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I. ВВЕДЕНИЕ

Гетерокумулены, содержащие четырехвалентный двухкоординиро-
ванный атом серы, обладают высокой реакционной способностью, свое-
образным пространственным и электронным строением [1]. Среди них
особый интерес как с теоретической, так и с практической точки зрения
представляют вещества, в состав молекул которых входит тиодиимид-
ная группа —N = S = N — ' . Повышенный интерес, помимо открываемых
ими синтетических возможностей, связан с тем, что их можно рассмат-
ривать как простейшие олигомерные аналоги полимерного нитрида се-
ры (SN)* [2] — молекулярного металла и сверхпроводника [3, 4]. Не-
формальный характер аналогии подтверждается электрофизическими
свойствами некоторых органических тиодиимидов. В частности, по-
ли (арилентиодиимиды) (—Аг—N=S = N—)„ являются полупроводни-
ками и обладают фотопроводимостью со спектральной чувствительно-
стью, доходящей до ближней ИК-области [5, 6], а ряд низкомолекуляр-
ных тиодиимидов может быть использован в качестве высокочувстви-
тельных пигментов в процессах электрофотографии и получения изобра-
жения с помощью фотоэлектрофореза [7].

В настоящем обзоре критически рассмотрены и систематизированы
сведения о способах получения, строении и реакционной способности от-
крытоцепных соединений, в которых тиодиимидная группа связана с
двумя органическими или элементоорганическими радикалами. Там, где
это возможно, проведено сравнение с полимерным нитридом серы
(SN)*. Гетероциклические соединения, содержащие группу —N = S = N—,
такие как 2,1,3-тиадиазол и его производные, нафто[1,8-с,й] [1,2,6]тиа-
диазин и т. д., специально не рассматриваются. Не рассматриваются
также работы по координационной химии органических тиодиимидов,
обзор которых недавно опубликован [8].

Во время подготовки данного обзора к печати появился обзор по хи-
мии аза-аналогов диоксида серы, в том числе тиодиимидов [9]. Настоя-
щий обзор написан с несколько иной точки зрения и носит более специ-
альный характер, в связи с чем эти две работы не повторяют, а скорее
дополняют друг друга.

1 Группа —N = S = N— не имеет общепринятого названия в отечественной лите-
ратуре. Мы предпочитаем называть ее тиодиимидной вслед за авторами монографии:
Борисов С. И., Воронков М. Г., Луке виц Э. Я- Кремнеорганические производные фос-
фора и серы. Л.: Химия, 1968, с. 202.

1706



И. СИНТЕЗ

Органические соединения, содержащие тиодиимидную группу, мо-
гут быть синтезированы из первичных аминов и элементарной серы в
условиях реакции Пищимуки. Однако эта наиболее простая реакция яв-
ляется одной из наименее изученных.

Самым общим способом получения рассматриваемых соединений
служит взаимодействие первичных аминов с галогенидами двух- или че-
тырехвалентной серы, либо с 5,8-дигалогенсульфиминами, которые
можно рассматривать как моноиминопроизводные галогенидов четы-
рехвалентной серы. Другим общим методом синтеза тиодиимидов явля-
ется конденсация N-сульфиниламинов или N-сульфиниламидов. С пер-
вой группой реакций его частично объединяет то, что N-сульфиниларил-
амины служат исходными веществами при получении S,S-AHXflop-N-
арилсульфиминов [10].

Третью группу реакций, приводящих к органическим тиодиимидам,
составляют реакции Ν,Ν-дихлорамидов с дихлормоно- и дихлордисуль-
фанами, элементарной серой или 5,5-дихлорсульфиминами, а также ре-
акции N-хлорбензамидов с серой. Возможно [11, 12], что эти реакции
протекают через промежуточное образование тионитрозосоединений
[13] или их димеров.

Интересными источниками сера-азотных фрагментов для органиче-
ских тиодиимидов, синтетические возможности которых, по-видимому,
еще не исчерпаны, служат нитрид серы (SN)4 и тритиазилтрихлорид
(NSC1)3. Эти же соединения являются исходными при получении поли-
мерного нитрида серы (SN)* [3, 4, 14].

1. Ν,Ν'-Диалкилтиодиимиды

Ν,Ν'-Диалкилтиодиимиды получают взаимодействием алифатиче-
ских аминов с тетрагалогенидами серы (или их моноиминопроизводны-
ми) [15—22], либо с дихлормоносульфаном [18, 23]. Они образуются
также при термолизе N-тиосульфинилалкиламинов [24] и реакции N-
талогеналкиламинов с б«с(диметиламино)сульфаном [25]. α,α,α',α'-
Тетрахлор-а,а'-бггс (диалкиламино) замещенные тиодиимиды образуют-
ся при взаимодействии цианамидов с дихлормоносульфаном [26].

