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ВВЕДЕНИЕ

Высокое содержание серы в нефти характерно для многих месторож-
дений. Так, калифорнийская нефть (месторождение Санта Мария Вэли)
содержит 4,5% общей серы, венесуэльская (Боскан)—4,8%', ирак-
ская — до 7,8% 2. В нефтях СССР высокое содержание серы наблюдает-
ся в месторождениях Башкирской и Татарской АССР, Куйбышевской
области и особенно Южного Узбекистана, где, например, учкизыльская
нефть содержит 6,3% общей серы3. Эта сера в основном входит в со-
став сераорганических соединений — главным образом циклических
π алифатических сульфидов.

Со времени Мэбери, впервые выделившего из североамериканской
нефти насыщенные циклические сульфиды общей формулы C,,H2,<S4·5,
последние были обнаружены во всех сернистых нефтях, например, тно-
фан был найден в нефтях Ирана 6 · 7 , Турции8, США9, Мексики 1 0" 1 3 и
С С С Р 3 · 1 4 1 5 . Благодаря применению солей ртути Ι6· 1 7 · ! 8 , двуокиси серы,
окиси алюминия 19, силикагеля 2 0~2 2 и фтористоводородной кислоты23

наряду с методами спектрометрии, термодиффузии и точной ректифи-
кации стало возможным выделение из нефти и идентификация многих
гомологов тпофана и пентаметилепсульфида.

Физические свойства всех циклических сераорганических соедине-
ний, обнаруженных в нефти до 1951 г., приведены Харту24. Было отме-
чено, что установление строения насыщенных циклических сульфидов,
выделенных из нефти, наталкивается на большие трудности из-за от-
сутствия синтетических модельных соединений25.

Из иранской нефти выделены и идентифицированы тиофан, 2-метил-
:i 3-метилтиофан, 2-этплтиофан, 2,3-диметил- и 2,4-диметилтиофан, 2,3,4-
тримегил- и 2,3,5-трнметилтнофан, пентаметиленсульфид, 2-метил-,
3-метил- и 4-метилпентаметиленсульфид7·26, а также тиаадамантан 27,
из нефти Кувейта —· пентаметиленсульфид и 3-бутилпентаметиленсуль-
фид2 3. Точно установлена структура следующих девяти насыщенных

• циклических сульфидов, выделенных из нефти США (месторождение
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Уассон): тиофана, 2-метил- и 3-<метилтиофанов, пентаметиленсульфида,
цис- и транс-2, 5-диметилтиофанов, 2-метил-, 3-метил- и 4-метилпента-
метиленсульфидов 9. В СССР из нефти Южного Узбекистана был выде-
лен 2-метилтиофан 3, из нефти Ишимбаевского месторождения — 2,5-ди-
метилтиофан2Э, из нефти Туймазинского месторождения — 3-бутилтио-
фан 30.

Таким образом, насыщенные циклические сульфиды являются со-
ставной частью всех сернистых нефтей. Поскольку в СССР уже к 1955 г.
более половины всей добываемой в стране составляли сернистые нефти
Урало-Волжского нефтеносного района3 I, то сераорганические соеди-
нения этого типа следует изучать столь же глубоко, как и углеводоро-
ды. Работы в этом направлении должны послужить основой для наи-
более рационального и эффективного использования предоставляемых
природой готовых сераорганических соединений в сельском хозяйстве
и промышленности 3--з'/,

I. СИНТЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ НАСЫЩЕННЫХ
ЦИКЛИЧЕСКИХ СУЛЬФИДОВ

В отечественной и в зарубежной литературе для обозначения тет-
рагидротиофепов наибольшее распространение приобрело название
«тиофаны», поэтому мы б удам большей частью применять к ним это
последнее название.

Из существующих методов синтеза насыщенных циклических суль-
фидов наиболее общими следует признать следующие.

1. Действие сульфидов щелочных металлов на 6- и ε-дигалогениды

В 1884 г. Лезер 3 8 и немного позднее Хьельт3 9 действием сернистого
калия на о-оксилилендибромид получили 3,4-бензотиофан:

K2S > | | |

При использовании сернистого натрия это вещестзо" было получено
затем Брауном, Байером и Кайзером 40.

Первый синтез самого тиофана и пентаметиленсульфида был осуще-
ствлен лишь в 1910 г. При взаимодействии спиртовых растворов 1,4-
дийодбутана и 1,5-дийодпентана с сернистым калием Браун и Трюмплер
получили с высоким выходом тиофан и, соответственно, пентаметилен-
сульфид4I:

/
х сн 2

\ \
\ с(СН2)„ 4· K2S > (СН2)„ ^ S + 2 K J

\ /

где η = 2,3.
Аналогичным путем был получен 2-метилтиофан 42.
В 1916 г. Гришкевич-Трохимовгкий поппобно изучил реакции α,ω-ди-

галоидных соединений с сульфидом натрия в водно-спиртовых раство-
2 Успехи химии, JVt 2
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pax. Этим способом он получил большое число насыщенных циклических
сульфидов в том числе несколько гомологов тиофана и пентаметилен-
сульфида 43. В синтезе 2,5-диметилтиофана этот автор исходил из мезо-
2,5-дибромгексана, который, в свою очередь, был получен присоедине-
нием бромистого водорода к диаллилу44.

С Н 2 - С Н 2 1

2 — ^ п 2 швг | | N a » s

Н 3 С — С Н С Н - С Н , • H 3 C - N • -

С Н 2 — С Н 2 2НВг

Н2С=СН СН=СН2
Вг Вг

При такоад способе получения 2,5-дибромгексаца наряду с кристал-
лическим дибромидом получается жидкий изомер, причем Вислиценус
еще в 1901 г. показал, что твердый дибромид является мезоформой,

4 5
а жидкий — рацематом 4 5

Браун и Цобель при действии сульфида калия на соответствующий
дибромид получили 3,4-бензопентаметиленсульфид4 6:

,СН2СН2Вг У\/\
У K2S | | | Τ

Аналогичным путем Браун, Байер и Кайзер получили 2,3-бензогек-
саметиленсульфид (гомотиохроман) с 40% выходом из 2(б-бромбутил)·»
бромбензола 4 0:

Τ
В 1930 г. положено начало интенсивному изучению возможностей

очистки нефтяных фракций от сульфидов, тиофанов и пентаметилен-
сульфида 20. К этому времени относятся работы Боста и Конна по ис-
следованию свойств органических сульфидов, в том числе тиофана и
пентаметиленсульфида. На примере этих соединений были отработаны
методики получения сульфонов, двойных соединений с сулемой и йод-
ной ртутью, а также галоидоводородных солей метилтетра- и метилпен-
таметиленсульфония. Сами методики синтеза циклических сульфидов
были значительно улучшены 4 7-4 Э.

В 1938 г. Мюллер с сотрудниками при действии сульфида натрия на
α,ω-дигалоидные соединения получили ряд макроциклических сульфидов
общей формулы C r tH2 nS(n= 12—14) 5 0 · 5 1 , а позднее гекса-, окта- и но-
наметиленсульфиды 51.

Марвел и Вильяме с целью получения новых циклических сульфо-
нов осуществили сложным путем синтез 3,4- и 2,5-дипропилтиофана
с выходами соответственно 77,5 и 77% Ъ2'·

где R! = H, R2 = C3H7; Ri = C3H7, R2 =
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В 1951 г. Уайтхед, Ден и Фидлер опубликовали интересную работу
по синтезу гомологов тпофаня и пентаметиленсульфида действием суль-
фида натрия на 1,4- и 1,5-дибромиды. Наряду с уже известными ранее
тиофаном, 2-метил- и 3-метилтиофаном, пентаметиленсульфидам и 2-ме*
тилпентаметиленсульфидом были впервые получены 3-метил- и 4-метил*·
пентаметиленсульфид, а также цис- и гра«с-2,5-ди|метилтиофан 5 3.

