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ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ В СЕРУСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЯХ

И. В. Зуйка и Ю. А. Банковский

Изложено современное состояние вопроса о протонодонорной способно-
сти сульфгидрильной группы и протоноакцспторной способности атома серы
в серусодержащих соединениях при образовании водородной связи. Рас-
смотрено влияние водородной связи на различные физико-химические
свойства серусодержащих соединений. Проведено также сопоставление
способности серусодержащих соединений и их кислородсодержащих анало-
гов к образованию водородной связи.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время опубликован ряд обзоров, посвященных рассмот-
рению общих вопросов водородной связи (ВС) X—H-«-Y, ее свойствам
в различных классах соединений и методам исследования 1 - 9 . Наиболь-
шее количество таких данных относится к ВС типа О—Н-*-О, О—Н-<—N,
N—Нч-О. Однако обзоров, посвященных способности сульфгидрильной
группы и атома серы к образованию ВС, т. е. ВС типа S—H-«-Y,
X—H-«-S(Y = O, N, S,F, Cl, Br;X = O, N) в литературе нет, и весь до на-
стоящего времени накопленный материал по этому вопросу разбросан
по отдельным статьям.

Настоящая работа представляет собой обзор имеющихся в литера-
туре (включая 1970 г.) данных о ВС S—H^-Y и X—H-«-S(X, Y.= O, N, S)
в различных классах органических соединений.

II. ПРОТОНОДОНОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ СУЛЬФГИДРИЛЬНОЙ ГРУППЫ
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ

ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ (S—H^-S, S—Н^-О, S—H^-N, S—H^-Hal)

1. Водородная связь S—Н-<— S

Способность алифатических и ароматических меркаптанов к образо-
ванию ВС S—H^-S долгое время оставалась спорной. До пятидесятых
годов, несмотря на проведенные обширные исследования различных фи-
зико-химических свойств меркаптанов 10~~33 существовало мнение об от-
сутствии автоассоциации в подобных системах.

В 1956 г. Менефи, Алфорд и Скотт3 4 на основании расщепления по-
лосы vsii в ИК-спектрах растворов ο,ο'-диэтил- и ο,ο'-диметилдитиофос-
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форных кислот в СС14 высказали предположение об автоассоциации мо-
лекул этих соединений посредством ВС S—H-«-S. Такого же рода
автоассоциация допускается в дитиофосфорной35·36, дифенилдитиофос-
финовой37 и дитиобензойной кислотах 35. Однако криоскопические иссле-
дования, выполненные в последнее время, показали, что дитиофосфор-
ные кислоты в бензольном растворе существуют в виде мономеров38.
Наблюдаемое расщепление полосы VSH В колебательных спектрах
диалкилдитиофосфорных кислот (~2550 см-1 и 2590 слг-1)38-43 объясня-
ется существованием поворотных изомеров с внутримолекулярной водо-
родной связью (ВВС) S—Н^-0 (I) между SH-группой и эфирным кис-
лородом38- 42- 43. Полоса в более высокочастотной области (~2590 см-1),
по-видимому, соответствует поворотному изомеру со свободной SH-груп-
пой (II), а не изомеру с ВВС S—H+-S (III) 4 2:

Ph

S

R , O — F - — S

R—O-HH

* (I) (II) (Ш) (IV)

В молекуле дитиобензойной кислоты (разбавленные растворы в цик-
логексане) Исслейб и Грюндлер44 допускают хелатирование посредст-
вом ВВС S—Н-<—S, которая обусловливает появление двух энергетически
неравноценных я-νπ* переходов в CSS-группе. Наличием ВВС S—H-«-S
обусловлено также отсутствие концентрационной зависимости частоты
колебаний VSH (2400 см-1) в ИК-спектрах растворов 3-метил-1-фенил-4-
сульфгидрилбензилиден-5-тиопиразола (IV) в СС14

 45. Согласно46-47,
ассоциация этилентритиокарбоната и тиофенхона с тиофенолом, р-тио-
крезолом, р-хлортиофенолом, р-бромтиофенолом и я-бутилмеркаптаном
посредством ВС S—H-«-S сопровождается голубым сдвигом п-*~л* поло-
сы поглощения тиокарбонильной группы.

Спур и Байере 4 8 на основании расщепления полосы VSH В ИК-спект-
рах (2580 и 2560 см-1) установили способность алифатических тиоспир-
тов и тиофенола к автоассоциации посредством ВС S—H-<-S. Расщеп-
ление VSH ПОЛОСЫ поглощения, обусловленное ВС S—H-*-S, наблюдалось
также в ИК-спектрах растворов р-хлортиофенола (2583 и 2569 см~х) и
р-метилтиофенола (2584 и 2571 см-1) в СС14

 49. Данные других работ,
полученные в результате исследования ИК- и ЯМР-спектров тиофено-
ла 49~54, ИК-спектров галогенпроизводных тиофенола52, ЯМР-спектров
о- и m-метилтиофенолов55, И К- и ЯМР-спектров алифатических тио-
спиртов 53· 54> 56-б2> ИК-спектров дитиокарбаминовой кислоты 63, ЯМР-
спектров сульфанов H2SX (x=l—9)64, также подтверждают способ-
ность меркаптанов к автоассоциации посредством ВС S—H-<-S. В моле-
куле H2S3, согласно данным ЯМР-спектров, допускают существование
ВВС S—H-*-S 64. На основе кристаллографических данных существова-
ние ВС S—H-*-S допускается в сероводороде65. Образование димеров и
тримеров сероводорода (матрично-изолированных в твердом азоте) не-
давно было показано также методом ИК-спектроскопии 60.

2. Водородные связи S—H+-0 и S—H-f-N

Согласно данным, полученным при изучении физико-химических
свойств, в растворах меркаптанов в протоноакцепторных растворителях
образуются ассоциаты посредством межмолекулярных ВС S—Н-<-0 и
S—H-<-N 15> 6 7-7 2, что подтверждается, несмотря на ряд возражений29-33-
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7 3 · 7 4 , также результатами спектроскопических исследований. Кливленд,
Марри и Саундерс75 обнаружили в спектрах КР растворов тиофенола в
диоксане расщепление полосы VSH (2536 и 2569 см-1), объясняемое ВС
S—Н-«-О. Это подтверждается данными исследования ассоциации тио-
фенола с диоксаном и ацетоном методом ИК-спектроскопии51. Энергию
ВС S—Н-«-0 ассоциатов тиофенола, его производных, а также β-тионаф-
тола с ацетоном определили Грагеров и Погорелый 76. Аналогичное рас-
щепление полосы VSH наблюдается в ИК-спектрах растворов тиофенола
в диэтил-, этилфенил- и дифенилсульфоксиде77 и р-нитротиофенола,
о-нитротиофенола в СС14

7 8. В случае о-нитротиофенола допускается хе-
латирование посредством ВВС S—H-t~O2N (V). ВС S—H^-O2N приво-
дит к расщеплению как vsiNCb), так и VAS(NO2) ПОЛОС поглощения78.
Как было отмечено в разделе II, 1, ВВС S—Н-«-0 существует также в
алкилдитиофосфорных кислотах:

Ассоциация тиофенола, р-нитротиофенола и о-нитротиофенола с диокса-
ном посредством ВС S—Н-<-0 сопровождается также некоторым увели-
чением дипольного момента этих меркаптанов по сравнению с величиной
дипольного момента, измеренного в бензоле (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Дипольные моменты тиофенола и его производных в бензоле (Б)
и диоксане (Д) 7 8

Соединение

QH 5 SH

o-NO2CeH4SH

p-NO2CeH4SH

1,19-1,23
4,69
3,77

1,28
4,81
4,07

Δ μ 1 = μ Λ — μ Β

0,10—0,06
0,12
0,30

Показано, что скорость протонного обмена увеличивается пропорцио-
нально прочности ВС S—Н-*-0 ассоциатов тиофенола или его произвол-