AlkNH,-2

-НХ

(AlkNS)^ -

X = C1, F

(AlkN=)2S

Alk 2 N-CN -zfgf;-»- (Alk.2N—CC12—N = )aS

Из 5,5-дихлор-М-полифторалкилсульфиминов и трифторметиламина
или его Ν,Ν-дихлорпроизводного синтезированы бмс (перфторалкил) тио-
диимиды [27]. Кроме того, ^гептафторизопропил-№-гептафторизопро-
пилсульфенил- и бмс(гептафторизопропилсульфенил)тиодиимид обра-
зуются с низкими выходами при взаимодействии тиазилфторида NSF с
перфторпропеном [28].

2. Ы ^
и родственные соединения

^^-бнс(Триметилсилил)тиодиимид образуется при взаимодействии
'М,Ы-б«с(триметилсилил)амида натрия с тионилхлоридом [29], диокси-
дом серы или дихлормоносульфаном [30], а также при взаимодействии
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тритиазилтрихлорида с гексаметилдисилазаном [31J.
SOCli, SO2 или SCI,

(Me3Si),NNa
• (Me3SiN=)2S

(MesSi)2NH r^i

Более общей реакцией, позволяющей кроме быс(триметилсилил)тио-
диимида получить бис (триметилгермил)-, быс(триметилстаннил)- и
бис(триметилплюмбил) -производные, является реакция между трити-
азилтрихлоридом и соответствующими третичными аминами 132].

(Me3M)3N J£™1 -> (A'e3MN=)2S

Μ = Si, Ge, Sn, Pb

Группа моносилилированных тиодиимидов получена одностадийной
реакцией N-сульфиниламинов с Ы,Ы-бмс(триметилсилил) амидом лития
L33], а Г\!-грег-бутил-М'-триметилсилилтиодиимид — при реакции N-
сульфинилтриметилсилиламина с грег-бутилдиорганилфторсилиламида-
ми лития [34]. Последнее вещество синтезировано также из S.S-дихлор-
N-rper-бутилсульфимина и Ы,Ы-быс(триметилсилил) амида лития [35].

* R—N=S=N-SiMe3

(Me3Si)2NLi—

mpem-BuN=SCh > m p e m .Bu-N=S=N-SiMe 3
-LiCl; -Me aSiCl

R=Et, mpem-Bu, Ph

R2SiF

Ы-Гептафторизопропил-Ы'-триметилсилилтиодиимид получен из N-
сульфинилгептафторизопропиламина и (Me3SiN = )2S [36].

Для синтеза Ы-триметилсилил-Ы'-арилсульфенилтиодиимидов пред-
ложен имеющий общий характер способ, состоящий во взаимодействии
эквимолярных количеств £шс(триметилсилил)тиодиимида с арилсульфе-
нилхлоридами [2].

Ы-Триметилсилил-Ы'-пентафторфенилсульфенилтиодиимид получен
из тритиазилтрихлорида и N-триметилсилил-М-пентафторфенилсульфе-
ниламина [31].

Моносилилированные тиодиимиды образуются также яри реакции
нитрида серы (SN)4 с N-триметилсилилзамещенными вторичными ал-
киламинами [37]. При взаимодействии (SN)4 с N-триметилстаннилдиме-
тиламином [38] или с грмс(триметилстаннил)амином [39] получен
бис (триметилстаннил)тиодиимид.

(Me3Sn, sN и л „ Me3

M e ' s i N A l k ' , Me,Si-N=S=N-S-NAlk,

3. 1Ч-Алкил-№-арилтиодиимиды

N-Сульфиниланилин в петролеином эфире присоединяет N-триметил-
силил-Ы-алкиламиды лития. Последующая реакция продуктов присо-
единения с хлоридом алюминия приводит к Ы-алкил-Ы'-фенилтиодиими-
дам [40].

А1кч р ь Ы<;Г) Г А1кч y P h i Α,ΓΙ
>NLi -J!tiN*U >N-SO-N< . г з п й г Ph-M=S=N-Alk:

Me 3 Sr LMe3Sr N Li

Alk = Me, Et
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4. Ν,Ν'-Диарилтиодиимиды

Впервые диарилтиодиимиды были получены конденсацией N-сульфи-
нилариламинов под действием металлического натрия [41]. В реакцию
вступают N-сульфиниланилин и его производные, содержащие в арома-
тическом кольце электронодонорные заместители. Выходы продуктов--
не превышают 40%, что, вероятно, связано с десульфурированием тио-
диимидов до азосоединений под действием натрия. N-Сульфиниларила-
мины, содержащие электроноакцепторные заместители, в эту реакцию не
вступают [41].