Выше отмечалось, что твердый 2,5-дибромгексан является мезофор.»
мой, а жидкий рацематом45. Конденсацией мезо-2,5-дибромгексана с
динатриймалонсвьгм эфиром и последующим омылением продукта ре-
акции получается Ч"£'-2,5-диметилциклопентан-1,1-дикарбоновая кисло-
та: при декарбоксилировании ее были получены две кислоты с разли-
чающимися температурами плавления, что доказывало ч"с-конфигурз-
цию исходной кислоты:

««-кислот» «„в*с-«ислога

Конденсация рацемического 2,5-дибромгексана с динатриймалоно-
вым эфиром дает т/7аяс-2,5-ди1метилциклопентан-1,1-дикарбоновую кио
лоту, из которой при декарбоксилировании получается лишь одна кис»
лота, а именно гра//с-2,5-диметилцикло'пентанкарбоновая кислота:

ООН

Эти данные позволяют сделать заключение, что 2,5-диметилтиофан,
полученный действием сульфида натрия на мезо-2,5-дибромгексан яв-
ляется г^ис-формой, тогда как 2,5-диметилтиофан, полученный из раце-
мата 2,5-дибромгексана обладает 7/?сшс-конфигурацией. Первый из них
образует «меркурхлоридный комплекс» с двумя молекулами хлорной
ртути (т. пл 180°), тогда как второй — лишь с одной молекулой (т. п д
110—111°)

/ Н з С Н 3/ Н з С

(цис-) (транс-)

В связи с этим отметим, что «меркурхлоридный комплекс» 2,5-дв-
метилтиофана (т. пл. 109—110°), полученный ранее Гришкевич-Трохи-
мовским из мезо-2,5-дибромгексана 43, по температуре плавления соот-
ветствовал не цис-, а гра«с-2,5-диметилтиофану. По-видимому, состае
и, следовательно, температуры плавления, «меркурхлоридных комплек-
сов» находятся в зависимости от способов их получения.

Оболенцев и Дронов5 4 аналогичным путем из 4,7-дибромдекана и
сернистого натрия получили цис- и транс-изомеры 2,5-дипропилтио-
фана 52.

2·
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Эммот осуществил синтез 3-бутилпентаметиленсульфида (выход
22%) по следующей схеме2 8:

с4н,вг CH,=CHCN
CH2(COOR)2 τϋΤΓτί* C4H9CH(COOR)2

XH2CH2CN н г о

,CH2CH,COOH

• C4H9CH
\

/ v

HBr

\
\

,СН2СН2СН2Вг

HBr /
C4H9CH

\

СН2ОН

—с 4н,

В 1954 г. появилось несколько работ, посвященных синтезу разно-
образных бициклических сульфидов, подобных по типу обнаруженным
в нефти. Так, Бирч, Ден и Уайтхед следующим рядом реакций получили
2-тиагидринданы (цис- к транс-) и 2-тиадекалины (цис- и транс-) 5 5

О

COOR
Na

спирт

/ ч /сн 2ОН
- н 2 о / ч

/

цис-

ч/аад.

1 о

[Н] Ni

, / \

\

пгр2нс-

\ / \ СН2ОН

HBr HBr

Na 2S

(СН2)„Вг

СН2Вг

/(СН,)_Вг

Na,S

(Г
(СН2)„

\

I
\/(СН»)»

\/\Сн/
Авторы разделяли стереоизомерные формы циклических окисей пу-

тем ректификации. При последующем превращении их в дибромиды,
конфигурация последних каждый раз точно устанавливалась по методу
Вислиценуса45. Выходы бициклических сульфидов при таком способе
получения высокие: цис-2-тиагидриндан был получен с выходом 75%,
транс-изомер — с выходом 91%; Цис- и грамс-тиадекалины были получе-
ны с выходами 83,5% и 86,5% соответственно. Эти же авторы получили
2-тиаиндан и 2-тиатетралин с выходами 67% и, соответственно, 59% 56-
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/ ( С Н 2 ) „ В г N a j

s

-2NaBr
\

S

где л =1,2.
В 1955 г. Американский нефтяной институт, Национальное бюро

стандартов и Горное бюро США приготовили в соответствии с планом
48А * 25 сернистых соединений высокой степени чистоты и в том числе
триметиленсульфид, тиофан и пентаметиленсульфид.

В этом же году по решению VII национального химического кон-
гресса Италии были начаты работы по синтезу разнообразных цикли»
ческих сульфидов с целью их всестороннего изучения. В связи с этим
Онеста и Феррети действием сульфида натрия на соответствующие ди-
бромиды получили ряд 2-алкилтиофанов (алкил-С3Н7, С4Н9, /-С4Н9,
i-CsHu) 57·

Интересно отметить, что температуры плавления «комплексных сое-
динений с хлорной ртутью», приводимые итальянскими авторами5 7 не
совпадают с аналогичными
температурами плавления.при-
веденными ранее в литературе
Ю Г 5 3

ТАБЛИЦА I

р у р
и Грагеровым 5 3

«Меркурхлоридный
комплекс» Т. пл., °С

Ссылки на
литературу

57
58
57
58

Юрьевым
(табл. 1).

Неудовлетворительность 2 ПрОпилтиофана 132-133
объяснения расхождения в тем- 2Пропилтиофана 51-52
пературах плавления «мер- 2-Бутилтиофана 111—113
курхлоридных комплексов»59 2-Бутилтиофана 39,5—41
вызвала появление специаль-
ного исследования, которое по-
казало, что состав двойных соединений моноалкилтиофанов с хлорной
ртутью, а следовательно и температуры плавления последних зависят
от способа получения комплекса60. Аналогичный пример расхождения
температур плавления «меркурхлоридных комплексов» мы уже рассмат-
ривали при обсуждении работы Уайтхеда с сотрудниками53.

В 1958 г. Оболенцев, Бухаров, Позднякова, Алалыкина, Бакало и
Потоцкая получили ряд сульфидов и в том числе насыщенные цикличе-
ские сульфиды — 2-амилтиофан, пентаметиленсульфид и гексаметилен-
сульфид — действием сульфида натрия на соответствующие дигалоге-
ниды 61.

Позднее Оболенцев и Бухаров сообщили о синтезе десяти 2-алкил- и
2-аралкилтиофанов на основе фурфурола 6 2:

RMgX H,O+ LiAlH4

и-С4Н3О-СНО > а-С4Н3О—СН— R ——л* R'OCO(CHo)2COCH2R <·
1 R ОН
ОН

HBr Na,S
• Br(CH2)3CHBrCH3R

ОН
—CH2R

• В 1948 г в Американском нефтяном институте возникли две темы 48 А и 48 Б,
вызванные наличием в нефтях различных сераорганических соединений и широким раз-
витием переработки высокосернистых нефтей. Работы по теме 48 А (синтез, очистка,
свойства сернистых соединений нефти) проводятся на двух станциях Горного бюро —
нефтяной и сланцевой экспериментальной станции в Ларами (Вэйоминг) и на нефтя-
ной экспериментальной станции в Бартлесфилле (Оклахома). Группа в Ларами зани-
мается синтезом, очисткой и изучением свойств, в ее задачу входит синтез по 1.5 л
эталонов высокой степени чистоты (99.9 мол.%) и определение физических и термоди
намических свойств, а также спектроскопических характеристик.
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R=CH 3 , QH», Q,H7, i-C3H7> i-C«H,, трет.-QHt.

i-СвНц,

Эти же авторы получили 2-фенилтиофан по несколько иной схеме:

А1С1, LiAlH,
С в Н в + О С ( С Н а ) г С О > С вН 6СО(СН 2) 2СООН •

HBr Na.S
C a H 6 CH(CH 2 ) 3 CH a OH • С„Н6СНВг(СН2)2СН2Вг

он
- С . Н .

