посвященного этой теме
во всем ее объеме. В настоящей статье систематизированы и обобщены
результаты исследований в этой области за последние 10—15 лет.
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II. ТИИЛИРОВАННЕ АРИЛГАЛОГЕНИДОВ БЕЗ ПРИМЕНЕНИЯ
СПЕЦИФИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

В первых попытках замепы ароматического галогена органилтио-ШЭ")
или тиильными (HS~) ионами были использованы в качестве реагентов
сульфид или полисульфиды натрия. Неактивированные арилгалогениды
крайне инертны в этих процессах. Так, хлорбензол реагирует с Na2S
только при 350—360° С и давлении 180—190 атм [9]. Активированные-
арилгалогениды, например, о- или n-нитрохлорбензолы дают с водно-
спиртовым раствором Na2S смесь продуктов: тиофеноксид-иоиы, с одной
стороны, атакуют исходные арилхлориды с образованием симметричных
диарисульфидов, с другой — подвергаются окислению до дисульфидов
[9]. Кратковременное нагревание n-нитрохлорбензола с избытком Na2S2

в растворе спирта приводит к образованию n-нитротиофенола с выходом
65% [1]:

6ra-ClCeH4NO2+4Na2S2+6NaOH -* 6re-NO2C0HtSNa+
+6NaCl+3H2O+Na2S2O3.

2,4-Динитрохлорбензол по реакционной способности приближается к ал-
килхлоридам: при кипячении его с водно-спиртовым раствором Na2S по-
лучен тетранитродифенилсульфид с выходом 79% [9]. При этом заме-
щение активированных нитроарилгалогенидов под действием сульфида
натрия часто сопровождается восстановлением нитрогрупп до азокси-
или аминогрупп [1].

Наиболее ранние сообщения о получении несимметричных сульфидов
относятся к реакциям галогеннитробензолов с метантиолом и о- или
n-нитротиофенолом в растворе спиртовой щелочи [1]. Сведения о реак-
циях галогеннитробензолов с MeS" и PhS~ в спирте по 1970 г. приведены
в [10].

Баннет и Меррит [11], измерившие скорости реакций PhS~ с 1-га-
логен-2,4-динитробензолами в метаноле в интервале температур 0—15° С,
интерпретировали кинетические данные с точки зрения SN 2 механизма.
Найдена следующая последовательность реакционной способности арил-
галогенидов F » B r > I > C l , причем скорости замещения Вг, I, C1 различа-
ются между собой незначительно, а для F эта скорость возрастает при-
мерно на 2 порядка.

Неактивированные арилгалогениды более эффективно взаимодейст-
вуют с тиолят-ионами в присутствии сильных оснований.' Так, бромбензол
реагирует с PhS~ в жидком аммиаке в присутствии амидов щелочных
металлов [ 12, 13]. При этом наряду с дифенилсульфидом образуются по-
бочные продукты за счет реакции с более слабым нуклеофилом — ам-
миаком:

PhBr PhS" •' PhNH 2

10%
+ P h 2 N H Η

12%
h Ph 2 S,

52%

Так как в реакции 1-бромнафталина с PhSNa образуется смесь 1- и 2-
нафтилфенилсульфидов, то предполагается, что реакция в этих условиях
протекает по механизму элиминирования — присоединения («бензино-
вому») [12].

Применение апротонных растворителей (смесь гексаметилфосфор-
триамида (ГМФТА) и ТГФ) в совокупности с амидом натрия позволило
расширить ряд тиолов, вступающих в реакцию с бромбензолом при тем-
пературах 35-40° С [ 14, 15]:

ГМФТА + ТГФ

PhBr + RSH · PhS,
12—66%

i?=Et, н-Bu, PhCH2i Ph,
2567



Механизм реакций также предполагает промежуточное образование де-
гидробензола, который подвергается дальнейшему воздействию нуклео-
чрила RS~:

Вг SR SR
NH, JV\,1 RS- S\/ н+

Судя по продуктам реакции с о-толилиодидом [16], этот же механизм
лежит и в основе взаимодействия арилиодидов и тиофенола в присутствии
Tjper-BuOK в среде ДМСО:

PhSH+PhI-»PhSPh
100%

PhSH+o-MeCsH4I-vo-MeCeH4SPh+^-MeCeH4SPh.
50% 50%

1-Фтор- и 2-фтор, а также 1-бром- и 2-бромнафталины реагируют с
нормальным или третичным бутантиолом при нагревании в ДМСО
(110° С) в присутствии MeONa, давая, соответственно, сульфиды (I) —
(IV) [17, 18]:

SBu-κ SBu-mpsm
SBu-w I SBu-mpem

(I), 83- ' (II), 51-67o/o (IV), 48-57o/e

В этих условиях образование 2-бутилнафтилсульфида из 1-бром- или
1-фторнафталина не наблюдалось, и поэтому возникновение 1,2-дегидро-
нафталина как промежуточного продукта можно исключить.

Большой интерес с точки зрения синтеза и практического применения
получаемых продуктов имеют легко протекающие реакции гексагалоген-
бензолов CeFe, СвС1в, СвВг« при кратковременном кипячении с тиолятами
в смеси этиленгликоля с органическим основанием — пиридином. Взаимо-
действие С6Вг6 с RS" можно представить следующими суммарными ре-
акциями, отражающими возможность не только замещения, но и прото-
дебромирования [19]:

C6Bre+MeS-—C6Br5SMe, CeBrt(SMe)2, CeBr2(SMe)4,

CeBr5H, C,Br2H(SMe)s, C6H2Br3(SMe),
C6Br,+EtS--^C6Br4H(SEt), CeBr5H, C,Br4H2.

Такие продукты, как CeBr4H(SEt), CeBr2(SMe)4 получены авторами
впервые. В реакциях же CeF, и СвС1в с RS~ (R=Me, Et, Ph, C6F5,
CH2CH2SH) [20—22] идет только замещение (максимально замещается
4 атома галогена); протодегалогенирование не наблюдается.

При взаимодействии тетрафторфталонитрила с PhS~ в метаноле заме-
щается в основном два атома фтора [23]:

F F SPh
Ρ I CN PhS | CN PhS | CN

PhS-

PhS' CN PhS

Попытка заместить С,Вг« гидросульфид-ионом HS~ не привела к об-
разованию пентабромтиофенола [19], тогда как C.Fe и CeCU реагируют с
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NaSH при нагревании в смеси этиленгликоль — пиридин, давая пентага-
логентиофенолы [24, 25]:

CeCle+NaSH+CeCl5SH+NaCl,
95%

C eF e+NaSH-C 6F 5SH+NaF.
59%

Пентахлортиофенол может быть также получен обработкой С6С1в

гидросульфидом щелочного металла под давлением 1 ати в среде ДМФА
[26] или метанола [27]. Полихлорцианобензолы реагируют с H2S в пи-

ридине в присутствии триэтиламина, давая соответствующие тг-циантио-
фенолы [28], например:

Η,β, 50° С

пиридин

Систематическое использование в ароматическом тиилировании апро-
тонных растворителей, позволяющих, как известно, существенно облег-
чать нуклеофильные процессы за счет сольватации катионов щелочных
металлов началось в 60-х годах. Так, в работе [29] симметричные и не-
симметричные диарилсульфиды были получены при длительном кипя-
чении арилтиолятов с арилгалогенидами в растворе ДМФА — раствори-
теля со слабой диполярофильностью. В качестве тиилирующих агентов
использовались PhSNa, ra-MeCeH4SNa, n-ClC«H4SNa. Реакционная способ-
ность исследуемых арилгалогенидов представлена следующей последо-
вательностью: PhBr < бромнафталин < СвН4С12<СвНзС1з<СвН2С14. При
этом в случае полихлорбензолов реакция зависит от мольного соотноше-
ния исходных реагентов:

S-S —

Cl
10—20-кратный

избыток

- C l

2 Cl- -SNa·

эквимольное
соотношение

Для расширения ряда диарилсульфидов, получаемых в первую оче-
редь из неактивированных арилгалогенидов, и для увеличения их выхо-
да без усложнения методики эксперимента Кембелом с соавт. [30—32]
были предложены различные амидные растворители: диметилацетамид
(ДМАА) —температура реакции 170—175°С; диэтиланилин — 210—216°С;

1Ч-метил-2-пирролидон — 185—190° С.
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Метод рекомендуется для синтеза арилмоно-, бис-, три-, политиоэфи
ров, алкиларилтиоэфиров, фенилтиодифенилов. Так, более высокий тем-
пературный режим (чем в [ 29]) позволяет получить дифенилсульфид
из PhBr с выходом порядка 65% (13% [29]). Предложен способ полу-
чения ранее недоступных полифенилтиоэфиров с четырьмя и пятью
кольцами [32]:

Предполагается, что механизм реакции — бимолекулярный SNAr.
Применение апротонных растворителей (например ДМФА) позволяет

значительно снизить температурный режим реакций тиилирования акти-
вированных арилгалогенидов, в частности, получать бис- (фенилтио)бен-
золы(У1) из дигалогеннитробензолов(У) приО°С [33].

(Va) W = N0 2 , X =
Z' = SPh (72%),
(V6) W = Cl, X = N0 2 , Υ = Η, Ζ
= SPh (27o,£);
(VB) W = N0 2 , X = Η, Υ = Cl, Ζ = Cl; ( V I B ) W = Ν 0 2 ί Χ' = Η, Υ
= SPh (31%).

= N0 2 , X' = SPh, Y' = H,

Cl; (VI6) W = SPh, X' = N0 2 , Y' = H, Z' =

SPh, Z' =

Другим положительным свойством ДМФА в реакциях тиилирования
галогеннитробензолов является ограничение побочных превращений по-
следних. Ранее проводимое тиометилирование галогеннитробензолов в
растворе спиртовой щелочи [1] осложнялось конкурирующим восстанов-
лением нитрогруппы. Авторам [34] удалось с помощью применения
ДМФА в качестве растворителя и небольшого изменения порядка за-
грузки реагентов подавить побочное образование азоксибензолов и расши-
рить ряд получаемых сульфидов (VIII):

(VII) (VIII) (IX)

Ζ = Η (a); GF, (6); R = Me, u«o-Pr, CH2Ph, Ph; X = Cl, SPh.

Так, по методике [1] получено только 18% (VIII6), R=Me, а также три
изомерных азоксибензолов (1X6) с выходом 81%. В то же время выход
(VIII6), R=Me согласно методике [34] в среде ДМФА составляет 95%.

Применение таких растворителей как 1Ч-метил-2-пирролидон и
ГМФТА позволяет заместить галоген в ряду (нитрогалогенофенил)цик-
лопропанов (X), (XI) под действием n-тиокрезолята натрия [35]:
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Cl

Вг

n-MeC,HtSNa

ГМФТА, 80 ч

80°

20

С

«С

SC6H«Me-«

SCeH4Me-n
65ο/β

При кипячении же хлорида (X) с ге-тиокрезолятом натрия в этаноле об-
разуется 3,3'-дихлор-2,2'-дициклопропилазобензол — продукт восстано-
вления нитрогруппы.

Представленные выше исследования посвящены в основном взаимо-
действию арилгалогенидов с Аг!3~-нуклеофилами. Реакциям нуклеофиль-
пого замещения арилгалогенидов алкантиолят-ионами посвящена серия
работ итальянских авторов, предложивших в качестве эффективного
растворителя ГМФТА [ 3 6 - 4 0 ] .

Активированные арилгалогениды, такие как о- и п-нитрохлорбензо-
л ы ( Х П ) , 1-хлор-2,4-динитробензол(ХШ), пикрилхлорид(Х1У) реагируют
с избытком RSNa (где R = M e , Et, Ме2СН, Ме3С) в ГМФТА при комнат-
ной температуре [36], причем замещаются не только атомы галогена, но
и нитрогруппы (табл. 1). Наиболее полное замещение всех атомов хлора
наблюдается только при действии изопропилтиолята натрия в ГМФТА.
Отмечается, что тиоэфирная группа в орто- или пара-положении акти-
вирует замещение ΝΟϋ-группы на R S " .

С реакцией замещения конкурирует восстановление нитрогруппы, эф-
фективность которого зависит от структуры арилгалогенида и природы
RS~. Когда Юг-группа не активирована Me2CHS-rpynnofi в орто- или
пара-положении, возможен отличный от SNAr механизм, а именно —
электронный перенос от аниона RS~ к субстрату с образованием анион-
радикала:

Α Γ Ν Ο 2 + RS- - ^ A r N ( V + RS*,

2RS'->-RSSR,

ArNO2^"-> продукты восстановления.

Неактивированные арилгалогениды (PhF, PhCl, PhBr, P h i ) реагируют
•с Me2CHSNa в ГМФТА при более высокой температуре (80° С) с образо-
ванием 57—81% изопропилфенилсульфида {37]. Методом конкурирующих
реакций определены относительные скорости замещения этих арилгало-
генидов изопропилтиолят-ионами. Последовательность относительной
подвижности галогенов: I > F > B r > C l . Этот ряд отличается от последо-
вательности, характерной для механизма SNAT замещения активирован-
ных арилгалогенидов [11] . Однако авторы все же полагают, что реакции
протекают по этому механизму с учетом различия скоростей стадий при-
соединения и элиминирования, в разной степени зависящих от природы
галогена [37] .

Той же группой авторов исследовались реакции Me2CHSNa с дигало-
генбензолами в среде ГМФТА [37]. о-, м-, л-Дихлорбензолы дают в за-
висимости от количества тиолята моно- или бис- (алкилтио) бензолы.
Другие м- и n-дигалогенбезолы (за исключением п-дифторбензола) пре-
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Таблица 1

Реакции м-ннтрохлорбензола (XII), 2,4-днннтрохлорбензола (XIII)
и пикрилхлорида (XIV) с RSNa в ГМФТА при комнатной

температуре [36]

Субстрат, Л

Me
Et
М е 2СН
Ме3С

Выход продукта, %

RS-<^o~^>-SR

из (XII)

7 а

14"
65
44 β

/SR

B S _/5~\-SR

из (XIII)

15"
50
44 -

/SR
fiS-/o~^>-SR

\SR
из (XIV)

6 a

68
69
33

a В реакционной смеси присутствует RSSR; β реакционная смесь содержит
/NO,

кепрореагировавший (XII); • также выделено 17% RS—\O /~SR

вращаются в данных условиях почти ислючительно в продукты моноза-
мещения. Реакции три-, тетра-, пента- и гексахлорбензолов с избытком
Me2CHSNa (или EtSNa) протекают в среде ГМФТА легко и приводят к
продуктам полного замещения всех атомов хлора [38] с выходами 80—
95%. В ГМФТА С6С1в и СвР„ дают гекса(алкилтио)бензолы, тогда как в
других растворителях, как указывалось выше [20—22], только продукты
частичного замещения.