τη

ных с ацетоном
79

ТАБЛИЦА 2

Константы равновесия и энергии ВС ассоциатов
тиофенол—протоноакцепторный растворитель

Растворитель

Ацетон
Пиридин
N-метилпиразол
Трибутилфосфат
Диметилформамид
Бензол
М-Метилацетамид

К 28. Л) МО ЛЬ

0,29
0,22
0,14
0,43
0,24
0,04

— АН,
ккал/моль

3,2
2,4
2,1
2,0
1,8
0,5
0,9

Ссылки на
литературу

76

81
81

81

81
81
80
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Способность тиофенола к ассоциации с протоноакцепторными рас-
творителями посредством ВС была показана в ряде других работ с по-
мощью методов ЯМР- 46> 8°-82, ИК-8 3 > 8 4 и УФ-спектроскопии 46. Анало-
гичного рода взаимодействие с протоноакцепторными растворителями
осуществляется также в случае метилмеркаптана, п-пропилмеркаптана

и сероводорода 56, 85-87 . В табл. 2 приведены константа равновесия (К2б)
при 26° и энергия (—АН) ВС S—Η-*-Υ (Υ=Ο, Ν) для некоторых ассо-
циатов тиофенол — протоноакцепторный растворитель состава 1 : 1.

Обстоятельное исследование способности о-амино- и о-гидрокситио-
фенола к образованию ВС выполнили Дейвид и Хеллем49. В о-амино-
тиофеноле в ССЦ, по-видимому, существует ВВС S—Η-<-Ν (VI) 4 9 · 8 8 ,
хотя величина дипольного момента в бензоле не согласуется с цис-кон-
фигурацией89:

\
Η

(VI)

О д н а к о необходимо учитывать, что в бензоле В В С S—H-«-N может
р а з р у ш а т ь с я с о б р а з о в а н и е м ассоциатов бензол-о-аминотиофенол.

В к о н ц е н т р и р о в а н н ы х р а с т в о р а х в С С Ц о-аминотиофенол существует
в виде д и м е р о в открытого (VII или V I I I ) или циклического строения (IX
или X) 4 9 :

NH2 SH NH2 NH2SH
\

—SH*-NH2-f

(VII)

Н 2

S—Η <- Ν

(VIII)

H 2

Η —Ν\ / \

ι
Η

Η
Η2

(IX) (Χ)

Сложная концентрационная зависимость частоты и интенсивности
полос VOH и VSH в ИК-спектрах растворов о-окситиофенола в ССЦ обус-
ловлена образованием различного рода ВС между ОН- и SH-группами.
С увеличением концентрации ВВС (Х1а) и (ΧΙ6) разрушается и обра-
зуются димеры о-окситиофенола (Х1в) и (Х1г).

Н — S ^ Η Η—S S - H

Ο—Η 4
O-H

X/ X/

V (S-H)

(XIa) (XI)

2595 см'
1
 2595 смГ

1

3463 см'
1
 3606 см-

1

4/
(XI6)

2547 см'1

3606 см-1
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Η Η

• I I
S - H « - O S

Η
(ΧΙΒ) (XIr)

"> (S-H) 2535 си-
1
 2595 слГ»

ν
 (Ο—Η) 3606 см'

1
 3463 смг

х

Способность 5-меркаптохинолина к образованию ассоциатов посред-
ством ВС S—Нч-Y вытекает из понижения частоты полосы VSH В бен-
золе по сравнению с четыреххлористым углеродом (Δν=21 см~{) и уве-
личения дипольного момента при переходе от бензола к диоксану в ка-
честве растворителя (Δμι = 0,28 Ζ)) 9 0- 9 2.

Ранее высказанное предположение об отсутствии ассоциации в али-
фатических аминомеркаптапах33 было опровергнуто исследованием ИК-
спектров растворов аминомеркаптанов с общей формулой
R3-nN(CH2CH2SH)n в ССЦ93. Расщепление полосы vsn (2620 и 2560 см~1)
в этих системах обусловлено ВС S—Н-<—N. Энергия автоассоциации для
различных аминомеркаптанов R3_nN(CH2CH2SH)n меняется от 1,9 ккал\
/моль до 2,5 ккал/моль (рассчитано из Δν).

На основании результатов спектроскопических исследований в ряде
работ отмечается отсутствие ассоциации в тиокарбоновых кислотах
RCOSH посредством ВС 3 2·3 5· 94>95. Однако в жидкой фазе тиоуксусной
кислоты, по-видимому, можно допустить такого рода взаимодействие96.
Недавно опубликованные данные подтверждают это мнение: вследствие
автоассоциации посредством ВС S—Н-<—О расщепляется как vc=o, так и
VSH полосы поглощения тиоуксусной и тиобензойной кислот97.

Рентгеноструктурные и нейтронографические данные указывают на
возможность существования ВС S—Н-«-0 в кристаллическом 2-меркап-
то-6-метилпурине (XII)98:

fH3 ,0—Η
I г/

л чN -N О
I
Η

HS/4 N /\ N /
Η

(XII) (XIII)

Хелатирование в молекуле тиосалициловой кислоты осуществляется
посредством ВВС S—Н-«-О (XIII), вследствие чего в ИК-спектрах рас-
щепляется vc=o полоса поглощения (1718 и 1730 см~х) " .

Энергия ВВС в тиосалициловой кислоте составляет 0,9 ккал/моль.
Методами ЯМР-, ИК- и УФ-спектроскопии наличие ВВС S—Н-<—О было
установлено в β-тиокетоэфирах (Х = О, XIV), 100~103, β-тиокетотиолэфи-
рах (X = S, XIV) 1 0 4-1 0 7, α-тиоациллактонах (Х = О, XV, XVI, XVII) и
α-тиоацилтиоллактонах (X = S, XV, XVIII) 108, монотио-р-дикетопах
(XIX) 100,109-пз и β-меркаптоамиде коричной кислоты (XXI) Ш 6-1 1 4.

Высказанное в 115· 1 1 6~1 1 9 предположение о хелатировании типа
S->-H—О (XX) в ΜθΗθτΗθ-β-дикетонах до настоящего времени не полу-
чило убедительных доказательств 10°. Хелатирование посредством ВВС
S—Н-<—О было установлено также в 1-меркаптоантрахиноне (XXII)120,
тиогликолевой кислоте (ХХШа) и (XXIII6)121 и димеркаптопропенонах
(XXIV) 122:
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сн.
R l \ c / C \ C / X R 3

I i!

s о
\ н /

(XIV,X=O,S)

о

s
Η

(xv,x=o,s)

Η

О S

(XVII)
Η

ι
, /4 Λ
с с

II I
S О

(XX)

S—Н<-0

H-<i—/

(XVI)
Η

.A/
с с
S О

\ н /

(XIX)

O N H R

н-

н
ЧО—Η

(XXI)

S—Η*-Ο—Η

I /
-с—с

I Ч
Η О

о (ххн)

R-C
\

(ХХШа)

/с=с
/ \

Η SH
(XXIV)(ХХШб)

Возможно, что аномально низкая частота колебаний vc=o (1560 слг1)
в димеркаптопропенонах обусловлена образованием шестичленного ква-
зиароматического цикла (XXIV), что по данным Шигорина 123 в кисло-
родсодержащих соединениях приводит к наиболее прочным ВВС.

Методами ИК-спектроскспии и дипольных моментов нами9 1-9 2· 1,24-1-в
было доказано существование 8-меркаптохинолина, его метильных и га-
логенпроизводных в растворах и в жидкой фазе в ч«с-конфигурации с
ВВС S—H-«-N (XXV), что подтвердило ранее высказанное допущение о
хелатировании в молекулах 8-меркаптохинолина 127> 128 и его 2-метилпро-
изводного 129. —АН ВВС S—H-<-N для различных производных 8-мер-
каптохинолина составляет 2,4—3,2 ккал/моль. В полярных органических
растворителях ВВС S—Н-НМ в этих соединениях не разрушается с обра-
зованием ассоциатов посредством межмолекулярных ВС S—H-«-Y.