Следует отметить, что данные Онеста и Феррети о температуре ки-
пения 2-бутилтнофана 5 7 · 6 3 не подтвердились: температура кипения это-
го соединения, приведенная в работе Оболенцева и Бухарова совпадает
С температурой кипения, указанной ранее в работе Юрьева и Грагеро-
ва 5 8 и отвечает действительности.

2. Каталитическое превращение γ-и б-окисей в насыщенные циклические
сульфиды

В 1937 г. Юрьев и Прокина 6 4 получили тиофан с высоким выходом
при пропускании фуранидина (тетрагидрофурана) в токе сероводорода
через трубку, наполненную окисью алюминия и нагретую до 400°

i г H,S

+Н2О
А1 2О,

Юрьев и Тронова пропускали фуранидин над пиритом (FeS2) и лег-
ко гидролизующимся сульфидом алюминия, однако, в интервале тем-
ператур от 350 дс 600° серусодержащие гетероциклы не образовывались.
Когда же над сульфидом алюминия была проведена смесь фуранидина
с водой, то при 300 и 350° был получен тиофан с выходом 32,5 и, соот-
ветственно, 30,5% 65·

Принципиально новая реакция открыла возможность систематиче-
ского синтеза и детального изучения этой важнейшей группы насыщен-
ных циклических сульфидов. Эта реакция перебросила мост от кисло-
родсодержащих насыщенных гетероциклических соединений к серни-
стым, показала их генетическую взаимосвязь и позволила подойти к
разгадке сложных природных процессов, ведущих к образованию серу-
содержащих гетероциклических соединений нефти *.

Таким же путем Юрьев осуществил синтез 2-метилтиофана с 69%
выходом из 2-метилфуранидина 6 7.

Юрьев, Миначев и Самурская 6 8 установили, что 1-меркапто-4-окси-
бутан ** р. контакте с окисью алюминия при повышенной температуре
практически количественно образует тиофан.

Последней реакцией был подтвержден механизм каталитического
превращения фуранидина в тиофан под действием сероводорода, пред-
ложенный Юрьевым 64-68·70 и включающий промежуточное образование
1,4-меркаптооксисоединения (1-меркаптобутанола-4), возникающего в
результате раскрытия цикла фуранидина по углерод-кислородной свя-
зи и присоединения элементов сероводорода:

• Постовский, Беднягина и Михайлова·6, а также Бирч7 полагают, что в природных
условиях кислородные и азотистые гетероциклические соединения могут превращаться
β циклические сульфиды по реакции Юрьева.

** 1,4-диолы69 и тетрамётиленхлоргидрин в этих условиях при действии сероводо-
рода также превращаются в тиофаны.
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H - s Г С Н а — С Н 2 — S H 1 Α Ι , Ο , τ •

Α 1 Λ" [CH 2 -CH 2 -OHJ
 = н * * I )

В дальнейшем эта реакция была распространена и на другие го-
мологи фуранидина 58· 71~73. Так, в 1949 г. Юрьев и Грагеров получили
ряд 2-алкил- и 3-алкилтиофанов по следующим схемам 5 8 · 7 3 .

·<•> Ν,Η,

^Q/^CH.R

H
2
S

AW,

(б)
—Вг

LiR ' H 2 S

A12O~

Таким путем Юрьев и Грагеров получили 2-этил-, 2-пропил- и 2-бу-
тилтиофан, а также 3-метил-, 3-пропил- и 3-бутилтиофан. З-Метилтиофан
был получен следующим рядом реакций:

СООН

снон
соон
I

ПИРОЛИЗ
Na

снон

соон

сн2

соон

СН2ОН

СНСНз

сн 2

СН2ОН

H ; s o 4
-сн.

ΑΙ,Ο,
\ <

—сн„

Изучая взаимные каталитические превращения фуранидина, тио-
фана и пирролидина, Юрьев и Бугоркова получили тиофан действием
сероводорода на пирролидин с выходом 33,5% 74.

Юрьев, Дятловицкая и Леви осуществили интересный синтез тио-
фана путем контактной изомеризации 2-метилтриметиленсульфида при
350° в присутствии окиси алюминия75:

- С Н , AUO,

При проведении фуранидона-3 над окисью алюминия при 350° в
токе сероводорода Юрьев, Коробицына и Савина вместо ожидаемого
тиофанона-3 получили тиофан 76.

Юрьев, Кондратьева и Карташевский описали каталитический син-
тез 2,4-диметилтиофана из 2,4-диметилфуранидина с выходом 58% 77'

Н Я С —

-сн 3 4ГН1

н 3 с -

- с н 3 H..S
А12О,

- C H S

В то время как 3,3-диметилтиофан был получен Юрьевым, Кон-
дратьевой и Садовой с выходом 73% 78, выход 2,2-диметилтиофана, по
данным Юрьева, Кондратьевой и Акишина, составил всего 27% 79. Вы-
ход 2,5-диэтилтиофаиа, полученного Юрьевым, Кондратьевой, Акиши-
ным и Дербеневой не превышал 12% 80· Эти результаты объясняются
постепенным возрастанием стерического фактора в области гетероато-
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Рис. 1. а — 2,5-диметилтиофен (выход 68%); б — 2,2-диметилтиофан (выход
27%); в — диэтилтиофан (выход 12%)

ма, возникающего при введении алкильных групп в фуранидиновый
цикл (см. рис. 1).

В 1954 г. Юрьев, Лукина и сотрудники разработали общий метод
синтеза 3-алкил-, а также 3-арилтиофанов на основе фуранидона-3, вклю-
чающий следующий ряд реакций:

RMgX

R
I Ж _ н г о 2[Н]

R
I

R

А13О,

0 /

По этому методу авторы получили с выходами 64 и 58% соответ-
ственно 3-амил- и 3-фенилтиофан81, а позднее также 3-изоамил, 3-гек-
сил- и 3-р-толилтиофан с выходами 60, 57 и 51% 82·

Юрьев и Кондратьева осуществили синтез 3,4-диметилтиофана:

CH,CHBrCOOR+CH2(COOR)2 —i, ROCOCH-CHCOOR Ζ?

СНз COOR
CHSJ

» ROCOCH—C(COOR)2

I

1) омыление

2) восстановление

—СНз

НОСН2СН-СНСН2ОН
I I
СНз СНз

Н3С СН3

-Н,0

Выход 3,4-диметилтиофана составлял 71%, считая на 3,4-диметил-
фуранидин 83.

Позднее Юрьев, Розанцев и Годовикова предложили новый общий
метод синтеза труднодоступных 2,3,5-замещенных тиофанов δ 4 действием
сероводорода на 2,3,5-замещенные фуранидины 85, получаемые по схеме;

„о
RMgX

H2S

- О Н

—СНз
— Н 2 О

—R

где R = CH 3 ) С 2 Н 5 , С 3 Н 7 .
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В другой работе Юрьев, Розанцев и Грибов описали синтез еще че-
тырех гомологов 2,5-диметил-З-алкилтиофана (алкил = С4Н9, г'-С4Н9,
СБНЦ, ί-СьНц), полученных по тому же методу86.