Конденсация N-сульфинилариламинов протекает также под дейст-
вием алкоголятов, амидов и гидридов щелочных металлов, димсилнат-
рия [42—45], причем в реакцию вступают производные, содержащие в
кольце как донорные, так и акцепторные группы. Наиболее эффективны-
ми катализаторами являются алкоголяты щелочных металлов и димсил-
натрий. Выходы Ν,Ν'-диарилтиодиимидов существенно выше, чем при
конденсации N-сульфинилариламинов под действием натрия [42—45].
Механизм конденсации N-сульфинилариламинов под действием основа-
ний [43] показан на схеме (1).

I х в ~в~
О—S=N—Ar

(1)

Сообщалось, что конденсация N-сульфиниланилина в дифенилтиоди-
имид протекает под действием комплексных соединений нульвалентно-
го никеля; выходы, однако, низки (12—20%). В случае замещенных N-
сульфиниланилинов (4-Ме, 4-EtCO) реакция не идет [46].

Наиболее общим методом синтеза симметричных диарилтиодиими-
дов является взаимодействие ариламинов с тетрафторидом серы 147—
50]. По сравнению с другими, этот способ дает более высокие выходы
более чистых продуктов. В реакцию вступают ариламины, содержащие
как донорные, так и акцепторные группы [48], в том числе полифтора-
риламины [49, 50]. Необходимым условием является связывание выде-
ляющегося в ходе реакции фтористого водорода. В качестве акцепторов
HF применялись триметил- и триэтиламины [47, 48], а также фторид
натрия [49, 50]. На первой стадии реакции из амина и тетрафторида
серы образуется соответствующий Я,5-дифтор-^арилсульфимин, кото-
рый, реагируя со второй молекулой ариламина, образует тиодиимид.

R - N H 2 - | i - * R - N = S F 2 - ^ ^ - > (R—N=)2S

R=Ar, Art

Последняя реакция открывает удобный путь получения несимметрич-
ных Ν,Ν'-диарилтиодиимидов. Ее синтетические возможности показаны
на примере взаимодействия ариламинов с 5,5-дихлор-Ы-арилсульфими-
нами [10, 51], 8,5-дихлор^-пентафторфенилсульфимином L 52, 53] и
Э^-дифтор-Ы-полифторарилсульфинами [50, 52]. Реакции протекают
гладко и с хорошими выходами. Для связывания НС1 и HF применялись
триэтиламин, пиридин и фторид натрия [10, 50—52].

К диарилтиодиимидам приводит и взаимодействие SF4 с N-арил-
иминотрифенилфосфоранами. Реакция протекает через промежуточное
образование 5,5-дифтор^-арилсульфиминов, что также позволяет полу-
чать несимметричные производные [54].

Ph3P = NAr J^Ft-> Аг—N=SFa • р _^,^'-» Ar—N = S=N—Аг'

При действии четыреххлористой серы анилин хлорируется в ядро,
тиодиимид при этом не образуется [47]. Однако с дихлордисульфаном
в присутствии пиридина некоторые ароматические амины реагируют
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с образованием Ν,Ν'-диарилтиодиимидов; выходы чистых продуктов пре-
вышают 70% [55].

Ar-NH2 _H

sffls+ (Ar-N=)aS
A r = 4 - C 6 H 4 - N = N - C e H 5 , 4-С1С6Н4,

4-EtOCOC6H4, 1-нафтил

К соответствующим тиодиимидам приводит также реакция пента-
фторанилина [56] и 2,4-ди(т/?ег-бутил)-6-метиланилина [lj с дихлор-
моносульфаном. Вторым продуктом взаимодействия 2,4-ди (грет-бутил) -
6-метиланилина с SC12 является 1ч[-тиосульфинил-2,4-ди (грет-бутил)-6-
метиланилин [1]. Следует отметить, что с большим избытком
дихлормоносульфана ариламины образуют 5,5-дихлор-1М-арилсульфими-
ны [57].

Удобным препаративным вариантом синтеза N, N'-диарилтиодиими-
дов с использованием в качестве источников серы S2C12 и SC12 является
взаимодействие последних с М,Ы-бис(триметилсилил)ариламинами.
Вероятно, интермедиатами при этом служат соответственно N-тиосуль-
финиланилины и тионитрозоарены [58].