Молекула 1,2,3,4-тетрагидро-8-меркаптохинолина также содержит
цикл с ВВС S—H-*-N (XXVI), энергия которой равна 1,5 ккал/моль 130.
Однако, в отличие от 8-меркаптохинолина, в данном случае образуются
автоассоциаты посредством ВС S—Нч-S или S—H^N, а также ассо-
циаты с протоноакцепторными растворителями посредством ВС S—Н-*-
-*—Ύ. Более высокая прочность ВВС S—Нч-N в 8-меркаптохинолине, чем
в 1,2,3,4-тетрагидро-8-меркашохинолине обусловлена различной гибри-
дизацией атомов азота в этих соединениях125. Согласно данным ИК-
спектров, ВВС S—Н-<—N существует в 2-пиколилфенилтиокетоне
(XXVII) 131:
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СН2 / \

сн,
сн2

(XXV)

NH
J.

•н
(XXVI)

4

| CPh

ι ι

Η—S

(XXVII)3. Водородная связь S—H<-Hal

Относительно ВС S—H-e-Hal имеется мало данных. Предположение,
основанное на измерениях дипольного момента, о существовании о-хлор-
и о-бромтиофенола в цыс-конфигурации с ВВС S—Н-*-На1 7 8 находится
в хорошем согласии со значительным понижением частоты колебаний
VSH (2552 и 2545 см~\ соответственно) по сравнению с тиофенолом
(2587 см-1) 52.

Хелатированке посредством ВВС S—Η-^-Hal согласно данным ИК-
спектров и дипольных моментов можно допустить также в 6-фтор-,
6-хлор-, 6-бром-5-меркаптохиполинс и 7-фтор-, 7-хлор-, 7-бром-8-меркап-
тохинолине90'92·125. Прочность ВВС S—FU-Hal в случае этих соедине-
ний увеличивается от бром- к фторпроизводным.

III. ПРОТОНОАКЦЕПТОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ АТОМА СЕРЫ В ОРГАНИЧЕСКИХ
И НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ

ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ (О—H^-S, N — H ^ S , С—H<-S)

1. Водородные связи О—H-*-S и N—Нч-S

Вследствие наличия неподеленных электронных пар, атом серы в
органических соединениях может участвовать в образовании ВС также
как акцептор протона (т. е. донор электронов), что в частности подтвер-
ждается существованием ВС S—H-<-S в алифатических и ароматических
меркаптанах (см. раздел II).

Считают, что надежным критерием образования ассоциатов в случае
соединений, содержащих тиокарбонильную группу, посредством ВС

ТАБЛИЦА 3

Голубой сдвиг п—п* полосы C=S-rpynm>i, константа ассоциации и энергия ВС S—>Н— О
ассоциатов ЭТТК—протонодонорный растворитель

Растворитель

н„о
СН3ОН
С2Н5ОН
я-С-,Η,ΟΗ
/г-С4Н„ОН
i-C3H7OH
rper-C4H,OH
С6Н5СН2ОН
CF2HCF2CH2OH
CF3CH2OH
СНС13

46, 135, 136
РКОН

7,05
15,50
15,93
16,10
16,10
17,10
19,20
15,40
12,74
12,40

0,000
—0,100
—0,115
—0,130
—0,190
—0,300
+0,215
+0,600
+0,920

—

ЭТТК

.,132 ,
К 2 8 л [мо ль

.

0,286
0,245
0,198
0,137
0,С38
0,620

.—

1—

— Л Я 1 3 3 ,
ккал\молъ

6,5
2,4
2,0

1,9
1,7

1,9

Λν (/г-•л*)46,
смгх

825
705
.

585
585

2404
2275
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C = S-*-H—X служит голубой сдвиг полосы поглощения этой группы.
Допущение образования ВС C = S-*-H—О на основе этого эффекта
между этилентритиокарбонатом (ЭТТК, XXVIII) и спиртами4 6·1 3 2-1 3 3

полностью согласуется с данными ИК-спеклров систем ЭТТК — прото-
нодонорный растворитель 134. Голубой сдвиг η-νπ* полосы тиокарбо-
нильной группы, константа ассоциации при 26° 132 и —АН ВС C = S ^
—*-Н—О ассоциатов ЭТТК — протонодонорный растворитель 133 сведены
в табл. 3. Согласно приведенным данным (табл. 3), имеет место отчет-
ливая корреляция межзу /Сгб и кислотными свойствами (рКоя), т. е.
протонодонорнои способностью спиртов, которая характеризуется индук-
тивной константой углеводородного радикала спирта (σ*).

Замечается также тенденция к увеличению голубого сдвига я->л*
полосы C = S-rpynnbi с увеличением протонодонорной способности моле-
кул в рядах спиртов (табл. 3, 4) и фенолов (табл. 5). Однако такая же

ТАБЛИЦА 4

Голубой сдвиг η —» π* полосы С = 5-группы в спиртах46

Соединения

Тиозолидинтион
ЭТТК
Тиофенхон

Δν (я->л*), смг'

СН3ОН

2100
825
430

C2HSOH

1770
705
440

t-C3H7OH

1600
585
300

трет.-С,Н,ОН

1600
585
270

ТАБЛИЦА 5

Голубой сдвиг в—»π* полосы C=S-rpynnbi ЭТТК в фенолах
(R-C6H4OH)4S

R

p-Cl
Η
fhCHf
P-0CH3

σ

0,23
0,00

-0,17
—0,27

Ρ,ΟΗ

9,38
9,95

10,19
10,20

Δν (л-»л*), см'1

1020
390
380
235

корреляция между протонодонорной способностью (рКа или σ*) соеди-
нений различных классов (спирты, фенолы) и голубым сдвигом полосы
C = S-rpynnbi (ЭТТК) не выполняется.

Недавно было сообщено об отсутствии корреляции также между
—АН ВС C = S—>-Н—О ассоциатов ЭТТК — фенолы и кислотными свой-
ствами фенолов ш . Однако достоверность результатов и выводов данной
работы138 сомнительна (например, Δν(η-*-π*) в случае растворов З'ТТК
в феноле, /7-хлорфеполе и m-крезоле совпадают). В литературе на мно-
гочисленных примерах показано, что в случае однотипных соединений
RX—Н(Х = О, S) наблюдается отчетливая корреляция между их кислот-
ными свойствами и спектральными, а также термодинамическими ха-
рактеристиками ВС RX—Η^-Υ с одним и тем же акцептором протона Υ
(табл. 3, 4, 5, 6 и гл. IV).

Нами была обнаружена отчетливая корреляция между протонодо-
норной способностью нормальных алифатических спиртов и —АН ВС
S~—>-Н—О ассоциатов цвиттериониая форма (8-меркаптохинолин, 5-мер-
каптохинолин, их производные) —спирт (табл. 6) 1 3 э- 1 4 2 .

\
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ТАБЛИЦА 6

Энергия ВС S~—*Н—О ассоциатов цвиттериснной формы 8-меркаптохинолина (R), его
метильных производных (СН3—R) и 5 меркаптохинолина (Ri) с алифатическими спиртами

Растворитель

СН3ОН
С,Н5ОН
л-С3Н7ОН
я-С4Н9ОН

0
0
0
0

О*

,000
,100
,115
,130

1
0
0
0

R

,40
,80
,76
,73

2СЫ

1 ,
(1,
0.
0,

з—R

45
85
70
65

—АЯ, ккад/мо

4СН3—R

2,17
1,56
1,45
1.26

6СН

1,
0,
0,
0,

№

.,-R

56
90
82
71

7СН

1,
0,
0,
0,

a - R

52
86
75
65

2
1
1
1

Ri

,00
,60
.54
,50

Уменьшение —АЯ ВС S~—>-H—О в случае 8-меркаптохинолина по
сравнению с 5-меркаптохинолином обусловлено наличием в молекуле
первого ВВС S"->H—Ν 141- 142.