В качестве растворителя, альтернативного ГМФТА, предложен также
1,3-диметил-2-имидазолидинон, что позволило получить с хорошими вы-
ходами гекса (алкилтио) нафталины [41] и гекса (арилтио) бензолы [42],
в том числе труднодоступные гексакис-(n-трет-бутилфенилтио) бензол
(76%) и гексокис-(β-нафтилтио)бензол (72%).

Реакции полихлорбензолов с MeSNa в некоторых случаях осложня-
ются нуклеофильной атакой тиолятов на метилтиогруппы образующихся
арилметилтиоэфиров, приводящей к частичному деметилированию в тио-
4>енолы' [ 38]:

MeSNa

CeCle C6(SMe)e —> Ce(SMe)5SH.

Деалкилирующая способность MeSNa в ГМФТА была использована
авторами [39] для синтеза ароматических тиолов из неактивированных
арилгалогенидов. Метод основан на двух последовательных реакциях:
нуклеофильном ароматическом замещении неактивированного арилгало-
генида по механизму SNAT С последующим деалкилированием по меха-
низму нуклеофильного алифатического замещения:

ArX+MeSNa->ArSMe+NaX,

ArSMe+MeSNa+ArSNa+Me2S.

Этим способом получены следующие ароматические тиолы (табл. 2).
Деалкилирование алкиларилтиоэфиров обработкой RSNa (R=Me, Et)

•останавливается на продуктах монодеалкилирования, давая мономеркап-
тоарены [39]. Полимеркаптобензолы предлагается получать из полихлор-
бензолов через (изопропилтио)бензолы как промежуточные продукты

1 Сведения о расщеплении алкилтиобензолов под действием щелочных метал-
лов в среде жидкого аммиака, эфира или метиламина с образованием ароматических
тиолов имелись и в более ранних источниках [40, 43, 44].
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Таблица 2
Реакции арилгалогенндов с MeSNa в ГМФТА

при 100° С [39]

Тиол

Тиофенол
а-Нафтилтиол
β-Нафтилтиол
п-Дифенилтиол

Время, ч

5
3,5
5
2

Выход, %

90
90
97
96

X в АгХ

С1
Вг
Вг
Вг

с последующей обработкой натрием в ГМФТА при 100° С [45], либо
реакцией с MeSNa в среде Ν,Ν'-диметилимидазолидинона с последующим
деметилированием натрием в жидком аммиаке [46]. Реакция с натрием
в ГМФТА, в отличие от реакции с MeSNa, неселективна и идет до ис-
черпывающего деалкилирования всех RS-rpynn.

Авторы [45] считают, что взаимодействие (изопропилтио)бензолов с
натрием в ГМФТА включает перенос электрона, в результате которого
образуется анион-радикал тиоэфира:

ArSR + Na —^- \ι

RS"Na+ Ύ
ArH

ArS-Na

Отмечается, что процесс Б — разрыв связи R—S, предпочтителен в дан-
ных условиях и может тормозиться только по стерическим причинам,
когда RS-группы находятся в орто-положении.

Комбинируя различные деалкилирующие агенты (Na, MeSNa,
MeONa) в ГМФТА, можно селективно деалкилировать тиоэфиры. Селек-
тивное деалкилирование алкоксиарилалкилтиоэфиров позволяет получить
алкокситиофенолы, меркаптофенолы, (алкилтио) фенолы [47—49]:

Na EtI

Ar(OMe)SMe-
ΓΜΦΤΑ, 100° С

RSNa

Ar(OMe)SNa *· Ar(OMe)SEt

H+
Ar(ONa)SMe »• Ar(OH)SMe

ГМФТА, 120° С
Селективное деалкилирование бис- (алкилтио)бензолов с двумя различ-
ными RS-группами идет по схеме [50]:

SCHMe,

MeSNa

SCHMe,

(XV)

ГМФТА, tOO°C

MeONa

ΓΜΦΤΛ, 120°C

SCHMe,

EtI

SEt

EtI



Как указывалось выше, реакция (XV) с метантиолятом натрия пред-
ставляет собой нуклеофильное алифатическое замещение по механизму
SK2, что объясняет селективное действие на метилтиогруппу, приводящее
к продукту (XVI). В отличие от этого, алкоголят натрия в апротонном
растворителе действует как сильное основание, вызывающее элиминиро-
вание изопропильной группы, в результате которого в данном случае об-
разуется пропен и тиолят (XVII) [50].

В связи с канцерогенностью ГМФТА, описанные выше процессы за-
мещения арилгалогенидов и деалкилирования полученных тиоэфиров
были исследованы в ДМФА и ДМАА [51]. Отмечается, что нуклеофиль-
ное ароматическое замещение неактивированных арилгалогенидов тио-
лятионами успешно протекает в ДМФА при 100° С:

С 1 - — С 1 .
Me,CHSNa

ДМФА, 100° С

Me,CHSNa

-SCHMea

MeSNa

—SCHMe» MeS-i^QN-SCHMe*

MeSNa Mel

HS-/JQN-SCHMea

Селективное монодеалкилирование избытком MeSNa осуществляется
яри 160° С в ДМФА также путем нуклеофильного ароматического заме-
щения. Для селективного деалкилирования в среде ДМФА лучшим аген-
том по сравнению с MeONa служит трет-ВиОК. Процесс деалкилирова-
вия под действием натрия путем электронного переноса более эффекти-
вен в ДМАА, чем в ДМФА.

Авторами [51] предлагается одностадийный синтез ароматических
тиолов, включающий кипячение неактивированных арилгалогенидов с
избытком EtSNa в ДМФА:

ш

АгХ + EtSNa- ArSEt —*• ArSNa
80-9094

HCl

ArSR

ArSH

Ar=Ph, дифенил, нафтил, пиридил, CeH4SR, X=C1, Вг.
Недавно появились сведения о применении полиглимов в качестве

растворителей для реакций замещения тиолят-ионами активированных
[52, 53] и неактивированных арилгалогенидов [54, 55]. Отмечается сле-
дующий порядок эффективности полиглимов: тетраглим>триглим>
> диглим > моноглим. В результате нагревания при 130—200° С арил-
галогенидов с RSNa в тетраглиме получены следующие продукты:

SH
RS | SR

in
R = Ph (23%)
R = B - C M H M ( 9 5 % )
R ---·= Et (30%)

RS { SR
SR

R - Et (25%) R = Et (63%)
R = и-С8Ни (87%)
R C H ( 8 6 % )I 2 2 5 (

R = Ph (56%)
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RS SR

SR

R = Ph (16%) R == «-C8H17 (67%) R = к-СпН 2 5(95%)
R = H-CJJHJS (96%) R = H - C , 2 H 2 6 (81%)

R = Ph (62%)

Тетраглим рекомендуется авторами в качестве альтернативы ГМФТА,
ДМФА, и ДМАА для реакций тиилирования арилгалогенидов.