На примере 2,4-ди (грет-бутил)-6-метильного производного показано,
что к диарилтиодимиидам приводит фотолиз N-тиосульфиниланилинов
[59]. Термолиз 1Ч-тиосульфинил-2,4-ди (грет-бутил)-6-метиланилина в
кипящем бензоле ведет к образованию бензизотиазола и ариламина
159], в то время как термолиз 1Ч-тиосульфинил-2,4,6-триброманилина
приводит к соответствующему тиодиимиду [24].

Диарилтиодиимиды получены также в условиях реакции Пищимуки
[60] и при взаимодействии 5,5-дихлор-Ы-пентафторфенилсульфимина с
гексаметилдисилтианом [24].

»· (Ar-N=) a S

P h , - N = S C l 2

 s.(S5c'i * [Phf-N = S=S] _-|- (Ph,-N=) a S

Еще одним путем получения диарилтиодиимидов является пере-
аминирование Ν,Ν'-диарилсульфонилтиодиимидов. При реакции арил-
аминов с Ν,Ν'-дифенилсульфонилтиодиимидом в молярном отношении
1 : 1 одна.сульфониламинная группа заменяется на арилиминную и обра-
зуются М-арил-М'-фенилсульфонилтиодиимиды. При действии на послед-
ние анилина или ариламинов, содержащих в цикле электронодонорные
заместители, происходит вытеснение или арилиминной, или фенилсуль-
фонильной групп. Если в арилиминной группе нет электроноакцепторных
заместителей, то вытесняется фенилсульфонилиминная группа и обра-
зуется Ы.Ы'-диарилтиодиимид. Ароматические амины, содержащие в
кольце электроноакцепторные группы, в реакцию с Ы-арил-Ы'-фенил-
сульфонилтиодиимидами не вступают. Интермедиатами в реакции пере-
аминирования Ν,Ν'-диарилсульфонилтиодиимидов являются, по-видимо-
му, диамиды N-арилсульфониламино- или N-арилиминосернистых кис-
лот [61].

->Аг—N = S=N—Аг'

5. М-Арил-№-арилсульфенилтиодиимиды

Ы-Арил-Ы'-арилсульфенилтиодиимиды могут быть синтезированы
реакцией амидов и имидов аренсульфеновых кислот с 5,5-дигалоген-1\[-
арилсульфиминами, а также с тритиазилтрихлоридом [53].

Ph f—S—ΝΗ2 , ^ ' -ν P h f - S - N = S = N - P h

(PhS)2NH . ^ ^ ' 1 - * " P h - S - N = S = N - P h f

P h S - N H - P h (t^ff' -*• P h - S - N = S = N - P h
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6. Р^-Арил-^-арилсульфонилтиодиимиды

Ы-Арил-Ы'-арилсульфонилтиодиимиды могут быть получены либо
переаминированием бис(фенилсульфонил)тиодиимида под действием
эквимолярного количества ариламина, либо реакцией 5,5-дихлор-Ы-
арилсульфонилсульфиминов с ариламинами [61, 62]. Переаминирова-
нием бис (фенилсульфонил)тиодиимида 2-аминопиридином получен
единственный тиодиимид, содержащий у N=S=N-rpynnbi гетариальный
заместитель — М-2-пиридил-М'-фенилсульфонилтиодиимид, идентифици-
рованный в виде продукта присоединения к диеновым углеводородам
[63].

7. Ν,Ν'-Диарилсульфонилтиодиимиды

Нагревание Ν,Ν-дихлорамидов аренсульфокислот с серой без раст-
ворителя сопровождается выделением хлора и с количественным выхо-
дом приводит к бис(арилсульфонил)тиодиимидам. Предполагается, что
одним из интермедиатов этой реакции является тиоаналог нитрозосоеди-
нения Аг—SO2—N = S [64].

Ar-SO 2 -NCl 2 ~г-+ ( A r - S O 2 - N - ) 2 S ч - Г 5 5 — O = S = N - S O 2 - A r

Нагревание с серой Ν,Ν-дихлорамида пентафторбензолсульфокислоты
дает, однако, соответствующий 5,5-дихлорсульфимин [11].

К бис(арилсульфонил)тиодиимидам приводят также реакции Ν,Ν-
дихлорамидов аренсульфокислот с хлоридами серы и З.Б-дихлор^-арил-
сульфонилсульфиминами, аренсульфонамидов [64] и гексаметилдисил-
тиана [24] с 5,5-дихлор^-арилсульфонилсульфиминами, S,S-6«c(TpHMe-
тилсилил)-^арилсульфонилеульфиминов с дихлормоносульфаном [24].

Другим путем получения быс(арилсульфонил)тиодиимидов является
конденсация N-сульфиниларенсульфонамидов. Под действием А1С13 она
проходит при 110—125° С, а под действием третичных аминов — при
комнатной температуре, выходы бис(арилсульфонил)тиодиимидов поч-
ти количественные [65].