Голубой сдвиг п-+п полосы С = Б-группы в случае растворов тиобен-
зофенона (XXIX) в этаноле1 4 3-1 4 4, метил- (1? = СНз, XXX), изопропилтио-
карбамата (R = i-C3H-, XXX), тиокамфоры (XXXI), ЭТТК (XXVIII) в
феноле145, алкилтиомочевины (XXXII) в феноле и этаноле146 и 2-меркап-
тобензотиазола (LIX) в уксусной кислоте147 также обусловлен ВС С—-
= S->H—О.

Ассоциация алкилтиомочевины и тиокамфоры с фенолом посредст-
вом ВС S-vH—О 14δ· 148> 1 4 9 подтверждается также смещением полосы VOH
фенола в низкочастотную область спектра. Аналогичного рода взаимо-
действие допустимо и в случае ассоциации фенола с N = CSN(CH3)2 150·
—АН ВС S->H—О для некоторых из этих систем приведены в табл. 7.

s
RNH—С—ОСН3

II -%
S

(XXX)

4iP

(XXXI)

Энергия ВС S—кН—О ассоциатов тиокамфоры с пропанолом и тетра-
фторпропанолом по данным 4С составляет \,8ккал/моль (Δνοΐΐ=120 си-1)
и 3,6 ккал/моль (AVOH=170 сж~х), соответственно.

Сильная ВС S—^Н—О, согласно рентгеноструктурным данным, суще-
ствует в кристаллическом гидрате 6-тиопурин-рибозида 151 и тригидрате
натриевой соли Ν,Ν-диэтилдитиокарбамината152. Аналогичное взаимо-

тл БЛИЦА 7

Энергия ВС (—Δ Я) между соединениями, содержащими тиокарбонильную группу, и фенолом

Соединение

Алкилтиомочевина
Тиокарбаматы

г-дя,
ккал/моль

4—4,8
4,0

Ссылки на
литературу

146
145

Соединение

Тиокамфора
Этилентритиокарбонат

(ЭТТК

— АЯ,
ккал(моль

5,0
3,2

Ссылки на
литературу

145
145
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действие осуществляется также в кристаллических моногидратах бис-
(изохинолии-1-карбоксальдегидтиосемикарбозаната) -никеля 153, 6-мер-
каптопурина 154>155, тритиокарбоната калия 156 и цезия 157, тиосульфата ба-
рия >58.

Спектроскопическое исследование взаимодействия сульфидов с
протоноакцепторными растворителями показывает, что в этих системах
ассоциация также осуществляется посредством ВС S—>-Н—-О. Расщеп-
ление полосы VOH в ИК-спектрах систем р-хлорфенол— сульфид159'160,
фенол — сульфид1 6 0·1 6 6 и фенол — арилсульфид 1 6 7 обусловлено возмуще-
нием ОН-группы ВС S—у-Н—О с сульфидной серой (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8

Смещение полосы \ о и и энергии ВС S—»Н—О фенола и р-хлорфенола с сульфидами

Соединение

Дибутилсульфид
Диэтилсульфид
То же
Фенилметилсульфид
Этилпропилсульфид
Этиленсульфид
Пропиленсульфид
Триметиленсульфид
Тетрагидротиопиран
Тетрагидротиофен

Фенол

254
250
210
170
—
210
222
248
244
262

ки
 н
а

ра
ту

-

ς су

3 *-
О ~ >>
у ^ О.

162
161
163
161

160
160
160
1G0
160

о

< 1
4,26
4,60
3,40
3,40

.—
2,38
2,42
2,91
2,99
3.39

ки
 н
а

ра
ту
-

О с; Р.

162
164
163
161

160
160
160
160
160

р-хлорфенол

Т.

280
274
.—
—.
276

—
—
282
—·

ки
 н
а

ра
ту
-

5 ΐ
CJ Ч (Χ

159
159

159

159

tl
3,7
3,5
—
—
3,7

—.
—.
3,9
—•

ки
 н
а

ра
ту

-

а |
о ч α

159
159

159

159

Значения — АН ВС S—Н-^О ассоциатов дибутилсульфид — фенол и
диэтилсульфид — фенол (табл. 8), приведенные в 1 б 2 · 1 6 4 , по-видимому, не-
сколько завышены. Согласно табл. 8,— АН ВС S—»-Н—О в случае этих ас-
социатов больше, чем в случае ассоциатов соответствующих сульфидов
с р-хлорфенолом. Однако, принимая во внимание более высокие кислот-
ные свойства р-хлорфенола (р/(он = 9,3816В) по сравнению с таковыми
для фенола (рКон = 9,98169), можно предполагать упрочнение ВС S->-
->-Н—О при переходе от фенола к р-хлорфенолу. На более высокую
устойчивость ассоциатов р-хлорфенол — сульфид, по сравнению с тако-
вой для ассоциатов сульфид — фенол указывает также большее смеще-
ние полосы VOH В низкочастотную область в первом случае. Как извест-
но, Δν и —АН в случае однотипных соединений изменяются симбатно ',
что, например, наблюдается для систем тетрагидротиопиран — фенол и
тетрагидротиопиран — р-хлорфенол (табл. 8). Следовательно, величи-
н а — ЛЯ=3,40 ккал/моль 163 для ассоциатов диэтилсульфид — фенол
более правдоподобна, чем — Δ # = 4,60 ккал/моль 164.

На основе пространственного расположения функциональных групп в
2-окситиобензофеионе можно предполагать образование ВВС S-vH—О
(XXXIII), чем, по-видимому, объясняется отсутствие голубого сдвига ге—>-

->-π * полосы поглощения в протонодонорных растворителях (этанол) 17°:

/•—ч.

(XXXIII)

Установление наличия ВВС S—>-Н—X часто применяется в конформа-
ционном анализе. Мертес 1 7 1 · 1 7 2 приписывает поглощение при 3446 см~1

)
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(по данным 173, при 3500 см~1) и 3478 см~[ в ИК-спектрах фенилмеркапто-
инданола (XXXIV) и 5-окси-2-фенил-1-,3-дитиона (XXXV) колебаниям

^^-конфигурации, возмущенным ВВС S-»-H—О:

^ H - d '

-Η—0 в XXXIV рав-
(XXXIV) (XXXV)

Согласно данным Сманта и Ригау, — АН ВВС S—s __
на 2,5 ккал/моль 173.

Смещение полосы VOH В низкочастотную область спектра вследствие
образования ВВС типа S-»-H—О было обнаружено также Е- ИК-спектрах
тиоциклопентанола-3 (XXXVI) 174, некоторых его производных 175, тиоцик-
логексанола (XXXVII) 174, 1,3-дитиоциклогексанола-5 (XXXVIII) ""'
2-фенилпроизводного 176, З-тиопентандиола-l·1^ ΎΥΥΤΥ\ 177 ,.Λ.α·
каптоалканолов (XL)1 6 5 '1 7 8, 2,2'-тиодифенолакаптоалканолов (XL)1 6 5 '1 7 8, 2,2-тиодифенола 179, его производны
тио-бис-(3,4,6-трихлорфенола) и 2,2'-тио-бис-(4,6-дихлорфенола)

югексанола (XXXVII) 174, 1,3-дитиоциклогексанола-5 (XXXVIII) 174, его
!-фенилпроизводного176, З-тиопентандиола-1,5 (XXXIX)177, ω-этилмер-
саптоалканолов (XL)1 6 5 '1 7 8, 2,2'-тиодифенола 179, его производных 180,2,2'-
χΛλΓ\-Γ\ίΙ Π - /*Ч А. h - τ η Τ / ΐ ν гт г\ г\ А\ £\ τ τ г\ ΤΪ η \ ιΐ Ο Ο ' τ τ ι π £ΛΙ Ι /"· (Λ ί-ϊ-ττττνττΓΛ-τ» г К о и г \ τϊ Q \ 17У *