Жидкий аммиак также может выступать в роли специфического
растворителя, избирательно сольватируя катионную часть тиолята, бла-
годаря чему удается осуществить без побочных процессов реакции тиили-
рования полифтор- и нитрогалогенароматических соединений [56, 57),
например:

F SCH2CH2OH
F | F F 1 F

HOCH2CH2SNa

NH,, -33° С

>
SCH 2 CH 2 OH

Следует также отметить реакции активированных арилгалогенидов в
среде ДМФА с амбидентными сернистыми нуклеофилами. В качестве

последних использованы дитиоляты [58, 59]: Х = \ ' г д е

s-
MeS R

Х= \=, \ = ; R = CN, COOMe, COOEt, CONH2,

MeS NC

а также натриевые соли дитио- и тритиокарбоновых кислот [60, 61]:

где R — диметиламино, диэтиламино, морфолино.
Перечисленные в этой части обзора работы свидетельствуют о том, что

только при использовании сильных оснований в сочетании с апротонны-
ми биполярными средами удается в значительной степени преодолеть
инертность неактивированных арилгалогенидов. Что касается активиро-
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ванных арилгалогенидов, то описанные условия часто приводят к поло-
жительным результатам и могут быть рекомендованы в качестве препа-
ративных.

III. ТИИЛИРОВАНИЕ АРИЛГАЛОГЕНИДОВ
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ

Реакции ароматического нуклеофильного замещения промотируются
переходными металлами и их солями, среди которых соединения меди
являются доминирующими [62—64]. Такой катализ реакций тиилирования
арилгалогенидов можно рассматривать как распространение на серосо-
держащие реагенты классической реакции Ульмана.

Использование меди в реакциях тиилирования может осуществляться
двумя путями:

а) с одной стороны, обменные реакции типа

ArX+CuY^ArY+CuX

протекают между галогеном и солью меди, в которой Υ может быть
SAlk, SAr;

б) с другой стороны, медь, оксид меди(1) или другие ее соединения
катализируют реакции арилгалогенидов с нуклеофилами:

Си

АгХ + Ύ~ (ИЛИ ΗΥ) ·- ArY + X" (ИЛИ НХ).
Согласно методике (а), были проведены исследования реакции 1-бром-

нафталина с фенилтиолятом меди в полярных органических раствори-
телях [65]. Так, при кипячении реагентов в пиридине в течение 24 ч
удалось получить 1-нафтилфенилсульфид с выходом 26%; нагрев при
144° С в течение 4 ч в ДМСО дал 21%, в ДМФА — 3 1 % нафтилфенил-
сульфида.

Тиилирование арилгалогенидов, катализируемое суспензией Си2О
(метод (б)) в апротонных растворителях, предлагается авторами как
препаративный способ получения сульфидов [66]. При кипячении 1-бром-
нафталина в течение 24 ч с PhSNa или EtSNa в присутствии Си2О полу-
чены с высокими выходами, соответственно, 1-нафтилфенилсульфид
(99%) и 1-нафтилэтилсульфид (95%).

Отмечается, что в случае использования RSH первой стадией явля-
ется образование соли CuSR, которая реагирует с арилгалогенидом. Ани-
он RS~ (PhS~ или EtS~) более эффективен в данном случае, чем RSH.
Так, диарилсульфид был получен с меньшим выходом (21%) в системе
АгВг - Си2О - PhSH, чем в системе АгВг - Cu2O - PhSNa (99%).

В работах [67—69] расширен ряд арилгалогенидов, применяемых в
реакции с тиолятами меди: ArX(Ar=C8H4NH2, CeH4OMe, СвН4Ме, СвН4ОН,
С«Н4Х; Х=Вг, С1) и CuSR(R=Ph, Et, w-Bu). Данные соединения нагре-
вают от 1 до 5 ч при 200° С в смеси хинолин — пиридин до гомогенизации
смеси. Отмечается, что неактивированные арилхлориды реагируют в
этих условиях с PhSCu, но не с AlkSCu. Тогда как арилбромиды и акти-
вированные арилхлориды (ο-ΟΟβΗ4Ν02) вступают в реакцию с тиолятами
меди обоих видов (выходы сульфидов составляют 50—90%).

В работах [70—72] RSCu (R=G eF 5, Me, и-Bu) использованы для заме-
щения брома в бромперфторароматических соединениях:

C6FsBr+CuSBu-H-*CeFsSBu-«+H-BuSCeF4H

(XVIII) (XIX)

При этом соотношение получаемых в результате реакции продуктов за-
висит от природы растворителя. В случае ДМФА преобладает (XVIII),
в случае пиридина — продукт частичного протодефторирования (XIX).
Предложенный авторами механизм реакции включает промежуточное об-
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разование комплекса (XX) тиолята меди с растворителем:
CuSBu-κ + raL

I C,F»Br
CuSBuLn

|(XX) |n=i+3 (XVIII)

C.FsBr
[CuLn]+S-Bu-K · №-BuSC«F«H

(XXI) (XIX)

Диметилформамид является слабым лигандом и κ-BuS" в его среде
координирован с медью, что приводит к образованию (XVIII). В случае
пиридина (сильный лиганд) образуется ионный комплекс (XXI), кото-
рый при взаимодействии с C6F5Br дает продукт (XIX).

Реакцией CFsSCu и ароматических иодидов в ДМФА при 150° С по-
лучены арилтрифторметилсульфиды (XXII) с высокими выходами [73],
а при их окислении — сульфоны (XXIII) с сильной электронооттягиваю-
щей группировкой — SO2CF3:

+ CuSCF,

й = Η, 4-Μβ, 2-ΝΟ2, 4-NOj.

fo l SCCFi

(XXII) <XXHI>

Арилтрифторметилсульфиды получены также взаимодействием арилбро-
мидов с HgSCF,+Cu [64].

Недостатки описанных выше методов, в частности, предварительная
стадия выделения CuSR и нерастворимость этих солей, могут быть устра-
нены за счет прямого взаимодействия диарил- или диалкилдисульфидов,
арилгалогенида и меди при 160—170° С в ДМАА [74]:

CU

RSSR + PhBr *PhSR,
RSSR+BrC eH tBr- RSCeHtSR,
R=«-Bu, Ph, л-МеСвН4.

Реакция включает разрыв связи S—S в дисульфиде под действием меди,
приводящий к образованию тиолята меди, который далее реагирует с
арилгалогенидом. Дисульфиды могут восстанавливаться под действием и
других металлов (Zn, Na, A1), но обычно в присутствии кислот, которые
генерируют соответствующие тиолы. Некоторые тиоляты меди, получае-
мые по методике [67], нестабильны. Так, бензилтиолят меди превраща-
ется в бензилсульфид и стильбен до взаимодействия с арилгалогенидом.
Метод [74] позволяет получить из дибензилдисульфида и .м-дибромбен-
зола с выходом 46% бис- (бензилтио)бензол, благодаря образованию бен-
зилтиолята in situ.

Промежуточное образование тиолята меди in situ из Cul и ArS~ пред-
лагается также в реакции неактивированных арилиодидов (XXIV) с
арилтиолятами (XXV) [75]:

X* X»

ΓΜΦΤΑ

X* X»
(XXIV) (XXV) (XXVI)

X* = Me, N O 2 ; Ха~8 = Η, Me; X е = Η, Cl .
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Нагрев смеси арилиодида (XXIV), тиолята щелочного металла (XXV)
и Cul в ГМФТА при 70—80° С в течение 1—2 ч приводит к образованию
арилсульфида (XXVI) с выходом 60—75%.