б«с (Фенилсульфонил) тиодиимид получен нагреванием N-сульфинил-
бензолсульфонамида с ^1М-бис(триметилсилил)бензолсульфонамидом
[66].

Ph-SO2-NSO (МечмГ;5о?о'Р11-> (Ph-SO2-N = )2S

8. Р^-Арилсульфонил-г '̂-арилсульфенилтиодиимиды

N-Apилcyльфoнил-N/-apилcyльфeнилтиoдиимиды образуются с низ-
кими выходами (5—7%) при взаимодействии трихлорметилсульфенпл-
хлорида с амидами аренсульфокислот в кипящем тетрахлорэтилене.
Основными продуктами этой реакции, механизм которой неясен, являют-
ся диарилдисульфиды и хлорид аммония [67].

Ar-SO 2 -NH 2

2

Аг = Ph, Tol, 4-C1—Ph
^Арилсульфонил-^-арилсульфенилтиодиимиды получены также

переаминированием Ν,Ν'-диарилсульфонилтиодиимидов. Например,
в кипящем бензоле из 2-нитробензолсульфенамида и дитозилтиодиими-
да с хорошим выходом образуется смешанный ^сульфонил-^-суль-
фенилтиодиимид; реакция катализируется пиридином. В присутствии
пиридина переаминирование дитозилтиодиимида наблюдается и при
действии N-сульфиниларенсульфенамидов; однако выходы в этом слу-
чае составляют лишь 10—17%. ^Тозил-1чГ-2-нитрофенилсульфенилтио-
диимид синтезирован из З.Б-дихлор-Ы-тозилсульфимина и 2-нитробен-
золсульфенамида [68].

( T o s N = ) 2 S _ ™ - > • T o s - N = S = N - S - A r ^ - _ H C I T o s N = S C l a

X = H2) SO; Ar = 2-O2N—Ph
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9. Ν,Ν'-Диарилсульфенилтиодиимиды

Наиболее общим методом получения быс(арилсульфенил)тиодиими-
дов является взаимодействие бис(триметилсилил)тиодиимида с арил-
сульфенилхлоридами [2]. Данный метод позволяет получать посредст-
вом двустадийной реакции и несимметричные Ν,Ν'-диарилсульфенилтио-
диимиды. На первой стадии при взаимодействии бис(триметилси-
лил)тиодиимида с арилсульфенилхлоридом в молярном отношении
1 : 1 образуется М-триметилсилил-Ы'-арилсульфенилтиодиимид, который
может быть введен в реакцию с другим арилсульфенилхлоридом [2].

(Me3Si-N = )2S J ^ , - > Ar-S-N=S=N-SiMe3 -Jg§->
-> Ar-S—N = S = N - S - A r '

Соединения, содержащие пятичленную сера-азотную цепочку, обра-
зуются также при взаимодействии нитрида серы (SN)4 с диазосоедине-
ниями [7,69] и арилмагнийбромидами [70—72], однако в последнем
случае основными продуктами являются диарилдисульфиды [71].

( S N ) 4 —

- N 2

=N - -N=)2S + R2C—CR2

(Ar-S-N=)2S

Кроме представленных выше реакций, известно еще несколько про-
цессов, приводящих к бис(арилсульфенил)тиодиимидам. Так, при кипя-
чении М-тозил-М'-2-нитрофенилсульфенилтиодиимида в смеси бензола и
морфолина (катализатор) он симметризуется в бис(2-нитрофенилсуль-
фенил)тиодиимид. Этот же продукт получен из 5,5-дихлор-Ы-2-нитро-
фенилсульфенилсульфимина и 3-нитроанилина и из 2-нитробензолсуль-
фенамида и дихлормоносульфана [68].

Действием тритиазилтрихлорида на N-фенилсульфенил-М-пентафтор-
фенилсульфенил- и М,Ы-бис(пентафторфенилсульфенил)амин получены
соответственно Ы-пентафторфенилсульфенил-Н'-фенилсульфенилтиоди-
имид [53] и бис(пентафторфенилсульфенил)тиодиимид [73]. Последнее
вещество получено также из SF4 и пентафторбензолсульфенамида [74].
бис(Фенилсульфенил)тиодиимид синтезирован из тиодитиазилдихлорида
S3N2C12 и фенилмагнийбромида [72]. При взаимодействии тетратиотет-
раимида (SNH)4 с соответствующими аренсульфохлоридами получены
бис(2,5-дихлорфенилсульфенил)- и бмс(2,5,6-трихлорфенилсульфенил'>
тиодиимиды [75].