V. н о
Ή

(XXXVI) (XXXVII) (XXXVIII)

H-e-S ОН

(XXXIX)

H 5C,S-

(XL)

В о- (S-метил) феноле, 2-метил-6-(5-метил) феноле, o-(S-H3onpo-
пил)феноле 181· ιΆ2· ш , тиоацетилгидроксамовой кислоте (XLI) 184, 1-циан-
2-окси-3,4-эпитисбутане (XLII) 185 методами ЯМР- и ИК-спектроскопии,
в 4,4-диметил-2,6-диоксотиоциклогексанкарбоксанилиде (XLIII) 186, в мо-
Ηοτπο-β-ΑΗκετοΗβχ (XX) 115 методом ЯМР, в 1-окси-2-тиопиридоне
(XLIV)188, о-(З-трифторметил) феноле (XLV)183 методом ИК-спектро-
скопии и в соединениях типа (XLVI) — (L) методами дипольных момен-
тов ИК-спектроскопии 180> 1 8 8>1 8 9 и ЯМР 1 9 0 · 1 9 1 также было установлено
хелатирование посредством ВС S-*-H—О.

Однако вопрос о наличии ВВС S-HH—О в XLVII (когда Ri = H, CH 3),
а также в XLVIII и XLIX, по-видимому, нельзя считать решенным. Сог-
ласно результатам недавно проведенных исследований, предполагается,
что ВВС S—>-Н—О может образоваться только в соединениях (XLVII) с
достаточно объемистыми заместителями Ri (трет.-бутил и др.)1 9 0.

Надо отметить также, что предположение о наличии ВВС S—>-Н—О
в соединениях (XX), основанное на появлении в спектрах ЯМР сигнала
ОН-группы, не согласуется с данными ряда других работ 1 0 0 · 1 0 9 - 1 1 3 (раз-
дел II, 2).

Хелатирование посредством ВВС типа S-vH—N на основе расщепле-
ния в ИК-спектрах полосы VNH была установлена в диметоате 192, в соеди-
нениях (LI), (LII) 193, а методом ЯМР-спектроскопии в соединениях

4 Успехи химии, № 1



50 И. В. Зуйка и Ю. А. Банковский

•к
С—I*

Η

(XLI)

IT

О 1 CH2CN

о

(XLII)

CH,

irH v
R

R

л
-CVH

(XLIII)

R

X N^S

1 1о—A
(XLIV)

\

(XL VIII) (XLIX) Alk

(C2H5)2NC
N(C2H5) r

(LII1)180 и (LIV)194. Согласно данным ЯМР- и ИК-спектроскопииг

ВВС S-»-H—N существует в о-аминотиофенолах (LV) 195 и меркаптоаль-
диминах тиофенового ряда (LVI) — (LVIII) 1 9 6 · 1 9 7 :

(LVO (LVII) (LVIII)
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Ассоциацию посредством ВС типа S->H—N впервые доказали Хоп-
кинс и Хантер 71 на основании криоскопических измерений молекулярных
весов тиоамидов. Это позднее было подтверждено спектроскопическими
данными 198~204. Широкая полоса в ИК-спектрах 2-меркаптобензотиазола
(LIX), 2-меркаптобензоксазола (LX), 2-меркаптотиазолина (LXI, R = H),
2-меркапто-4-метилтиазола (R = CH3) при 3050 см~х обусловлена колеба-
ниями VNH ассоциированных молекул посредством ВС S->-H—Ν 1 9 8:

Η " Η

\
Ν

Η

R—CH—Ν

xc=s c=s c=s
CHa—S

(LXI)
(R=H, CH3)

\
ί

(LIX) (LX)

Протоноакцепторная способность тиокарбонилыюй группы этих со-
единений при образовании ВС подтверждается голубым сдвигом п-*-л*
полосы C = S-rpynnbi в случае растворов 2-меркаптобензотиазола в про-
тонодонорных растворителях147. Согласно205, расщепление полосы VNH
в ИК-спектрах растворов тиолактамов в бензоле обусловлено образова-
нием димеров строения LXII:

с—с—s—*-н—Ν—с

(СН2)„

С—Ν—Н-<—S=C—С

(LXII)

Значение — АН ВС S—кН—N тиобутиролактама составляет
5,8 ккал/моль, тиовалеролактама 3,1 ккал/моль, тиокапролактама
3,3 ккал/моль. Аналогичный вывод об автоассоциации тиокапролактама
в бензоле на основе данных ИК-спектров и дипольных мо-
ментов сделан в работе206. Димеризация LXII приводит к значитель-
ному уменьшению μ (2,78 D) по сравнению с μ мономера (4,59 D). Надо
отметить значительное расхождение величины константы димеризации
тиокапролактама (/(л—370 л/моль205; KD=93 л/моль206). По-видимому,
/(D = 370 Л/МОЛЬ СЛИШКОМ высока, если учесть, что в случае капролактама
7(D=270 л/моль, а—АН ВС О-»-Н—N димеров капролактама составляет
5,5 ккал/моль206. Криоскопические207·208 и диэлектрические209 измерения,
а также исследования ИК-спектров 1 8 7 показали, что 2-тиопиридон в бен-
золе и хлороформе димеризуется аналогично тиокапролактамам посред-
ством ВС S^H—N (LXIII):

Ν
I

(LXIII)

Димеризация 2-тиопиридона в бензоле приводит, так же, как в
случае, тиокапролактама, к значительному уменьшению μ (2,78 D) по
сравнению с μ мономера (5,26 D для N-метильного производного). Со-
гласно207-208, димеры тиокапролактама и 2-тиопиридона в диоксане раз-
рушаются.

На основе данных ИК-спектров была установлена ассоциация N-ме-
тиланилина с тиокамфорой посредством ВС S->H-N, энергия которой
составляет 5,7 ккал/моль 46.

/,*
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ТАБЛИЦА 9

Смещение полосы v N H и — АИ ВС S->H—N тиоциановой кислоты с сульфидами 2 0 9

Растворитель

Диметилсульфид
Этилметилсульфид
Диэтилсульфид
п-Дибутилсульфид

Δν, см 1

380
390
400
400

- Л Я ,
ккал/моль

3,48
3,47
3,49
3,59

Растворитель

Трет, -дибутилсульфид
Тетрагидрощопиран
Тетрагидротиофен
Триметиленсульфид

Λγ, см'1

440
400
420
383

—ΔΗ,
ккйл\моль

4,48
3,69
3,62
3,28

Межмолекулярная ассоциация посредством ВС S-»-H—N осуществ-
ляется также в системе сульфид — тиоциановая кислота (табл. 9) 209.

Предполагается, что противоопухолевое действие 6-тиогуанина 21° обу-
словлено образованием ВС S—>-Н—N между атомом серы в этом аналоге
гуанина и аминогруппой цитозина, которая расположена против атома
серы в ДНК 2 1 1- Аналогичное взаимодействие допускается также между
тиокарбонильной группой тионикотинамида и аминогруппой аденина в
серусодержащем аналоге дигидрофосфопиридинового нуклеотида212.