В работе [76] катализ Cu(I) рекомендуется в тех случаях, когда
процессы 5BW1 не приводят к успеху. Так, в результате фотостимулиро-
ванного тиилирования некоторых дигалогенбензолов по механизму 5Ή*1
получаются исключительно дизамещенные продукты (см. гл. V), в то
время как катализ Cu(I) позволяет количественно синтезировать продукт
монозамещения:

PhS-

c i " C 3 ) ~ s " + p h i

SPh

SPh

100%

В качестве катализаторов тиилирования арилгалогенидов могут быть
использованы более сложные комплексы, содержащие помимо Си, также
лиганды на основе Р, As, Sb [77].

Для объяснения механизма медь-катализируемых реакций замещения
предложена идея координации соединения меди по замещаемому атому
галогена с образованием промежуточного σ-комплекса [64]:

χ
MY

АгХ-

Аг Μ
—MX

ArY

γ-

|_Ar^X —>

Х=галоген; Υ—нуклеофил.

Легкость присоединения катализатора к атому галогена увеличивается
с уменьшением электроотрицательности и увеличением его поляризуемо-
сти, что отражено рядом подвижности галогенов F < C K B r < I в реакци-
ях нуклеофильного замещения в присутствии солей меди. Этот ряд про-
тивоположен наблюдаемому для некаталитического замещения [1].

Другое предположение относительно координации соли меди включа-
ет образование π-комплекса, в котором соль Си+ является акцептором, что
облегчает нуклеофильное замещение [62, 63]. И наконец, предложен
также и радикальный механизм медь-катализируемых реакций замеще-
ния галогенов, включающий стадию одноэлектропного переноса [62].

В литературе имеются сведения о катализе реакций тиилирования
арилгалогенидов соединениями других переходных металлов. Примером
использования комплексов Ni(II) может служить синтез диарилсульфи-
дов в присутствии комплекса о-фенилен-бмс-(дифенилфосфино)никель(II)
бромида (XXVII) [78]: (табл.3)

Ph Ph

V
NiBr

Р-"

Ph7 \ h
(XXVII)
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Таблица S
Реакция арнлбромндов ArBr е фенилтнолятом натрия по методике [78]

(200° С, 24 ч, этнленглнколь)

Аг

Выход сульфида, %

РЬ

100 а

n-MeCsH,

94

o-MeUH,

90

.м-МеСбН,

98

антрацен

90

n-CNCH,

80

» В отсутствие катализатора выход Ph sS — 3%.

Реакция региоселективна и не тормозится электронодонорными группа-
ми, присутствующими в бензольном кольце арилбромида.

Благодаря катализу комплексом Ni(II) удается осуществить синтез
ароматических тиолов в мягких условиях из неактивированных арил-
иодидов и тиомочевины через промежуточное образование S-арилизоти-
урониевых солей [79]. Как известно, в обычных условиях неактивиро-
ванные арилгалогениды не дают изотиурониевых солей с тиомочеви-
ной [80].

ι + s=c;

NH,
,/ кат.

1) ОН'

ДМФА.60-С

70 - 98%

R = Н, n-Me, o-Me, л-МеО, n-NH 3, n-Cl, я-Br.

Используемый для катализа комплекс Ni(II) в этом случае образуется
in situ из бис- (триэтилфосфин) никель(II) хлорида и натрий цианобор-
гидрида.

Образование S-арилизотиурониевых солей наблюдается также при
взаимодействии п- и о-арилгалогенидов с донорными заместителями в
ядре и тиомочевины (тиосемикарбазида) при облучении [81]. Механизм
процесса в данном случае полностью отличается от SRA, предложенного
для фотозамещения ароматического галогена ионным нуклеофилом RS~
(см. гл. V). Реакция останавливается на стадии образования арилизоти-
урониевых солей (XXVIII). Их термический щелочной гидролиз до тио-
лятов и окисление последних приводит к соответствующим диарилдисуль-
фидам (XXIX) в случае пара-изомеров. Для орто-изомеров наблюдается
частичная циклизация солей (XXVIII) с образованием тиазолов (XXX):

NH3+C1

re-Et2NCeH,Cl + S=C(NH 2 ) 2 mpem-BuOH
он-

100" с '
NH

(XXVIII)

• »-Et.sNC,H4S-

N H j

(XXIX)

hv

(XXX)

Примером использования комплексов Pd(0) могут служить реакция
неактивированных арилгалогенидов с тиолят-ионами в присутствии тет-
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ракис- (трифенилфосфин) палладия — Pd(PPh3) t [82, 83]. Фенил- и ме-
тилфенилиодиды и бромиды реагируют с тиолами RSH (R=Ph, Et, трет-
Bu, w-Bu) в присутствии основания — rper-BuONa и каталитических ко-
личеств Pd(PPh 3) 4 при кипячении в ДМСО [82] или в спиртах [83].
Отмечается, что РЬВг взаимодействует с тиолами медленнее, чем РЫ.
Так, в процессе кипячения в этаноле PhSH с РЬВг и РЫ в присутствии
катализатора получен дифенилсульфид с выходом соответственно 19 и
100%. В отсутствие катализатора образование сульфида не наблюдается.
В данных условиях РЬС1 значительно менее реакционноспособен (обра-
зуются следовые количества сульфида при нагревании в ДМСО). В 9 раз
быстрее реагирует РЫ с rper-BuS", чем с PhS~.

Предполагается, что механизм реакции не включает образование про-
межуточного анион-радикала АгХ~ и тем самым отличается от механиз-
ма SRN1. Доказательством этого можно считать то, что:

1) катализируемые Pd(O) реакции, в отличие от реакций SBNi, не ин-
гибируются и-динитробензолом — хорошим акцептором электронов, что
исключает в них стадию переноса электрона;

2) процесс монозамещения при взаимодействии иодхлорбензола и
PhS~ преобладает:

SPh

-SPh

PhS ^

Авторы считают, что механизм исследуемой каталитической реакции
тиилирования включает следующие стадии:

а) окислительное присоединение АгХ к Pd(0) с образованием ад-
дукта

ArX+Pd (0) -* Ar-Pd (И) - X

б) нуклеофильное замещение в аддукте

Ar-Pd (II) -X+RS--*Ar- Pd-SR+X-

в) восстановительное элиминирование

A r - P d - S R - ArSR+Pd (0)

Как видно из приведенного материала, тиилирование слабоактивиро-
ванных арилгалогенидов требует жестких экспериментальных условий:
высоких температур, сильных оснований, катализа комплексами переход-
ных металлов. В течение последних пяти лет с целью проведения дан-
ных реакций в более мягких условиях исследователи все чаще использу-
ют межфазный катализ (МФК), нередко ускоряющий реакции анионно-
го замещения [84].