R_S—N = S = N - S - P h f

R := Ph, Phf

[-»- ( A r - S - N = ) 2 S

10. М-Арил-Ы'-фосфорилтиодиимиды

Тиодиимиды, содержащие фосфорильную группу, образуются при
взаимодействии Ν,Ν-дихлорамидов диалкилфосфорных кислот с
5,5-дихлорсульфиминами или гексаметилдисилтианом. Полагают, что
одним из интермедиатов последней реакции являются тионитрозосоеди-
нения [76]. Ы-Фенил-1\['-дианилидофосфорилтиодиимид получен реак-
цией анилина с БЗ-дихлор-Ы-дихлорфосфорилсульфимином [62].

-4jf » (AlkO)2P(O)N=S=NR
(AlkO)2P(O)NCl2

[(AlkO)2P(O)N=]2S

R=Alk, SO2Ar, P(O)(Alk)2

C12P(O)N=SC12 — ^ r - > Ph—N = S = N—P(O)(HNPh)2
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11. Ν,Ν'-Диароилтиодиимиды

К бис(аронл)тиодиимидам приводят: а) конденсация N-сульфинил-
бензамидов или реакция бензамидов с тионилхлоридом; б) реакция
N-хлорбензамидов с серой; в) взаимодействие Ν,Ν'-бис(арокл) амидов
сульфоксиловой кислоты с Ν,Ν-дихлорамидами сульфокислот. Все реак-
ции протекают в присутствии пиридина, бис(Бензоил)-тиодиимид полу-
чен также при взаимодействии метилового эфира N-хлориминобензойной
кислоты с серой или Б^-дихлор-Ы-бензоилсульфимином [77, 78].

ArCONH2 — - > ArCO-NSO _-SOi

s
ArCONHCl

(ArCONH2)S

> (ArCO-N=) 2S

c l * s = N - C O P t l

PhC (OMe) = NC\ ь !"m ^ = " ^ η , (PhC0-N=) S

Один из механизмов, предложенных для взаимодействия N-хлорбен-
замидов с серой [77], включает дегидрохлорирование N-хлорбензамида
пиридином и последующее взаимодействие ароилнитрена с серой. Вто-
рой предложенный механизм показан па следующей схеме:

Η

ArCONCl - i ArCO-NH-SCl - A r C O N H C 1 --cu
->- (ArCONH),S —$&-+ (ArCO-N=) 2S

Взаимодействие с серой Ν,Ν-дихлорамида пентафторбензойной ки-
слоты приводит к Б.Б-дихлор-Ы-пентафторбензоилсульфимину 111].

12. Ν,Ν'-Дикарбалкокситиодиимиды

бис(Карбалкокси)тиодиимиды синтезированы из Ν,Ν-дихлорурета-
нов при действии серы, дихлормоносульфана или Б.Б-дихлор-Ы-карбал-
коксисульфиминов. Реакции легко протекают при нагревании исходных
веществ без растворителя и сопровождаются выделением хлора [79].

ΑΙκΟ—CO—NC12

 s· " " s c l '- H^ci^n-cooAik^ ( А 1 Ю с О — N = ) , S

Alk=Me, Et

13. N-Aлкил(aцил)-N/-бpoмтиoдиимиды

5,5-Дихлор-Ы-алкил(ацил)сульфимины реагируют с N-бромгексаме-
тилдисилазаном, образуя Ы-алкил(ацил)-Ы'-бромтиодиимиды [80].

(Me3Si)2NBr ! M e a l f c ? 2 ^ R—N = S = N - B r
R = Alk2C(CN), ArCO—, ArSO2—

14. Соединения, содержащие в сера-азотной цепи
более чем одну N = S = N-rpynny

При взаимодействии бш:(триметилсилил)тиодиимида с дихлормоно-
сульфаном в молярном отношении 2 : 1 образуется 1,7-быс(триметилси-
лил)тритиотетранитрид, сера-азотная цепь которого состоит из двух
тиодиимидных групп, связанных сульфидным мостиком [81]. Это же ве-
щество получено при реакции тритиазилтрихлорида с гексаметилдисила-
заном [31, 82]. 1,7-бис(Пентафторфенил)- и 1,7-бис(трет-бутил)тритио-
тетранитриды синтезированы из Ы,Ы-бмс(триметилстаннил)пентафтора-
нилина и S3N2C12 [83] или из Ы-трег-бутил-Ы'-триметилсилилтиодиими-
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да и дихлормоносульфана [33, 84] соответственно.
SC1,

(Me3Si—N=)2S
(Me3Si-N=S=N-)2S

. . . с . . . . . . (NSCl),
(Me3Si)2 NH _ H C .