Образование ВС S-vH—N в кристаллах обсуждается в

2 1 3 - 2 1 5 . В кри-
сталлическом 2-меркаптобензотиазоле значительное уменьшение расстоя-

ТАБЛИЦА 10

Межмолекулярное расстояние N...S

Расстояние, А

3,366
2,48
3,26

3,400-3,484
3,312—3,478
3,34; 3,39,
3,359; 3,409

3,24
3,396—3,504

3,40
3,40
3,35

2,75; 2,93
3,32—3,54

3,315; 3,335
3,312
3,39
3,44
3,496

3,348; 3,360
3,34
3,48

3,48; 2,29; 2,67
3,406

3,43; 3,46
3,37
3,60

3,327; 3,303
3,35—3,43

3,31
3,36
3,44

Соединение

Пиридаз-3-тион
2-Меркаптобензотиазол
2-Тиопиридон
Диамидотиофосфат аммония
Амидотиофосфат диаммония
Тиосемикарбазид

3-Окси-5-тиол-1,2,4-триазол
Тиоацетамид
1-Тиокарбамил-имидазолздин-2-тион
2,5-Диамино-4-.меркапто-6 метилпири мидин
Гидрид ксантена
Триэтилендиаминкадм отиосульфат
£ис-(тиосемикарбазон)-2-кето-3-этоксибутираль-
дегид
2,4-Дитиоурацил
Тиомочевина—парабановая кислота
2-Пропил-тиокарбамоил-4-пиридин
Тиокарбамоил-4-пиридин
4-Формилпиридинтиосемикарбазон
2-Формилтиофентиосемикарбазон
Тиоцитозин
Медь—аммоний тиомолибдат
2,2'-Диаминодифенилдисульфид
Тиокарбогидразид
Дитиооксамид
2-Меркапто-6-метилпурин
1,2,4-тритиолан-3,5-дион
6-Тиогуанин
Тиомочевина
Триметилентиомочевина
Аллилтиомочевина
Этилентиомочевина

Ссылки на
литературу

213,223
216

217
218
219
220
221,222
224
225
226

227

228
229

230
231

232
233

234
235
236

237
238
239

240
241

98

242
243
244,245
246

247
1

\
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ния N...S (2,48 А), по сравнению с расстоянием N...S, обусловленным ван-
дер-ваальсовским взаимодействием, связано с ВС S->H—N2 1 6. Пен-
фольд2 1 7 допускает наличие ВС S->-H—N в кристаллическом 2-тиопири-
доне, прочность которой значительно меньше, чем в кристаллическом 2-
меркаптобензотиазоле (расстояние N...S в случае 2-тиопиридона равно
3,26 А). На основе кристаллографических данных (табл. 10) аналогично-
го рода межмолекулярное взаимодействие можно допустить в кристалли-
ческом диамидотиофосфате аммония218, амидотиофосфате диаммония 2 1 9,
тиосемикарбазиде 220~222, пиридаз-3-тионе213-223, З-окси-5-тио-1,2,4-тиазо-
ле2 2 4, тиоацетамиде225, 1-тиокарбамил-имидазолин-2-тионе226, 2,5-диами-
но-4-меркапто-6-метилпиримидине227, гидриде ксантена228, триэтиленди-
аминкадмотиосульфате 2 2 9, бис- (тиосемикарбазон) -2-кето-З-этоксибути-
ральдегиде230, 2,4-дитиоурациле231, комплексе тиомочевина — параба-
новая кислота (оксалилмочевина) 2 3 2, 2-пропил-тиокарбамоил-4-пириди-
не2 3 3, тиокарбамоил-4-пиридине234, 4-формилпиридинтиосемикарбазо-
не2 3 5, 2-формилтиофентиосемикарбазоне236, тиоцитозине237, медь-аммоний
тиомолибдате238, 2,2'-диаминодифснилдисульфиде239, тиокарбогидрази-
де2 4 0, дитиооксамиде241, 2-меркапто-6-метилпуриие98, 1,2,4-тритиолан-
3,5-дионе242, 6-тиогуанине243, тиомочевине244·245, триметилентиомочеви-
не2 4 6, аллилтиомочевине247, а также, несмотря на некоторые возраже-
ния 248, в этилентиомочевине Ч

Существование ВС S->H—N в кристаллической тиомочевине и ее тре-
тичных производных было показано также методом ИК-спектроско-
пии 2 4 9 · 2 5 0 .

2. Водородная связь S-»-H—С

Отмечается также возможность образования ВС типа S—>-Н—С. Не-
давно на основе данных ЯМР предположение о таком взаимодействии
между α-диазосульфонами (RSO2CHN2) и тиофеном высказал Энгберт251.
Согласно 134, допускается ассоциация хлороформа с ЭТТК посредством
ВС S-»-H—С. Допущение о способности хлороформа к образованию ВС
S->H—С с 8-меркаптохинолином, его производными, их цвиттерионными
формами и алифатическими тиоспиртами имеется в работах 5 6 · 1 2 5 · 1 4 1- 2 5 2.
Аналогичное взаимодействие, судя по межатомным расстояниям, по-ви-
димому, можно допустить в кристаллическом 2,4-дитиоурациле231, тио-
карбамоил-4-пиридине234 и этионамиде253.

Однако из-за недостаточного экспериментального материала вопрос
о ВС типа S—>-Н—С в настоящее время остается открытым.

IV. СРАВНЕНИЕ СПОСОБНОСТИ СЕРУ- И КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ
СОЕДИНЕНИЙ К ОБРАЗОВАНИЮ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ

Протонодонорную способность группы X—Η при образовании ВС
X—Н-<—Υ обычно связывают с кислотными свойствами соединений RX—Η
(Χ,Υ = Ο или S) 2 5 4- 2 6 2. С увеличением кислотных свойств X—Η увеличи-
вается прочность ВС X—Η-*—Υ с одним и тем же акцептором протона.
Эта корреляция выполняется также в ряду производных тиофенола263

(табл. 11). С этой точки зрения следовало ожидать большей, чем для гид-
роксильной группы, склонности меркаптогруппы к ассоциации с одной и
той же протоноакцепторной молекулой. Однако в действительности при
сопоставлении протонодонорных молекул, у которых атомы Х(Х—Н) на-
ходятся в разных периодах системы Менделеева, пропорциональная зави-
симость между способностью группы X—Η выступать в роли донора про-
тона при образовании ВС и силой ее как кислоты не выполняется. Напри-
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ТАБЛИЦА 11

Частотные характеристики полосы v S H тиофенола и его р-замещенных
в протоноакцепторных растворителях263

Замести-
тель

NH2

ОСН3
Η
Cl
NO2

9.7
8,8
8,3
7,3
5,8

ecu

V S H

2559
2572
2590
2588
2589

Δν

0
0
0
0
0

Бензол

V SH

2551
2565
2574
2567
2562

Δν

3,1
2,7
6,2
8,1

10,4

Ацетонитрил

V SH

2547
2561
2565
2557
2547

Δν

4,7
4,3
9,7

12,0
16,2

Ацетон

VSH

2541
2548
2558
2544
2519

Δν

7,0
9,3

12,4
17,0
27,0

мер, в случае галоидоводородных кислот кислотные свойства которых
уменьшаются в ряду H I > H B r > H C l > H F , энергия ВС с одной и той же
протоноакцепторной молекулой изменяется в обратном порядке2 6 4 '2 6 5.

Аналогичный эффект наблюдается также в случае соединений, содер-
жащих SH- и ОН-группы. Как известно, соединения, содержащие SH-
группу, всегда обладают большими кислотными свойствами, чем их гид-
роксилсодержащие аналоги. Однако при прочих равных условиях соеди-
нения типа RSH образуют менее прочную ВС, по сравнению с соединения-
ми типа ROH. Например, тиофенол (/»/<CSH=6,5266) С протоноакцептор-
ными растворителями образует менее прочные ВС, чем фенол (рКон —
= 9,98 169) (табл. 12).