В работах [85, 86] изучены реакции тиилирования сильно активиро-
ванных (нитрогруппой) арилгалогенидов в условиях МФК. В качестве
нуклеофильных реагентов использованы как тиофенол [85], так и ди-
арилдисульфиды, предварительно восстановленные до арилтиолов амино-
иминометансульфиновой кислотой [86]. Применение межфазных катали-
заторов RtNX в среде водная щелочь — органический растворитель (ТГФ
или толуол) позволяет получить диарилсульфиды с выходом 80—97%
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при комнатной температуре. Отмечается [85], что скорость реакции за-
висит от уходящей группы: F > C l > B r > I и от степени активации арома-
тического кольца, падающей в ряду: Λ Η - ( 2 , 4 ) - Ν Ο 2 > Ο - Ν Ο 2 > Η - Ν Ο 2 > . Μ - Ν Ο ! : .
В отсутствие катализатора из мононитроарилгалогенидов сульфид не об-
разуется; в случае динитросоединений катализатор ускоряет реакцию в
4 раза. Менее активированные арилгалогениды, например, л-ВгС8Н4С1 не
вступают в реакцию [86].

Найдено, что S*Аг реакции дихлорбензолов с алкантиолятами могут
значительно легче протекать в условиях МФК жидкость — жидкость [87],
Синтез арилалкилсульфидов осуществляется при 110° С, при перемеши-
вании в инертной атмосфере гетерогенной смеси субстрата, катализатора
и тиола с водным 60%-ным раствором щелочи. В качестве катализатора
используется дициклогексано-18-краун-6:

кат. K O H / H J O
RSH . У

но'с

R = uao-Pr, mpem-Bu, K-BU.

В отсутствие катализатора реакции не идут. Отмечается, что реакционная
способность первого атома хлора убывает в ряду 1,2->1,3->1,4-дихлор-
бензол, что согласуется с преобладающим влиянием активирующего эф-
фекта — /. Порядок реакционной способности тиолятов: н-А1к>втор-А1к>
>г/>ег-А1к>Аг.

В работе [88] расширен ряд исследуемых хлорбензолов в реакциях
с алкантиолами. Они протекают в растворе толуола при 25° С в присут-
ствии катализаторов межфазного переноса «-Bu4NBr, н-ВщРВг, 18-кра-
ун-6:

С1 С1
I C1 | SR

RS-

R = к-С7Н,5, и-С8Н„,

R S ' Τ
С1

Замещение галогена в 1,2,4-трихлорбензоле протекает медленнее, чем в
тетрахлорбензоле и идет исключительно в положение 2. Все дихлорбен-
золы еще менее реакционноспособны и требуют кипячения в толуоле
Ароматические бромиды замещаются быстрее, чем хлориды [88], на-
пример:

CI С1
I.

RS-

SR
R = H - C 7 H , 5 (86%).

Найдено, что эффективными катализаторами межфазного переноса
могут служить и N-алкильные соли 4-диалкиламинопиридинов [89]. Они
стабильны до 300° С и ускоряют реакции тиилирования в неполярных
растворителях (или без растворителя) при температуре выше 200° С.

Имеются сведения о попытках совмещения катализа комплексами
переходных металлов с условиями МФК [90]. Неактивированные арил-
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Таблица 4

Реакцяж бромбенэола и хлорбензола е тнофенолом в условиях [90]

PhX

Вг
Вг
Вг
С1

Катализатор

А
А (без PPh3)
Б
В (без РРЬз)

Время, ч

7,5
5

23
20

Температу-
ра, "С

100
100
55
55

Выход, %

97
94
95
70

Примечание: комплекс о-ар>л-бие-{трнфенилфосфнн)никеля (А) ила палла-
дия (Б).

галогениды взаимодействуют с тиолятами в смеси водная щелочь — то-
луол в присутствии комплексов о-арил-быс-(трифенилфосфин) никеля или
палладия и трифенилфосфина (табл. 4).
В этих условиях замещается с хорошим выходом даже хлор в хлорбен-
золе. Предложена схема [90], суммирующая реакции, входящие в ката-
литический цикл:

Ar

PPh s

Ni-X

PPh s

RS~ + P P h 3 — • Ni+[PPh s] s + ArSR + X~

Еще одним методом активации арилгалогенидов в реакциях нуклео-
фильного замещения может служить л-координация их с металлооргани-
ческими фрагментами, активирующая способность которых возрастает в
ряду 191]:

Cr(CO) J<Mo(CO) 1<(n»-C 5H 5)Fe+<Mn+(CO) s.

В частности, исследованы реакции SNAr замещения комплекса Сг(СО)3—
—Аг—X с алкантиолятами (AlkMe, изо-Pr, трет-Ви, м-Bu) в апротонном
растворителе (а) и в условиях МФК (б) твердое состояние — жидкость
{92, 93]. В качестве АгХ использовались PhF, PhCl, ж-МеС«Н4С1,
л-МеСвН4С1, дихлорбензолы:

RS

•SR

ДМСО, NaOH (a)

Cr(CO)3 Cr(CO), Cr(CO)3

Cr(CO)3

Перспективным является использование π-координационной актива-
ции для синтеза гетероциклических соединений, основанного на реакции
комплексов о-дигалогенбензолов с бифункциональными нуклеофильны-
ми реагентами [94, 95]:
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· ) Χ = S, Υ = О, В = Η (767ο)
6) Χ = Υ = S, И = Me (82%)
•> Χ = NU. Υ = S. В = Η (23%>

Согласно приведенным в этих работах результатам, координация с
металлоорганическими фрагментами активирует арилгалогениды подобно
введению в ароматическое кольцо сильных акцепторных заместителей,
позволяя проводить тиилирование в мягких условиях как в апротонном
растворителе, так и в условиях МФК.

Таким образом, использование специфических катализаторов для осу-
ществления реакции тиилирования является эффективным, особенно в
сочетании с методом МФК. Единственным недостатком можно считать
труднодоступность некоторых каталитических систем.

IV. ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ТИИЛИРОВАНИЕ

Высокотемпературные реакции тиилирования включают прямое взаи-
модействие арилгалогенидов с H2S, тиофенолом, алкантиолами, диалкил-
сульфидами и дисульфидами при температурах 500—700° С. Исследова-
ния в указанном направлении планомерно проводились в ИОХ СО

>АН СССР М. Г. Воронковым и сотр.
Основными продуктами в реакциях хлор-, бром- и иодбензола с H2S

являются тиофенол, дифенилсульфид и бензол [ 96—98]. Тиофенол явля-
ется первым продуктом высокотемпературной реакции галогенбензола с
H2S и промежуточным продуктом следующей стадии процесса — образо-
вания дифенилсульфида:

PhX+H 2 S-PhSH+HX,

PhX+PhSH-PhSPh+HX,

PhX+H 2 S-C 6 H e +HX+S.

Фторбензол не реагирует с H2S в газовой фазе до 700° С. При этой тем-
пературе и выше начинается его термолиз с разрывом связи С—Н.

Соотношение тиол: сульфид при реакции PhX с H2S повышается в
следующем порядке изменения X: 1<Вг<С1. Основными продуктами ре-
акции H2S с иодбензолом являются бензол и дифенилсульфид, образую-
щийся дополнительно за счет окисления тиофенола атомарным иодом
[98]. В сравнимых условиях реакция H2S с бромбензолом более селек-
тивна для синтеза дифенилсульфида, а с хлорбензолом — для получения
тиофенола. При достаточно низком мольном соотношении H 2 S: PhBr=
=1,25 образование дифенилсульфида достигает 72% при конверсии бром-
бензола 60%.