Синтез шестичленных насыщенных сульфидов — гомологов пентаме-
тиленсульфида был осуществлен по аналогичному методу еще в
1939 г. Юрьевым, Первовой и Сазоновой 87. Позднее этим же методом
Юрьев и Ревенко получили 2-алкилпентаметиленсульфиды88:

H2S
/ \

'-Я

где R = H, СНз, С2Н5, С3Н7, i-C3H7l C4H9, г-С4Н9.
Наибольшую трудность представляли синтезы ненасыщенных цик-

лических сульфидов с определенным положением двойной связи в цик-
ле. Первый синтез А2-дигидротиопирана был осуществлен Юрьевым,
Дубровиной и Трегубовым действием сероводорода на А2-дигидропиран
при 300 в присутствии окиси алюминия 89.

Юрьев и Вендельштейн получили А2-дигидротиопиран каталитиче-
ским превращением тетрагидрофурилового спирта под действием серо-
водорода при 300° (выход 27%) и при проведении тетрагидрофурфурил-
меркаптана над окисью алюминия при 300° (выход 22%) 9 0:

\э/х-сн2он
ΑΙΑ.

А1 2О,

H2s
H 2 S

А 1 2 О ,

Интересно отметить, что в превращении тетрагидрофурилового спир-
та при 450° наряду с А2-дигидротиопираном получается смесь тиопира-
на и тетрагидротиопирана "'91

3. Восстановление и каталитическое гидрирование тиофенов

Поскольку многие гомологи тиофена не только известны, но и срав-
нительно доступны, то делались попытки гидрирования их в соответ-
ствующие тиофаны, однако вначале попытки такого рода оказались
мало успешными 92-°5.

В 1925 г. Фрике и Шпилькер показали, что при восстановлении бен-
зотиофена натрием в кипящем спирте получается 2,3-бензотиофан с вы-
ходом 17% 9 6- 9 7 .

Мозинго с сотрудниками удалось осуществить гидрирование тиофе-
на и ряда его производных под небольшим давлением водорода в при-
сутствии палладиевых катализаторов; выход тиофана достигал
71 % 9 8 -" .

Позднее Уэндер, Левин и Орчин шо- 101 провели гидрирование гомо-
логов тиофена в присутствии карбонила кобальта при 185° при повы-
шенном давлении водорода, причем выходы тиофана, 2-метилтиофана,
2-этилтиофана и 2,5-х>иметилтиофана составляли, соответственно, 66, 77,
S2 и 22%. %

При попытке восстановить* тиофен, 3-метилтиофен и 2,5-диметилтио-
фен водородом в момент выделения — натрием в жидком аммиаке —
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Бирч и Мак Аллан получили смесь гомологов дигидро- и тетрагидро-
тиофена 102.

Циммершайд и Арнольд отмечали восстановление тиофенового цик-
ла как побочный процесс при алкилировании тиофена в жидком аммиа-
ке: при действии бромистого метила на металлированный тиофен в
жидком аммиаке наряду с 2-метилтиофеном был получен 2-метилтио-
фан с выходом 29% ш з :

и+СН3Вг
Na/NH,

Гидрированием тиофена, 2-изобутил- и 2-изооктилтиофена с исполь-
зованием в качестве катализаторов сульфидов никеля молибдена и
вольфрама были получены тиофан, 2-изобутил- и 2-изооктилтиофан
с выходами 59, 22,2 и 35% соответственно104.

Бэйтеман и Шипли, применяя палладий на угле и палладий на суль-
фате бария, довольно успешно гидрировали гомологи дигидротиофена
и дигидрочиопирана 105

4. Восстановление сульфонов

В 1949 г. Мур и Тримбл осуществили каталитическое восстановле-
ние сульфонов тиофана и 2,4-диметилтиофана в присутствии никеля
на окиси алюминия и получили соответственно тиофан и 2,4-диметил-
тиофан 106:

_—R —R

R- Ni/Al2O, R-

'V>
= H, СН3.

Бордвелл и Мак Келлин1 0 7 при восстановлении соответствующих
сульфонов 108 алюмогидридом лития получили бензотиофан и 2-метил-
бензотиофан:

LIA1H4

/ \ S / - R

R = H, СНз.
Позднее Бирч, Ден, Хантер и Уайтхед описали синтез цис-2 тиаби-

цикло [0,3,3] октана и 1-тиагидриндана (цис- и транс-) по следующей
схеме 1 0 9:

so2

где п = 1,2.
Эти же авторы получили цис- и транс-3-тиабицикло [0,3,3]-октаны.

Попытка синтезировать транс-2-тиабицикло [0,3,3]-октан п о путем изоме-
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ризации соответствующего ч"с-сульфона1М оказалась безуспешной,
хотя этот метод был вполне удовлетворителен при получении транс-1-
тиагидриндана.

5. Интрамолекулярная циклизация

В 1910 г. Браун осуществил интрамолекулярную конденсацию
2-(у-хлорпропил)-тиофенола42 и получил 2,3-бензотетрагидротиопиран:

К/

v-\SH

— H C I

Применяя аналогичный способ, Тамелен П 2 , исходя из окиси цикло-
гексена и окиси циклопентена, получил циклогексенсульфид (73%)
и, соответственно, циклопентенсульфид (75%):

SH ОН SH С!

Кульвенор, Дэвис и Паусакер п з при действии на окись циклогек-
сена роданистого калия или аммония в щелочной среде также получи-
ли циклогексенсульфид (60%). По тому же методу Снайдер, Стиварт
и Циглер получили несколько гомологов этиленсульфида и в том чис-
ле циклогексенсульфид; авторы предложили следующий механизм
этой реакции 114:

/\

\ /

\
о

/

SCN- / \ / o- /\/°\

\κ\3/

OCN / \ \
S + NCO-

\ /

В литературе известно большое число гомологов этиленсульфида
н5-120( о д н а к О ) д 0 настоящего времени в нефти они найдены не были.
Тем не менее, они могут представлять известный интерес при изучении,
например, спектральных особенностей циклических сульфидов или при
расчете разнообразных физико-химических и термодинамических вели-
чин. То же замечание 'можно высказать и по поводу гомологов триме-
тиленсульфида | 2 1· 122.

Хурд и Грингард сообщили, что они выделили 2-метилбензотиофан
из продуктов термической обработки фенилаллилсульфида ш :

\/\s -сн,
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Беннет и Джаджен предложили метод получения макроциклических
сульфидов путем отщепления галоидного метила от ω-галоидалкилме-
тилсульфидов, например, нагреванием последних с уксусной кислотой
или с йодистым натрием:

CH3-S-(CH2)nX
СН.СООН

—СН.Х (С•пг)„

/X

\ С Н 2

Авторы получили таким путем циклические сульфиды с 14, 16 и 18 ме-
тиленовыми звеньями

124

В 1951 г. группа американских исследователей сообщила о возмож-
ности получения сульфидов присоединением сероводорода к олефинам
в присутствии бромистого алюминия или серной кислоты и последую-
щего присоединения образовавшегося меркаптана к другой молекуле
олефина 59.