Ph f—N ( S n M e 3 ) 2 — ^ M h ^ ( P h f - N = S = N — ) 2 S

Me3Si—N=S=N—Bu-mpem _Me3sici~* (mpem-Bu—N=S=N—)2S

Взаимодействием N-2-нитрофенилсульфенил- и Ы-2,4-динитрофенил-
сульфенил-Ы'-триметилсилилтиодиимидов с дихлормоносульфаном по-
лучены 1,9-диарилпентатиотетранитриды [2], соединения, имеющие на
сегодняшний день наиболее длинную (для неполимерных молекул)
сера-азотную цепь.

Ar-S-N=S=N—SiMe3 ^Me3sici~* (Ar—S—N=S=N—)2 S

При попытке получить еще более длинную сера-азотную цепь реак-
цией дихлормоносульфана с 1,7-бис(триметилсилил)тритиотетранитри-
дом был получен только нитрид серы (SN)4 [81].

15. Поли(арилентиодиимиды)

К поли(арилентиодиимидам) приводит катализируемая трет-бутила-
тами калия и лития конденсация ароматических Ν,Ν'-дисульфинилдиа-
минов. Полимеры с л-фениленовыми звеньями в цепи практически не
растворимы в органических растворителях. Производные, содержащие
ж-фениленовые звенья, в отдельных случаях растворимостью обладают;
по-видимому, они являются макроциклами. Определение молекулярной
массы растворимого полимера, полученного из Ν,Ν'-дисульфинил-З.З'-
диамино-4,4'-диметоксидифенилметана, дало значение, соответствующее
октамеру [5, 6].

Поли(арилентионитриды) получены из нитрида серы (SN)4 и фени-
лен-бис-диазоалканов [85]. Определение молекулярной массы одного
из них (R = Ph, Ar = C6H4) показало, что он является тримером.

/ \
RC-Ar-CR — ^ Г - (—Ar-C=N—S—N=S=N—S-N=C—Аг—С—С—)„

II II I I I I
N 2 N 2 R R R R

III. ГЕОМЕТРИЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА

бис (Алкил)-, бис(арил)- и бмс (арилсульфонил) тиодиимиды сущест-
вуют преимущественно в виде цис, гранс-изомеров с небольшой при-
месью (в растворе) транс, гранс-изомеров. При включении в состав бо-
лее протяженной сера-азотной цепи тиодиимидная группа сохраняется
как самостоятельная структурная единица, однако молекулы бис(арил-
сульфенил)тиодиимидов имеют уже цис,цис-геометрию. Пятичленные
сера-азотные цепочки в органических производных так же планарны,
как «бесконечные» макромолекулы (SN)*.

Электронная структура тиодиимидной группы в органических произ-
водных весьма чувствительна к влияниям заместителей и способна
существенно перестраиваться под их действием. В ароматических про-
изводных тиодиимидная группа сопряжена с органическими фрагмента-
ми, является слабым донором электронов и передает электронные эф-
фекты заместителей. Вместе с тем, многие важные детали электронной
структуры органических тиодиимидов остаются неясными и нуждаются
в дальнейшем изучении.
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I. Геометрия молекул органических тиодиимидов

Теоретически органические тиодиимиды могут существовать в виде
трех геометрических изомеров:

S S R
/

Ν Ν Ν Ν
I I

R R

R R R 1N - "
цис, цис цис, транс транс, транс

По данным электронографии [86] и рентгенографии [86, 87], моле-
кулы бис (метил) тиодиимида в газовой фазе, бис (n-толил)- и бис(το-
зил)тиодиимидов в кристалле имеют ^ыс,гран.с-конфигурацию с длина-
ми связей и величинами валентных углов, представленными в табл. 1.
Длины SN-связей в данных тиодиимидах существенно ближе к значе-
нию для двойной (1,52 А), чем для ординарной (1,74 А) связи сера —
азот. Расстояние между атомами азота исключает их валентное взаи-
модействие [87].

Таблица 1
Параметры молекул некоторых органических тиодиимидов R—N=S=N—R*

R

Tol
Tcs
Me

si-

1
1
1

\uc

,53
,52
,53

SN

1
1
1

Длины

ηρα,χο

,56
,52
,53

связей, А.

NPVc

1,46
1,68
1,46

NR,

1
1
1

гране

,41
,69
,46

1

RNS, ( U C

131
125
125

Залентные углы,

R N S m p e H C

118
117
117

0

NSN

117
115
114

* По данным [86, 87].