Как акцепторные, так и донорные заместители в ароматическом ядре,
находящиеся в пара-положении к атому галогена, ускоряют реакцию с
H2S, повышая конверсию арилгалогенида. На соотношение конечных про-
дуктов (тиол и сульфид) существенное влияние оказывает распределение
электронной плотности в молекуле промежуточно образующегося тио-
фенола, которое определяет его реакционную способность [99]. Так,
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злектронодонорные группы (Me, OMe) способствуют преимущественному
образованию соответствующего тиола. Метильные группы, находящиеся
в орто-положении к атому галогена, вследствие стерических препятствий
вызывают протекание побочных реакций, например:

Me

+ 2НВг + Н,.

Атомы галогена в орто-положении приводят к образованию гетероцикли-
ческих соединений:

Вг Вг Вг S

С.Н.ВГ. f ^ i 1 '[f^ ^ΙίΓ^ ^ ί ί ^

"Вг ~ "SH ^ S ^ ^ S ^

Исследованы реакции галогенпроизводных аннелированных аромати-
ческих углеводородов с H2S [100]. 1-Хлорнафталин реагирует в газовой
фазе при 600° С с образованием 1-тионафтола, бис-(1-нафтил) сульфида
и нафталина. 1-Бромнафталин, а также бромпроизводные антрацена и
фенантрена реагируют с H2S в жидкой фазе при 180—250° С с образова-
нием симметричных диарилсульфидов.

Высокотемпературные реакции H2S с ароматическими хлор- и бром-
производными квалифицируются авторами как бимолекулярные процес-
сы гомолитического замещения атома галогена в ядре тиильными ради-
калами, протекающие по цепному свободнорадикальному механиз-
му [101]:

HSH

РЬХ + HS"

PhSH

f Η*

PhSH + ИХ + HS'

PhS' + Η*.

+ РЬХ f HX + HS*

Тиофенол взаимодействует с арилгалогенидами при 400—600° С преж-
де всего с образованием несимметричных ароматических сульфидов [102]:
PhSH+ArX-*PhSAr+HX,

Х=С1, Вг; Аг=о-, п-, jn-MeC,H,, 3,4-Me2CeH3,
о-, л-ОНС,Н4, о-, га-МеОС,Н4,
о-, «-XC,Ht.

Селективному протеканию этой реакции способстствуют более низкие
температуры и избыток галогенпроизводного. Повышение температуры
ускоряет побочные процессы восстановления и обмена:

. ArH + PhX-f S

PhSH + АгХ—
. ArSH + PhX

Механизм реакций тиофенола с галогенбензолами, очевидно, бимоле-
кулярный, причем гемолитическое замещение тиильными радикалами
происходит синхронно через переходное состояние, стабилизирующееся
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в зависимости от температуры реакции по разным направлениям:

HX + PhS

3PbS* + HX

•SH + РЬХ • PhS*

В качестве генераторов тиильных радикалов в высокотемпературных
реакциях с арилгалогенидами могут быть также использованы алкантио·
лы, диалкилсульфиды и дисульфиды [103, 104]. С хлорбензолом алкан-
тиолы реагируют при 600—660° С с образованием тиофенола, дифенил-
сульфида и побочного продукта — бензола. Для низших алкантиолов
Ci—Cs реакционная способность повышается. В сравнимых условиях кон-
версия хлорбензола при взаимодействии с алкантиолами ниже, чем с
H2S, однако соотношение тиол : сульфид — выше. Сопиролиз хлорбензола
с диалкилсульфидами [Me(CH2)n]2S (и=0, 1, 3, 6) и дисульфидами при-
водит, в основном, к образованию бензола, тиофенола и дифенилсульфи-
да, а также тиофена, бензотиофена и толуола.

Высокотемпературные реакции тиилирования арилгалогенидов при-
влекательны тем, что представляют собой прямой одностадийный метод
синтеза важных органических соединений серы — ароматических и гете-
роароматических тиолов и сульфидов. Однако они являются очень энер-
гоемкими и осложняются целым рядом побочных превращений, приводя-
щих к низкой селективности и невысоким выходам целевых продуктов,
что может затруднить их практическое использование.

V. ФОТО· И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ТИИЛИРОВАНИЕ

Как видно из предшествующего материала, реакции тиилированвя
неактивированных арилгалогенидов протекают в достаточно жестких ус-
ловиях и требуют для получения хороших выходов высоких температур,
апротонных растворителей, либо сильноосновных сред, или катализа
переходными металлами. Эти реакции протекают в основном по анионным
механизмам, включающим образование σ-комплекса (SKAr) интермедиа-
тов аринового типа, либо но свободнорадикальному пути.

Фото- или электрохимическое инициирование позволяет осуществить
замещение неактивированных арилгалогенидов в мягких условиях. Ре-
акции протекают по механизму SKJVI, предложенному [105] и обобщен-
ному [106] Баннетом как замещение «радикальное, нуклеофильное, мо-
номолекулярное» (более поздний обзор см. в [6]). Основными стадиями
процессов, идущих по механизму SRKi, являются:

стадия инициирования АгХ+ё-»-(АгХ)~,
стадия роста цепи (АгХ)~-*-Аг*+Х~",

Ar"+Nu-—(ArNu)-,
(ArNu) "-+АГХ-* ArNu+ (ArX) ·*·

Стадия обрыва цепи зависит от условий реакции.
Фотоинициированная (Ят а 1=350 нм) реакция арилиодидов с тиофе-

волят-ионами в жидком аммиаке протекает довольно быстро (1—3 ч), да-
вая арилфенилсульфиды с выходами 70—95% [107]:

Arl + PhS~
Λν

ArSPh + Γ
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Ar=Ph, l-нафтил, ο-, η-, ,и-МеС4Н»,

о-, η-, Jt-

Арилбромиды тоже вступают в эту реакцию, но взаимодействие протека-
ет значительно медленнее, чем в случае арилиодидов. Так, выход дифе-
нилсульфида при облучении РЫ в течение 70 мин 94%, при облучении
P h B r - 2 3 % за 120 мин.

Эффективность процесса повышается при использовании катализа ор-
ганическими основаниями [108, 109]. В присутствии тетрабутиламмоний-
гидроксида или триэтиламина в сочетании с фотостимулированием уда-
ется существенно повысить выход диарилсульфидов в реакции с неакти-
вированными арилбромидами (выход Ph2S из PhBr составил 65—70%)
и осуществить замещение даже атома хлора в хлорбензоле (выход Ph2S —
30%) [108]. Скорее всего каталитическое действие этих соединений за-
ключается в ускоряющем эффекте на стадии переноса электрона и обра-
зования первичного анион-радикала согласно механизма SRN1. В фото-
стимулированных реакциях арилгалогенидов с PyS~ нуклеофилом в
аналогичных условиях влияние тетрабутиламмонийгидроксида проявля-
ется в меньшей степени, чем в реакции с PhS~ [109]. Так, выход 2-фв-
нилтиопиридина в реакции с РЫ составил 68%, с PhBr— 19%, с PhCl —
3%. Однако эта методика позволяет получить труднодоступные 3-(нит-
рофенилтио)пиридины из ле-иоднитробензола в достаточно мягких усло-
виях.