Бэйтеман и Глейцбрук применили эту реакцию для синтеза многих
тиациклоалкенов, использовав в качестве исходных соединений соот-
ветствующие меркаптокетоны125·12δ. В дальнейшем Глейцбрук и Сей-
виль распространили этот метод на 1,4-меркаптооксисоединения и син-
тезировали 2->метил-2-этил-5-изопропилтиофан 127:

(СН3)2СНСН(СН2)2С(СН3)СН4СН3

SH ОН
-н2о н 3 с ч —СН(СН3)2

Бэйтеман, Глейцбрук и Мур показали, что интрамолекулярное при-
соединение тиольной группы к двойной связи также приводит к насы-
щенным циклическим сульфидам и получили по этому методу 2,3-ди
метил-6-изопропилпентаметиленсульфид 12S:

(сн3)2снсн(сн2ьс=снсн3 ίίί524_
I I

SH СН3

!—СН(СН3)3

Метод интрамолекулярной конденсации применили в 1958 г. Бирч,
Ден и Хантер при синтезе 7-тиабицикло [1,2,2] гептана (А) и 6-тиаби-
цикло [1,1,3] гептана (Б):

Получаемые смеси бициклических сульфидов разделялись путем
азеотропной дмстилляции и хроматографирования; побочно образовав-
шийся циклогексенсульфид [схема (б)] был идентифицирован спектро-
скопически 129.
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Ольсен и Рутланд предложили метод синтеза А3-дигидротиопиранов
интрамолекулярной конденсацией 1,3-диацетокси-5-меркаптопентана с
отщеплением уксусной кислоты: А3-дигидротиопиран был получен с вы-
ходом 37% 13°:

СН 3СООСН 2СН 2СН( OCOCH 3 )CH 2 CH 2 SH -сн.соон и
6. Восстановление карбонильных производных

циклических сульфидов

Возможность синтеза циклических сульфидов из тиопирона и тетра-
гидротиопиранона-4 давно привлекала внимание исследователей Ι3ΐ-ΐ3β_
Арндт и Шаудер восстановили 2,6-дифенилтетрагидротиопиранон-4
цинком в соляной кислоте в 2,6-дифенилтетрагидротиопиран 1 3 5 с выхо-
дом 40%:

О

С.Н,- —С.

4[Н]

Zn/HCl
- с 6 н 6

Каньян и Делюзарш 137, а затем Трус и Милионис 1 0 8 восстановлением
2,3-бензотиациклогептанона-4 получили 2,3-бензотиациклогептан (гомо-
тиохроман):

о

f- 4[Н] ̂

Zn/HCl α
\s/

Крольфайфер, Шульце, Шлюмбом и Зоммермейер получили тиа-
тетралин (тиохроман), а также 6-метилтиатетралин и 6,8-диметилтиа-
тетралин 138' 13Э.

6-Этилтиатетралин получили Каньян и Делюзарш восстановлением
6-ацетилтиатетралина по методу Клеменсена 140:

СН3СН,—/\/\С Н 3 С О —

\/\s/Браун и Вайсбах при попытке восстановить 3,4-бензотиопиранон-5
в условиях реакции Клеменсена получили 2-метил-3,4-бензотиофан,
структура которого была подтверждена встречным синтезом ш :

А 4[Н]^

Zn/HCl

/

— С Н з
СН3Вг СН 2Вг

Интересно, что восстановление 3,4-бензотиопиранола-5 в этих· же ус-
ловиях привело к. 3,4-бензотетрагидротиопирану, описанному ранее
Брауном и Цобелем 46.
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Позднее Леонард и Фиджерес при восстановлении тетрагидротио-
пиранонг-3 и тиациклогептанона-3 наблюдали такое же аномальное
течение реакций, приводившее к 2-метилтиофану и, соответственно,
2-метилпентаметиленсульфиду 1 4 2:

Ζπ/HCl

С

СН,

I

где л = 2,3.
По-видимому, эта реакция протекает через стадию образования

метил-о-меркаптоалкилкетона, восстанавливающегося далее до соот-
ветствующего оксимеркаптана, который, отщепляя воду, дает цикличе-
ский сульфид с меньшим на единицу числом звеньев в цикле 1 4 3 · 1 4 4 :

/v°
• s /

2[Н]

Zn/HCl
сн а

S№

СН,
Zn/HCl

/ \ он η Zn/HCl

-н„сГ

Нэйлор, используя тетрагидротиопиранон-4 и его гомологи, получил
Л3-дигидротиопиран и его гомологи91:

""УС
R-l J-R

1-н,о

СНз

CH,MgJ

О

II

]-Я

ОН

А
R - l 1 - R

А
'-LJ-S'

- Η , Ο

ι

\

R-I J-R R-!

. .. = Ы, СНз-
Аналогично были получены 2,2,6,6-тетраметил- и 2,2,4,6,6-пента

)тиопирины.метил-А3-дигидротиопирины.

7. Другие методы

Браун, Байер и Кайзер 40, а также Чаленджер и Клафем 1 4 5 описали
получение 2,3-бензотиофана действием ксантогената калия на диазо-
тированный 2-(β-хлорэтил)-анилин:

~ СН2СН2С1 о̂к
4SK J

Это же соединение было получено аналогично Беннетом и Хейфе-
цом при введении в реакцию диазотированного 2-(β-оксиэтил)-анили-

на
146

В 1947 г. Фэрмер и Шипли обнаружили, что при нагревании дие-
новых углеводородов с элементарной серой при 140° образовывались го-

V
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мологи тиофана и пентаметиленсульфида: 2,2-диметил-5-изобутил- и
2,3-диметил-5-изобутилтиофан, 2,2,6,6-тетраметилпента метил енсульфид,
2,2,6-триметил-б-этилпентаметиленсульфид и 2,3-диметил-б-изопропил-
пентаметиленсульфид. Кроме насыщенных циклических сульфидов в про-
дуктах реакции были обнаружены ненасыщенные циклические сульфиды.

Образование циклических сульфидов авторы объясняли присоеди-
нением молекулы сероводорода по двойным связям диеновых углеводо-
родов 147. Строение этих соединений устанавливалось путем сравнения
их спектров поглощения в инфракрасной области со спектрами синте-
тических модельных соединений И 8 . Трудности идентификации усугуб-
лялись тем, что некоторые из получающихся соединений содержали тре-
тичный атом углерода, связанный с серой, что не позволяло получать
их твердые производные с хлорной ртутью | 4 9 .

В том же году Нэйлор, присоединяя сероводород к гераниолену,
дигидромирцену и 2,6-диметилоктадиену-2,6 150, синтезировал 2,2,6,6-те-
траметил-2,2,6-триметил-6-этил- и 2,3-диметил-6-изопропилпентамети-
ленсульфид.