Аналогичный эффект наблюдается также в случае автоассоциации
Δν

фенола и тиофенола, для которых — 1 0 2 (относительное смещение мак-

симума полосы VXH при образовании ВС) составляет 3,4273 и 0,7349, соот-

ветственно. Влияние ВВС S—Η-*-Ο2Ν в о-нитротиофеноле на смещение
полос v.s(NU2) и ν,™(ΝΟ2) [— . Ю2— 1,54) также значительно меньше,

V ν
ТАБЛИЦА 12

Спектральные и термодинамические характеристики водородных связей, образуемых
тиофенолом и фенолом с протоноакцепторными растворителями

Акцептор
протона

Пиридин

Диметилформамид

Диоксан
Ацетон
Тетрагидрофуран
Бензол

Диэтилсульфоксид
Этилфенилсульфок-
сид
Дифенилсульфоксид
Дибутиловый эфир

Тиофенол

о

<\>

4,45

—

1,43
0,97
2,5
0,81

—
3,75
2,70

1,85
0,73

„

. -

0,68
0,35

—
—

0,22

0,24
—

—
0,039

.

—
—

1
< α

2,4

1,8

0,5

. -

—

α

к я
Stf О .

IS
2*

44,81

44,81
_

44
44,76
78
78,81

_
77
77

77
32

Фенол

о

•§1?

12,9

6,3

6.85
6,5
8,3
1,32

10,0
9.5

8,3
7,5

I -

3,34

3,49
0,97

77
42
70
64

4,1

0,37
0,20

—

о

Ι ϊ

6,0
6,5
6,1

5,5

5,7
1,56
1,60

-δ
&1

£ г*

a (D

ΰΐ

263,267
4 ι

268
46

269,270
263
?6Э
269,271
46
77
77

77
269,272
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ТАБЛИЦА 13

Константы ассоциации (К) алифатических спиртов и тиоспиртов

Вещество

Этанол
«Пропанол
п-Бутанол

К, л/моль

0,64
0.89
0,78

Ссылки на
литера-

туру

276
277
277

Вещество

Тиоэтанол
л-Тиопропанол
п-Тиобутанол

К, л/моль

0,021
0,052
0,016

Ссылки на
литера-

туру

48
48
48

чем в случае ВВС О—Н- -O2N о-нитрофенола ( —
V ν

102 - 9,678) . В ряде

работ было показано, что скорость обмена протонов в SH-группах на не-
сколько порядков ниже, чем в ОН-группах, что обусловлено меньшей
прочностью ВС S—Н-<—S, по сравнению с таковой для ВС О—Н-«—
^_О 76,274,275 Более слабая способность меркаптогруппы к образованию
ВС подтверждается также более низкими константами ассоциации али-
фатических тиоспиртов по сравнению с таковыми для алифатических
спиртов (табл. 13).

Это хорошо согласуется с исследованиями хелатирования в тиосали-
циловой кислоте" и 8-меркаптохинолине 125. Энергия ВВС S—Н-*—О в
тиосалициловой кислоте (—АН = 0,9 ккал/моль) значительно меньше, чем
ВВС О—Н-*-0 в салициловой кислоте (—Δ# = 5 ккал/моль2™·279) не-
смотря на более низкую кислотность последней.

Прочность ВВС S—Η-«-Ν в 8-меркаптохинолине (—АН =
= ~ 3 ккал/моль) значительно понижена по сравнению с прочностью
ВВС О—Η-^-Ν в 8-оксихинолине ( — Δ # = ~ 6 ккал/моль) 125. Кислотные
же свойства 8-меркаптохинолина (/?A'SH = 8,48

 280) значительно превос-
ходят таковые 8-оксихинолина (рКоп=9,89 2 8 1 ) .

Наблюдаемая на опыте обратная зависимость между способностью
сульфгидрильной и гидроксильной группы к образованию ВС и их кис-
лотными свойствами связана с различием природы химической связи
S—Η и О—Н.

С точки зрения ковалентного характера ВС X—Η-<-Υ282·283 предпола-
гается наличие определенной связи между протонодонорной способно-
стью X—Η-групп и склонностью атома Η этой группы к приему электро-
нов атома Υ284. Возможны, по-видимому, два механизма смещения элек-
тронов к атому Н: на вакантную (антисвязывающую250·250"285) орбиталь
X—Η или на ls-орбиталь связанного атома Η 2 8 3 · 2 8 6 с использованием
при этом ее остаточной перекрывающей способности. Последняя долж-
на расти с уменьшением S-интеграла перекрывания X—Η связи 2 8 7. Ве-
личина S-интеграла зависит от природы остальной части молекулы (R)
и электроотрицательности (ЭО) атома X. С увеличением индуктивного
характера R и увеличением ЭО атома X уменьшается вероятность пре-
бывания электронов в области перекрывания, что снижает S и увеличи-
вает протонодонорную способность X—Н. Следовательно, прочность ВС
X—Н-«—Υ при данном доноре электронов Υ зависит от степени «прото-
низации» атома водорода288. При одном и том же атоме X степень «про-
тонизации» и кислотные свойства молекул, обусловленные влиянием на
связь X — Η радикалом R, симбатны друг другу.

Сопоставляя иротонодонорные молекулы, содержащие различные ато-
мы X, необходимо также учитывать различия в величине S-интеграла пере-
крывания289. Для многих соединений протоиодонорная способность X—Н-
групп хорошо коррелируется с ЭО атома X289, а также с размером элек-
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тронной оболочки (главным квантовым числом валентных электронов
атома χ 99,288,290) _ Эти корреляции являются, очевидно, отражением ука-
занной зависимости протонодонорной способности от S289, поскольку S
является функцией как разницы ЭО, так и размера связываемых атомов.
291,292 Корреляция протонодонорной способности X—Η-групп с ЭО ато-
мов X выполняется при значительном различии ЭО или при близких раз-
мерах атомов X. В случае же соединений с близкими ЭО атомов X дол-
жен приниматься во внимание размер электронных оболочек (например,.
Ν—Η и С1—Η или С—Η и I—Н) 2 8 9 .

В соединениях с S—Η-группой по сравнению с их кислородными ана-
логами, валентные орбитали атома серы делокализованы в пространстве
значительно больше, чем в случае атома кислорода. Это связано с боль-
шим главным квантовым числом валентных электронов атома серы.
Вследствие этого величина 5-интеграла перекрывания связи S—Η зна-
чительно больше, чем связи О—Н. В соответствии с. вышеизложенным
увеличение 5-интеграла приводит к уменьшению «протонизации» атома
Н, т. е. к уменьшению протонодонорной способности группы S—Η и
следовательно, к уменьшению прочности ВС S—Η-<-Υ по сравнению
с прочностью ВС О—Н<~Υ. Однако прочность связи S—Н, вследствие
большей делокализации в пространстве валентных орбиталей атома
серы, по сравнению с орбиталями атома кислорода, значительно
меньше прочности связи О—Н. Более низкая энергия связи атома во-
дорода в группе S—Η служит причиной более высокой кислотности
соединений, содержащих группу S—Н, по сравнению с кислотными
свойствами их кислородных аналогов. Следовательно, замена атома
кислорода на атом серы в группе X—Η (Χ —О, S) вызывает, с одной
стороны, уменьшение степени «протонизации» атома водорода, ведущей к
ослаблению ВС с протоноакцепторной молекулой и, с другой стороны,—
к разрыхлению связи X — Н, увеличивая ее способность к ионизации.

Представляет интерес также сравнение протоноакцепторной способ-
ности атома серы и кислорода при образовании ВС.

2-Тиопиридон (гл. III) в растворах в бензоле, также как 2-пиридон,
димеризуется20R. В растворах в диоксане, согласно данным измерения
дипольных моментов 2-тиопиридона, 2-пиридона и их N-метильных про-
изводных, димеры 2-тиопиридона, в отличие от 2-пиридона разрушаются
(табл. 14).

ТАБЛИЦА 14 ТАБЛИЦА 15

Дипольные моменты 2-тиопиридона,
2-пиридона и их N-метильных

производных в диоксане (μπ) 2 0 8

Соединение

2-Пиридон
(М-метил-)2-гшридон
2-Тиопиридон
(№метил-)2-тиопиридон

2,94
4,07
5,29
5,49

Δ ν Ο Η

Υ

О
S
Se

и —Δ//
(С4Н9)

ВСО-

Y-c,

Δ νΟΗ·

278
254
210

-H^-Y
H5OH1

ассоциатов

—Ml,
ккал/моль

5,98
4,26
3,72

Согласно данным, полученным при исследовании ассоциатов.
(C4H9)2Y —C 6 H 5 OH (Y = O,S, Se), энергия ВС О—Hk-Y и смещение по-
лосы VOH в низкочастотную область спектра уменьшается в ряду 0 > S >
> S e (табл. 15).