При облучении в жидком аммиаке многие дигалогенбензолы дают про-
дукты дизамещения [110]. Как правило, в этих случаях выход продукта
монозамещения мал или он не образуется вообще. Согласно механизму
4Btfl реакция проходит через следующие стадии:

+ PhS"

Образованный анион-радикал (XXXI) может вступать далее в две конку-
рентные реакции:
перенос электрона

I SPh / I

! I
(XXXI)+ ^

и фрагментация, приводящая в конечном итоге к продукту дизамещения
(XXXII)
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(XXXI)-

SPh

PhS--

SPh, Cl SPh
(XXXII)

Однако для большинства дигалогенбензолов (за исключением фторидов)
главную роль играет процесс фрагментации, а потеря неспаренного элек-
трона путем переноса его на субстрат с образованием продукта моноза-
мещения не существенна. В реакциях же галогенфторпроизводных обра-
зуется только продукт монозамещения, т. е. перенос электрона происхо-
дит быстрее, чем потеря фторид-иона, в связи с большей прочностью свя-
зи С—F, по сравнению со связями С—С1 и С—Вг.

При фотостимулированном взаимодействии алкантиильных ионов с
арилгалогенидами анион-радикальный интермедиат дает продукт замеще-
ния только посредством переноса электрона (константа скорости /с,), так
как в случае фрагментации (константа скорости kf) образуется алкильный
радикал, неспособный к продолжению цепи [111—113]:

Ar* + AlkS"—> (Аг—S—Akl)*—
ArSAlk

ArS" + Alk*

Степень реализации того или иного пути реакции зависит от природы ал-
кильного остатка и арил-радикала (табл. 5 и 6).

Фенильные радикалы с фенилтиолят-ионами дают только продукты за-
мещения [107], а с алкантиолят-ионами (R—Me, Et, «-Bu, трет-Ви) —
лочти равные количества продуктов замещения и фрагментации [111,
113]. В случае бензилтиолят-ионов были обнаружены только продукты
фрагментации [113].

Таблица 5

Относительные количества продуктов замещения н фрагментации в реакции

Ph* + RS~ -^ PhSR + PhS~
в зависимости от нуклеофила (113]

R

Ph
Me, Et, м-Bu, rper-Bu
PhCHi

Отношение
констант

скоростей
*t. *f

k,»kt

k,»kt

k,<zkf

Относ, выходы, %

PhSR

100
50

0

PhS-

0
50

100

Общ. вы·
юд, %

94
30-70

4
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Таблица 6

Относительные количества продуктов замещения
н фрагментации в реакции

hv
At' + м-BuS- -• ArSBu-м + ArS-

B зависимости от природы субстрата [113]

Аг

Ph
1-Нафтил

Отношение констант
скоростей kj, Kf

к,<к,
kt>kf

Относ, выходы, %

ArSBu

50
100

ArS-

50
0

Так как перенос электрона представляет собой стадию роста цепи,
а фрагментация — стадию обрыва цепи, то общий выход продуктов заме-
щения будет снижаться по мере усиления роли фрагментации. Относи-
тельная доля протекания этих конкурентных реакций зависит также и от
природы арильной группы [112, 113].

Столь различное поведение 1-нафтильных и фенильных радикалов в
реакциях с алкантиолят-ионами объясняется повышенной и достаточной
для успешного переноса электрона устойчивостью анион-радикала алкил-
1-нафтилсульфида по сравнению с анион-радикалом алкилфенилсульфида.

Исследованию причин моно- или дизамещения в SRNl фотостимулиро-
ванных реакциях дигалогенбензолов с RS" ионами посвящены также ра-
боты [114—117]. Обсуждаются факторы, влияющие на процессы переноса
электрона и фрагментации:

а) природа нуклеофила [114, 115]

С1 SPy C1
120/, 830/,

б) структура субстрата, в частности, влияние электроноакцепторных
заместителей в ароматическом кольце [116, 117].

Недавно описаны реакции Snyi о-дигалогенароматических соединений
с дитиолят-ионами, приводящие к синтезу гетероциклических продуктов
f118]:

s-
ftv
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Низкий выход продукта замещения в реакции с этантиолят-ионом объяс-
няется фрагментацией промежуточного анион-радикала.

Фотостимулированное тиилирование как мягкий метод в последнее
время все чаще распространяется на синтез сложных биологических объ-
ектов. Так, производные π-меркаптофенилаланина и иодотирозина или
иодогидроксифенилглицина эффективно реагируют в жидком аммиаке до
тиоэфиров по механизму SRN1 [119]:

ОМе О Me

Boc-HN-

CO, Me C 0 > M e

R = Me, H; Boc-mpem-бутилоксикарбонил.

90%

Показано также, что ряд галогенароматических соединений может всту-
пать в реакции замещения по механизму 5ΒΛ·ί при электрохимическом ини-
циировании [120—122]. Электрохимическое восстановление 4-бромбензо-
фенона в ДМФА или ацетонитриле в присутствии фенилтиолят-иона при-
водит к высокому выходу 4-фенилтиобензофенона [120] по схеме:

О
PhS-

Анион-радикал (XXXIII) может быть окислен на электроде до соответст-
вующего продукта замещения:

О

(XXXIIII) S-C-4 S-SPh

или он может отдать свой неспаренный электрон субстрату:

О

о
S-SPh

Использование в качестве субстрата 4-бромацетофенона, η-бром- или
n-иодбензонитрила, 1-бромнафталина в реакции с PhS~ в некоторых слу-
чаях осложняется конкурентной реакцией — отрывом атома водорода от
молекулы растворителя [122]:

Аг* *

Авторы [123, 124] на основании электрохимического моделирования
предполагают, что протекание реакций активированного нуклеофильного
замещения галогена в n-галогеннитробензолах может проходить без
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промежуточного образования анионных σ-комплексов. На примере взаимо-
действия n-хлорнитробензола с фенилтиолятами, приводящего к образо-
ванию 4-нитрофенилсульфида, показано, что в реакции образуются анион-
радикалы (XXXIV) и дианионы (XXXV) n-хлорнитробензола за счет по-
следовательного переноса электронов от тиофенильных анионов. Установ-
лено, что анион-радикалы не являются реакционноспособными частицами,
а образование 4-нитрофенилсульфида происходит при взаимодействии
га-нитрофенильного аниона (XXXVI), возникающего при распаде дианиона
(XXXV) га-хлорнитробензола с дифенилдисульфидом:

2PhS' —»- PhS—SPh ,

_СГ /^s\ +(SPh)2

(,χχχν) < » - ( 0 _ ) / - Ν Ο 2 < » PbS—({•))—NO 2 + PhS

(XXXVI)

Мягкость условий фото- и электрохимически инициируемого тиилиро-
вания арилгалогенидов создает перспективы для дальнейших синтетиче-
ских и теоретических исследований в этих направлениях.

Рассмотренные литературные данные указывают на широкий спектр
методов, применяемых для тиилирования арилгалогенидов. При этом про-
слеживается тенденция к созданию новых удобных и мягких способов вве-
дения RS-rpynn в ароматическое кольцо. В этом направлении наиболее
перспективными являются методы, сочетающие различные по своей приро-
де активирующие эффекты, в частности катализ комплексами переходных
металлов и МФК, гомогенный катализ и фото- или электрохимическое
воздействие. Можно ожидать, что дальнейшие работы в этой области бу-
дут направлены также на подробное изучение механизмов этих реакций,
природы и роли промежуточных частиц.
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