Нэйлор получил также 2,2,6,6-тетраметил и 2,2,6,-триМетил-6-этил-
пентаметиленсульфид действием пятисернистого фосфора на гомологи
гетрагидропирана 151:

Η-. н3сч

где R = H, СНз.
Фридман сообщил об интересном синтезе 2,2,4,4-тетраметилтиофана,

осуществляемом простым кипячением 2,2,4-триметилпентана с серой,
при дегидрировании полученного соединения селеном происходила изо-
меризация с образованием тетраметилтиофена 1 5 2:

Н3С —л — СНз

(СН3)3ССНаСН(СНз)а

2S

~/\с/

|\сн, — - н 3 с- - С Н з

Удобным с препаративной точки зрения представляется синтез тио-
фана из 1,4-дихлорбутана и сероводорода в спиртовом растворе щелочи
(выход 70%) 153:

NaOH

C1CH 2(CH 2) 3CH 2C1+H 2S

Бирч и Ден вместо адо-дигалогенида в синтезе 6-тиабицикло [1, 2, 3]
октана (цыс-изомер) использовали р-толуолсульфонат циклопентандио-
ла-1,3 и сернистый натрий: выход сульфида был 77% 1 5 4:

U5L

Аналогично Бирч, Хантер и Мак Аллан получили эндо-4,7-метано-
Чыс-2-тиагидриндан (выход 18%) и эн<Зо-4,7-этано-цыс-тиагидриндан
(выход 47%) по схеме155:

где η = 1,2.
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Действием сульфида натрия на цис- и гранс-эфиры р-толуол-суль-
фокислоты и 1,2-диоксиметиленциклопентана Оуэн и Пето синтезирова-
ли стереоизомерные 3-тиабицикло [0, 3, 3] октаны *.

" ••"•/%
S

В этой.работе показано также, что при действии скелетного никеля
на транс- 1,2-димеркаптометиленциклопентан наряду с 1,2-диметилцик-
лопентаном получается транс-3-тиабицикло [0, 3, 3] октан 1 6 0

Таким образом, из существующих методов синтеза насыщенных
циклических сульфидов основными следует признать два: взаимодей-
ствие α,ω-дигалогенидов с сульфидами калия или натрия и каталитиче-
ское превращение гомологов фуранидина и тетрагидропирана или
α,ω-диолов в соответствующие им насыщенные циклические сульфиды
под действием сероводорода при повышенной температуре.

В табл. 2 приведены физические свойства и выходы насыщенных
циклических сульфидов ряда тиофана и пентаметилеисульфида, полу-
ченных по 1960 год включительно.

ТАБЛИЦА 2

Физические свойства и выходы насыщенных циклических

с
с

й
1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.
8.
9.

10.

11.

Название

Тиофан

2-Метилтиофан

З-Метилтиофан

2, 2-Диметилтиофан

2, 4-Диметилтиофан

2, 5-Диметилтиофан

Дце-2,5-Диметилтиофан
Транс-2,5- Диметилтиофан
3,3-Диметилтиофан
2-Этилтиофан

З-Этилтиофан

и пентаметиленсульфида**

1. кип. °С
(мм рт. ст.)

121,1 (760)

120—120,5
(767)

132,4 (760)
131,2-131,9

(747)
138,2 (760)

136,9—137,3
(747)

138-138,8
(750)

147-148
(742)

140,2—140,8
(758)

60 (45)
58 (44)

144—145 (755)
156,8—156,4

(745)
164,5-165,4

(750)

20"
" D

1,5047

1,5054

1,4909
1,4927

1,4924
1,4932

1,4807

1,4818

1,4822

1,4799
1,4776
1,4861
1,4900

1,4911

,20

0,9998

0,9961

0,9552
0,9553

0,9634
0,9630

0,9220

0,9265

0,9220

0,9222
0,9188
0,9374
0,9433

0,9497

сульфидов ряда тиофана

Выход
в %

91

90,5

90
69

82
81

27

58

68

73
—
73
71

80

Ссылка на литературу

18, 21, 41—43 47, 48,

53, 64. 65, 68, 69. 74-76,
92—9S, 98—101. 104,106,
153, 202, 208, 209, 210—
-217

42, 43, S3. 67, 77, 95

101, 103, 142, 151. 189,
200, 218,

4 3, 53, 58, 73, 200

79

77, 106

71, 199, 204

43, 53

53
78
58. 72, 73, 101, 205

58, 73, 205

* Интересно, что циклические сульфиды этого типа не подчиняются правилу Аувер-
са-Скита 1 5 е- 1 5 Э .

** При наличии ряда ссылок на литературу в табл. 2 жирным шрифтом обозна-
чаются те, по которым приводятся константы и выходы циклических сульфидов.
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ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Название
Т. кип. 'С

(мм рт. ст.)
20·nD

Выход Ссылки на'литературу

12.

13·

14.

15.

16.

•17.

18.

19.

20.

21.
22.
23.

24.
25.
26.

27.
28.

29.

30.

31.

32.

33

34
35.

36

37

38

39

40
41

43

44

45

2-Пропилтиофа н

З-Пропилгиофан

2, 3, 5-Триметилтиофан

2-Бутилтиофан

2-Изобутилтиофан
2-Трет.-бутилтиофан

2,5-Диэтилтиофан

2, 2, 4, 4-Тетраметилтиофан

2,5-Димети л-3-этилтиофа н

З-Бутилтиофан

2-Изоамилтиофан
2,5-Диметил-Зпропилтиофан

З-Амилтиофан
З-Изоамилтнофан
З-Фенилтиофан

2,5- Дипропилтиофан
^ыс-2,5-Дипропилтиофан

Транс-2,5-Дипропилтиофан

2-Метил-2-этил-5-изопропилтио-
фан

2,5-Диметил-З-бутилтиофан

2,5-Диметил-З-изобутилтиофан

З-Гексилтиофан

3,4-Дипропнлтиофан
З-р-Толилтиофан

2,5-Диметил-З-амилтиофзн

2,5-Диметил-З-изоамилтиофан

2-Изоокти лтиофа н

7-Тиабицикло [1,2,2] гептан

i/uc-1-тиапенталан
Дис-2-тиапенталан

7'/заис-2-тиапенталан

1-Тиаиндам

2-Тиаиндан

Z^uc-1-тиагидриндгн

180.4 (766)
179,3-179,8

(743)
187,1—187,6

(733)
162—163

(751)
201,5—202

(753)
192.5 (766)

186—187
(760)

183,5—184,5
(760)
т. пл.

158—161°
172—173

(744)
209,5—209,9

(733)
218,4 (764)

197—198
(747)

92-93 (10)
87—88 (10)

112—113
(5)

74-75 (1)
78,5—79,5

(4)
78,5—79,5

(4)
87 (10)

210—211
(748)

208—209
(752)

121—122
(16)

65-66 (1)
127,5—128

(4)
237—238

(765)
233-234

(752)
252—253

(760)
164 (765)

(87,7—88(25)
оо,о—оо,о

(25)
95,5—96

(28)
235,68 (760)

241,5 (760)

102—102,5
(20)

1,4859
1,4862

1,4886

1,4786

1,4862

1,4800
1,4850

1,4825

1,478.'

1,4868

1,4821

ι,9259
;),9308

0,9375

0,9104

'0,9221

0,9114

,0,9104

0,9094

0,9271

0,919,3
1,4770|0,8989

l,4870J0,915ll
1,4868 0,9196i
1,6000 1,1009

1,4795 0,8955
1,4786 0,8979

1 ,4770 0,8944

1,4765

1.4557J0.8930

1,4740 0,8922

1,4870 0,9170

1.48301

1,5847'

1,4734

1,4736

1,4801

1,517
в ди-

бутил-
суль

0,9129
1,0045

0.8868

0,88

д
1,52424
1,52328

1,52099

1,52716

62
63

72

56

60

58
60

12

56,5

79

56
52

64
60
58

77

77

26

36

57

77,5
51

22

19

1.0419
1,0427

1,0294
(30°)

1,1398

1,1446

ι ( 2 5 O )

11,0383'

63
79

76

26

67

54

17. 58, 63, 73

58, 73

34

7, 58, 63, 73

•7. 63
104

80

152

34

!8, 73

;7, 63

84

.'81
82
81

52

54

51

127

80

86

101

129

109, 160

109, 160

10, 56. 107. 1!5, 146

>:8-40. 56

109

3 Успехи хинин. № 2
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ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

с

46

47
48

49

50
51

52

53

54

55

56
57
58.