Исследования взаимодействия эфиров и тиоэфиров, триэтилфосфата
и триэтилфосфоротионата с протонодокорными растворителями (фено-
лом и его производными) также показали, что прочность ВС О—H-«-Y,,
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ТАБЛИЦА 16

Смещение полосы vO H, константы ассоциации (АГ2о) и энергия образования ассоциатов
(—ДЯ) эфиров и тиоэфиров с фенолом и его производными

Соединения

(C 4H 9) 2Y

C 2 H 5 YC 3 H 7

(C2H5)2Y

ρττ fT-T
/ЬЛ2 L-n.2\

H2C( )Y
\CH,-CH/

2 i 2~))Y

н 2с/ 2 4 )Y

H3C-CH x

1 >Y
CH/

Υ

0

s
0

s
0

s
0

s
0

s
0

s
0

s

Фенол 1 6 · ' 1 6 3

Δν,
CM'1

—

—

270
165

290
244

295
262

299
248

220
222

л/моль

—

9,6
4,7

9,36
1,38

9,83
2,49

13,3
1,37

5,95
1,08

—АН,
ккал/лголь

5,71
4,19

—

4,6
3,4

4,32
2,99

4,25
3,39

4,97
2,91

3,75
2,42

р-Хлорфенол1"

Δν,
CM'1

305
280

300
276

300
274

—

316
282

—

—

K20»
А/МОЛЬ

13,6
3,2

16,2
3,4

12.1
3,0

—

34,5
8,3

—

—

^АН,
ккал)маль

5,4
3,7

5,3
3,7

5,0
3.5

—

5,8
3,9

—

—

ТАБЛИЦА 17

Смещение полосы V O H, константа ассоциации (АГ20) и энергия образования ассоциатов
(—Δ//) триэтилфосфата и триэтилфосфоротионата с фенолом и пентахлорфенолом и я

Соединение

(C2H5O)3P=Y

Υ

о
S

Фенол

Δν,
см'1

345
172

л/моль

350,5
4,5

—^н,
ккал/моль

6,7
3,2

Пентахлорфенол

Δν,
смг1

481,1
202

Л/МОЛЬ

153,1
2,9

—АН,
ккал[моль

5,2
3,3

образуемой серусодержащими соединениями (Y = .S), значительно пони-
жена по сравнению с прочностью таковой в случае их кислородсодержа-
щих аналогов (Y = O) (табл. 16 и 17).

В случае ВВС аналогичное соотношение прочности ВС О—H-^S и
О—Н-<-0 было показано на примерах ω-этилмеркаптоалканола и ω-ме-
токсиалканола ш . Исключением, по данным 181· 1S3>184, является более вы-
сокая прочность ВВС О—H-*-S по сравнению с прочностью ВВС О—Н-*-
-«-0 в пятичленных циклах. Можно допустить, что в пятичленных цик-
лах ВВС N—H-«-S также значительно прочнее ВВС N—Н-«-0 195. Это
объясняется большим размером атома серы, чем кислорода, что приво-
дит к большему перекрыванию орбитали с неподеленной парой с ls-op-
биталью атома водорода в случае серы.

В литературе протоноакцепторную способность молекулы при образо-
вании ВС X—H-*-Y обычно коррелируют с первым потенциалом иониза-
ции этого соединения 159· 2 8 5> 2 9 3- 2 9 5 . При этом, однако, считается, что такая
корреляция хорошо выполняется в ряду однотипных соединений, напри-
мер в ряду кетонов или эфиров2 9 6-2 9 9.
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С этой точки зрения, учитывая более слабую связь валентных электро-
нов атома серы, чем атома кислорода, можно было бы ожидать более вы-
сокой электронодонорной способности в случае серусодержащих соеди-
нений. В случае типичных донорноакцепторных комплексов с переносом
заряда способность к комплексообразованию обыкновенно, за некоторы-
ми исключениями300, выше у серусодержащих соединений 145· 1 6 3> з о 1-3 0 4.
Однако такое соотношение между электронодонорной способностью SRz
и OR2 и прочностью образуемой ими ВС с одним и тем же RX—И не соб-
людается.

Наблюдаемую на опыте более высокую способность кислородсодер-
жащих соединений к образованию ВС, по сравнению с их серусодержа-
щими аналогами, нужно рассматривать с точки зрения различий элек-
тронного строения атомов серы и кислорода.

Шнейдер290 объясняет различие в протоноакцепторной способности
серы и кислорода при образовании ВС степенью s-характера орбиталей
их необобщепных электронов. Неподеленные пары электронов атома се-
ры и кислорода занимают гибридные sp-орбитали. Согласно литератур-
ным данным, прочность ВС зависит от величины s-характера s/7-гибрид-
иой орбитали пеподеленной пары. Так, например, эфиры (5/?3-гибридиза-
ция, 25% s-характера) образуют более прочные ВС,чемкетоны ^/^-гиб-
ридизация, 33% s-характера) 159-ЗО5. Однако прочность ВС образующейся
неподеленной парой возрастает с уменьшением s-характера ее орбитали
лишь до определенного предела. Например, окись этилена, неподеленные
пары которой занимают чистые s- и /7-орбитали (гибридизация отсутст-
вует), образует менее прочные ВС, чем эфиры'59.

Таким образом, прочность ВС зависит от величины атомного диполя
и степени пространственной локализации неподеленной папы: увеличение
s-характера в sp-гибридной орбитали приводит к уменьшению асиммет-
рии облака неподеленной пары относительно ядра и размазыванию его
в пространстве, что понижает энергию взаимодействия с атомом водоро-
да. В эфирах (табл. 10) валентный угол С—О—С близок к 109°, а в соот-
ветствующих тиоэфирахугол С—S—С всегда на 7—12° меньше306, т. е. ор-
битали неподеленных пар в тиоэфирах обладают значительно большим
s-характером, чем в эфирах, вследствие чего тиоэфиры образуют менее
прочные ВС 1 5 9 ' 1 6 0. В триэтилфосфате кислород имеет 5/?2-гибридизацию,
а в случае серы в триэтилфосфоротионате неподеленные пары практиче-
ски занимают чистые s- и /?-орбитали (это имеет место также в группе
С = О по сравнению с группой C = S), что также приводит к более слабой
ВС Ρ = S->H~O (С = S ^ H — О ) , по сравнению с ВС Ρ = О^Н—О (С = О->
-^Н—О).

Гинзбург | 5 9 считает, что низкое значение энергии образования ВС с
участием атома серы в роли акцептора протона возможно частично
и обусловлено большим s-характером орбиталей неподеленных пар. По
его мнению, главная причина заключается в том, что при переходе от
атома кислорода к атому серы увеличивается главное квантовое число
электронов внешней оболочки, что сопровождается увеличением симмет-
рии орбиталей неподеленных пар и уменьшением их пространственной
локализации. Известно, например, что сера образует с одним и тем же
атомом менее прочные ковалентные связи, чем кислород. Следовательно,
степень перекрывания электронных облаков в связи С—S меньше, чем в
связи С—О, т. е. ослабление связи происходит за счет меньшей локализа-
ции в пространстве орбиталей атома серы. Большая «размазанность» ор-
биталей атома серы с неподеленными парами, чем соответствующих
орбиталей атома кислорода и определяет, в основном, уменьшение спо-
собности атома серы к образованию ВС в серусодержащих соединениях,
по сравнению с атомом кислорода в их кислородсодержащих аналогах.
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