59.
60.

6 1 .
62.

63.
64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.
72.
73.

74.

75.
76.

77.

Название

Трамс-1-тиагидриндан

Цис-2-тиагидриндан
Тракс-2-Тиагидриндан

2-Метил-1-тиаиндан

З-Метил-1-тиаиндан
1 -Метил-2-тиаиндан

Цие-4,7-эндометилен-2—тиагид
риндан

Цис- 4,7- Эндоэтилен- 2-тиагид
риндан

Пентаметиленсульфид

2-Метилпентаметиленсулг.фид"

З-Метилпентаметиленсульфид
4-Метилпентаметиленсульфид
2-Этилпентаметиленсульфид

2-Пропилпентаметиленсульфид^
2-Изопропилпентаметиленсуль-

фид
2-Бутилпентаметиленсульфид
2-Изобутилпентаметиленсуль-

фид
З-Бутилпентаметиленсульфид2,2,6,6-Тет]эаметилпентамети-

ленсульфид
2,6,6-Триметил-2-этилпента-

метиленсульфид
2,3-Диметил-6-изопропилпента-

м етиленсульфид
2.6-Дифенилпентаметиленсу ль-

фид
6-Тиабицикло [1,1,3] гептан -

6-Тиабицикло [1,2,3] октан

1-Тиатетралин

2-Тиатетралин
Τ рансА-Тиадекалин
Ц ис- 2-Т иа дека лин

Тракс-2-Тиадекалин

З-Метил-1-тиатетралин
5-Этил-1-тиатетралин

6,8-Д иметил-1-тиатетра лин

Т. кип. 'С
(мм. рт. ст.)

102,7—103,
(21)

108,5 (21)
104,6—105,

(20)
т. пл.

114—115°
96,5—97 (6

т. пл.
115—116°

т.пл. 123,5—
125°

т. пл.
56—58°

141,6 (760

151—151,5
(750)

157,9(760)
5422)

107,5—108,5

(40)
89—89,580—81 (18)

85,5—86(10)
79—80(10)

218(760)
65(12)

87(13)

86—89^(8)

«т. пл.£98°

175;(775)

т. гпл.
174—175°

т. пл.
128—130°

164,7(760)
80—82(2)
22,5-123,25

(20)
15,5—116,5

(20)
137(12)

63—164(23)

46—147(12)

20·
«D

1,5211

1,5321
1,5248

1,596

—

—

1,506

1,490

1,492
1,4923
1,487

1,4860
1,4849

1,4838
1,4828

1,4884
1,4763

1,4849

1,4805

—

1,519
в ди-
бутил-
суль-
фиде

—.

—
1,5210

г:оо/с
,0004 0

,52173

1,600
1,5845
(23°)
,594

„20

1,020

1,043
1,020

1,098

—

.—

0,985

1,942

0,947
0,947
0,942'

0,9164
0,9141

0,9086
0,9063

.
—

—

—.

—

—

—

,1328
—

,0350

,0058

,086
—

,075

Выход
в %

55

75
91

49

67
70

18

47

80

55,5

82
80
50

48
50

30
31

22
ШЗКИЙ

26

—

40

изкий

77

85

59
—

83,5

86,5

—

—

Ссылки_на литератур}

109

55
55

ΐ*206

206, 207
141

155

155

21, 28/41—43, 47,^4»,
51, 53, 61, 87, 142, 151,
;67, 202, 203

13, 48, 53, 88,'142

53

53
88

88

88

88
88

28

150, 151

127, 150, 151

150

135

129

154

42, 56, 139

46, 56

7
55

55

139

137

139
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II. СПЕКТРЫ СУЛЬФИДОВ РЯДА ТИОФАНА
И ПЕНТАМЕТИЛЕНСУЛЬФИДА

1. УФ-спектры

В противоположность простым спиртам и эфирам, которые в обла
сти спектра, доступной кварцевым спектрографам, практически про-
зрачны и потому используются как растворители,— диалкилсульфиды
имеют полосы поглощения в области больших длин волн 1 6 ' - 1 6 4 .

Фехнель и Кэрмак исследовали большое число УФ-спектров диал-
килсульфидов и показали, что они дают узкую полосу поглощения вбли-
зи 2100 A (lge~3); с разветвлением алкильных цепей, связанных с се-
рой, увеличивается интенсивность поглощения, а максимум поглощения
сдвигается в длинноволновую область (табл. 3) 165.

ТАБЛИЦА 3

УФ-спектры алкилсульфидов (в этаноле)

Со с тгинвн и 6

Диметилсульфид
Диэтилсульфид
Дибутилсульфид
Диизопропилсульфид
Ди-трет.-бутилсульфид
Тиофан
Пентаметиленсульфид

Полоса поглощения
(/πμ)

λ
max

210
210
210
211
213
210
210

ε
max

1020
1800
1200
2100
2600
1100
1800

Инфлексия
кривой (»ΐμ)

ь

229
229
229
—
—
239
229

ε

140
140
1 4 5

о
—

55
180

До 1954 г. было снято не более 20 УФ-спектров алкилсульфидов 1 6 в

в том числе, спектры тиофана 18 и пентаметиленсульфида 17. Использо-
вание электронных спедтров поглощения для идентификации сераорга-
нических соединений в нефтепродуктах может быть лишь весьма огра-
ниченным. Так, по данным Оболенцева и Любопытовой 168· 1 6 9 УФ-спект-
ры 2-алкилтиофанов (алкил = С3Н7, i-CtHg, C5H11, г-СбНц, i-C6Hi3) почти
не отличаются от аналогичных спектров диалкилсульфидов; они ха-
рактеризуются лишь инфлексией в области 230—235 ηζμ и настолько
одинаковой интенсивностью во всех точках спектра, что практически
налагаются (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Сравнение интенсивностей погашения в УФ-спектрах
поглощения тиофанов

Соединения

Тиофан
2-Пропилтиофан
2-Изобутилтиофан
2-( 3-Метилбутил)-тиофан

Логарифмы коэффициентов моле-
кулярного погашения

225 гац

2,56
2,47
2,54
2,51

230 т μ

2,12
2,02
2,05
2,03

235 тр.

1,87
1,96
1,79
1,81

245 ιημ

1,60
1,63
1,58
1,61

УФ-спектры 2-фенилалкилтиофанов отличаются от аналогичных
спектров 2-алкилтиофанов. Полоса поглощения фенилтиофана начи-
нается около 310 ηΐμ. Тонкая структура спектра, свойственная арома-
тическим углеводородам, не наблюдается, а интенсивность поглощения
несколько выше, чем у алкилтиофанов. УФ-спектры 2-фенилэтил- и
2-Фенилпропилтиофанов почти идентичны.
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Используя метод косвенного определения алифатических сульфидов
в нефтепродуктах по спектрам поглощения их йодных комплексов
170-172 а в т О р Ы показали, что этот метод имеет преимущество перед ме-
тодом потенциометрического титрования для количественного опреде-
ления сульфидной серы 173· 174.

2. Спектры комбинационного рассеяния

Юрьев, Татевский и Грагеров опубликовали данные по спектрам
комбинационного рассеяния тиофана и его восьми гомологов 2- и 3-ал-
килтиофанов 175.

Повторявшаяся во всех исследованных спектрах характеристиче-
ская частота 690 см~\ как тогда предполагалось, могла быть вызвана
полносимметричными колебаниями цикла тиофана. Однако оказалось,
что в аналогичных спектрах сульфидов с открытой цепью атомов угле-
рода также имеются интенсивные частоты в области 600—700 см~х

;76-ΐ79) относящиеся к валентным колебаниям С—S связи. Это отнесение
и экспериментально установленная характеристичность были подтверж-
дены теоретическим расчетом частот молекулы метилмеркаптана 180, а
затем простейших'органических сульфидов и дисульфидов ш ~ 1 8 4 .

Группой исследователей было показано, что частота 690 см~х и ряд
других частот в области 600—740 см~1 в спектрах комбинационного
рассеяния циклических сульфидов должны быть отнесены к характери-
стическим валентным колебаниям С—S связи молекулы циклического
сульфида 185-ΐ89.

Окончательная интерпретация частот в спектрах комбинационного
рассеяния циклических сульфидов ряда тиофана и пентаметиленсульфи-
да стала возможной в результате детального изучения молекулы цикло-
пентана, выбранной в качестве структурной модели молекулы тиофя-
на ш о ; при этом оказалось, что циклопентановое кольцо искажено и
существует в нескольких энергетически близких формах, т. е. искаже-
ние щжлопентанового кольца имеет неопределенный характер | 9 0 .

При переходе от пиклопентана к тиофану, т. е. при замене метиле-
нового звена на атом серы должна резко нарушиться симметрия мо<
лекулы. Поскольку разница в массах атома серы и метиленовой группы
велика, а упругие колебания С—S связи по сравнению с колебаниями
связи С—С малы, то взаимодействие связи С—S с другими связями
должно уменьшаться и таким образом должны появиться условия для
проявления характеристичности С—S связи. В то же время колебания
кольца в молекуле тиофана, по-видимому, сильно искажены и их роль
настолько снижена, что они практически не проявляются в спектрах.
По мнению некоторых авторов, спектры комбинационного рассеяния не
дают возможности идентифицировать и устанавливать наличие в мо-
лекуле сернистого соединения такого важного структурного фрагмента,
как цикл тиофана 191.

Валентные колебания С—S связей в спектрах комбинационного рас-
сеяния тиофанов проявляются в области 600—700 см"1 и, например, в
спектрах 2,5-диметилтиофана 1 8 9 и 2,3,5-триметилтиофана84 в этой об-
ласти обнаружены три линии. В области 1450 см~х находятся, очевид-
но, деформационные колебания метиленовых и метильных групп моле-
кулы тиофана; так, частоте 1451 см~1 2,3,5-триметилтиофана соответ-
ствует частота 1448 см~1 в спектре 2,5-диметилтиофана.

Валентные С—Η колебания метиленовых и метильных групп про-
являются в области 2870—3174 см~1. Для спектров 2,5-диметил- и
2,3,5-триметилтиофанов характерно, например, наблюдаемое в этой об-
ласти расщепление частот, которое вызывается эффектами поворотной
изомерии и ферми-резонанса 1 9 2 · 1 9 3 .
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Использование результатов, полученных при изучении спектров ком-
бинационного рассеяния насыщенных циклических сульфидов, для ана-
литических целей, затруднительно еще и потому, что при переходе от
одного гомолога к другому большинство линий в спектрах часто меняют
свое значение; юр оме того, сами спектры в большинстве случаев сопро-
вождаются значительным фоном.

3. ИК-спектры

Поскольку спектры комбинационного рассеяния оказались бессиль-
ны идентифицировать кольцо насыщенных циклических сульфидов,
были предприняты попытки привлечь для этой цели инфракрасные
спектры поглощения. Связи С—S в ИК-спектрах органических сульфи-
дов очень трудно идентифицировать, так как соответствующие им поло-
сы поглощения чрезвычайно мало интенсивны и положение полос до-
вольно непостоянно 1S4.

Вопрос об отнесении полос С—S рассматривали многие исследова-
тели. Так, например, Томпсон приводит для этой группировки интер-
вал частот 600—700 см~1 195, а Колтуп считает, что эта область охваты-
вает частоты от 675 до 760 см~1 196. Шеппард подразделяет область
600—700 см"1 следующим образом 187.

СН3—S 685—705 сл-1
Первичные R—СН,—S 630—660 см-*
Вторичные R.R'CH—S 600—630 см*
Третичные R,R',R"C—S 570—600 см'*

Отметим, что такое деление интервала частот справедливо лишь для
насыщенных сульфидов с открытой цепью атомов углерода.

ИК-спектры тиофана 18· 5 I · 1 9 0· i 9 r и пентаметиленсульфида 51· и 2 · 1 6 7· ! 9 8

изучались в ряде работ. Так, Леонард и Фиджерес опубликовали
ИК-спектрограммы 2-метилтиофана, 2-метилпентаметиленсульфида и
гексаметиленсульфида ) 4 2. Глейцбрук и Сейвиль использовали для ана-
лиза смесей сульфидов ИК-спектры эталонов гомологов тиофана и пен-
таметиленсульфида т . Были сняты также ИК-спектры нескольких цик-
лических сульфидов ряда 2-алкилтиофана (алкил-СзН7, С 4 Н 9 , г-С4Н9

/•CsH,,) 63. "
Для выявления возможных аналитических признаков в спектрах

гомологов тиофана типа:

-R'

—R. i. J ' г, ч , — R. R —R

Юрьев, Розанцев и Егоров исследовали ИК-спектры индивидуальных
представителей ряда 2-алкилтиофана (алкил = С 2 Н 5 , С3Н7, C4H9), ряда
3-алкилтиофана (алкил = С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , С4И9, С 5 Нп, г-С5Нц, C 6 H i 3 ) , спектр
2,5-диметилтиофана и спектры сульфидов ряда 2,5-диметил-З-алкилтио-
фана (алкил = СН 3, С2Н5, С 3 Н 7 , С 4 Н 9 , г-С4Н9, С 5 Нц, /-С 5 Нц).

Интересно отметить, что в ИК-спектрах изученных соединений ча-
стота колебаний С—S связей 2-алкилтиофанов ниже (715—730 см~1),
чем в спектрах 3-алкилтиофанов (730—750 см~1). Характеристическая
полоса, отвечающая колебаниям углеродного скелета молекулы тиофа-
на для моноалкилтиофанов имеет частоту порядка 1260 см~\ для три·
алкилтиофанов — порядка 1250 см~х 199.

Юрьев, Розанцев и Егоров описали ИК-спектры 2-метил и 3-метил-
тиофанов, 3-фенил- и 3-толилтиофанов, а также спектры 2,5-диметил-З-
фенил- и 2,5-диметил-З-бензилтиофанов 2 0 0.
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ИК-спектры различных бициклических и трициклических сульфидов
были опубликованы в многочисленных работах Бирча с сотрудника-
ми 26· 55· 56· 109· 129· 1 5 5

Сравнительное изучение ИК-спектров различных 2-алкилпентилен-
сульфидов, произведенное Юрьевым, Пентиным и Ревенко, позволило
выявить ряд полос, характерных для 2-алкилпентаметиленсульфидов
(алкил = СН3, С2Н5, С3Н7, /-С3Н7, С4Н9, Г-С 4 Н 9 )

 2 0 1.
ИК-спектры, изученные на большом числе гомологов и производных

тиофана и пентаметиленсульфида, могут быть с успехом использованы
при решении конкретных задач группового анализа и идентификации
отдельных представителей сераорганических соединений, содержащихся
в нефтях.
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