В молекуле бис(метил)тиодиимида атомы углерода, азота и серы
лежат в одной плоскости [86]. Однако анализ колебательных спектров
бис(триметилсилил)тиодиимида привел авторов работы [88] к заклю-
чению, что планарная конформация (SiN = )2S-cpparMeHTa с точечной
симметрией С21) или Са исключена, и наиболее вероятной является не-
плоская конформация с точечной симметрией С2 [88].

Отклонение от планарности имеет место и в молекуле бис(я-то-
лил)тиодиимида: в кристаллическом состоянии плоскости ароматиче-
ских колец образуют с плоскостью атомов NSN диэдральные углы 21,9
и 39,9° [87]; возможно, это связано в первую очередь с особенностями
кристаллической упаковки.

В растворе бг^с(алкил)тиодиимиды [22, 89] и быс(арил)тиодиими-
ды [48] по данным спектроскопии ЯМР 13С и *Н существуют в виде
равновесной смеси цис,транс- и транс,транс-язомсров, причем первый
всегда присутствует в большем количестве. В случае бис (2, 4, 6-мези-
тил) тиодиимида по стерическим причинам реализуется только
транс,транс-изомер [48]. Энергия активации взаимопревращения изо-
меров быс (арил) тиодиимидов лежит в пределах 11—12 ккал/моль,
а частотный фактор составляет примерно 10й с~', что обычно для моно-
молекулярных реакций с ненапряженным переходным состоянием.
Электронодонорные группы в 4,4'-положениях ароматических колец
уменьшают скорость взаимопревращения изомеров. Скорости взаимных
переходов изомеров у б«с(алкил) тиодиимидов ниже, чем у бис (арил) про-
изводных [22, 48].

Удлинение сера-азотной цепи при переходе от бис (арил)- к
бис (арилсульфенил)тиодиимидам сопровождается изменениями гео-
метрии молекул. По рентгенографическим данным, в молекулах
бис(фенилсульфенил) тиодиимида 190] и быс (4-хлорфенилсульфе-
нил)тиодиимида [91] арилсульфенильные фрагменты расположены в
цис.цис-положепшх относительно центрального звена N = S = N. Pac-
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стояния между атомами азота и центральным атомом серы типичны для
длин двойных SN-связей и находятся в хорошем соответствии со значе-
ниями, найденными для быс (я-толил)тиодиимида (табл. 1). Расстояния
между атомами азота и крайними атомами серы (1,66 А) обычны для
длин ординарных SN-связей, в которых возможно некоторое с1л — ρ.-,-пе-
рекрывание [91]. Расстояние между крайними атомами серы (3,29 А)
намного превышает длину ковалентной SS-связи, но несколько меньше
суммы вандерваальсовых радиусов двух атомов серы, что может ука-
зывать на слабое взаимодействие. Валентный угол при центральном ато-
ме серы составляет 124°, при атомах азота— 129 и 126° [91].

Наиболее характерными чертами пространственного строения моле-
кулы бис (4-хлорфенилсульфенил)тиодиимида являются близкое прибли-
жение к планарности (для всей молекулы может быть принята единая
плоскость со средним отклонением атомов 0,11 А и максимальным отк-
лонением 0,24 А) и практическая коллинеарность осей ароматических
колец (проекции линий, проходящих через атомы С1 и S каждого из
4-хлорфенилсульфенильных радикалов, на плоскость молекулы обра-
зуют между собой угол 190°) [91]. В молекуле бис(фенилсульфенил)тио-
диимида, однако, бензольные кольца повернуты на 30,8° относительно
средней плоскости атомов азота и серы [90].

Последним из открытоцепных тиодиимидов, реальная геометрия
которых известна, является 1,5-бис(дифенилметиленимино)тритиодинит-
рид Ph2C = N—S—N = S = N—S—N = CPh2. Центральный атом серы мо-
лекулы лежит на оси симметрии второго порядка; валентный угол при
нем равен 124°. Заместители расположены в «,ис,ы.ыс-положениях отно-
сительно центрального звена N = S = N. Пять центральных атомов сера-
азотной цепи лежат в одной плоскости (отклонения в пределах 0,04 А),
оставшиеся два атома азота отстоят от этой плоскости на 0,49 А. Дли-
ны SN-связей во фрагменте = S = N — S — N = соответственно равны
1,55; 1,66 и 1,69 А; валентные углы при атомах азота центрального звена
N = S = N составляют 126° [92, 93].

Интересно сравнить геометрию молекул органических ТИОДИИМИДОБ
с геометрией макромолекул полимерного нитрида серы (SN) I ; которые
представляют собой цепи из чередующихся атомов серы и азота [3, 4].
Если выделить в макромолекуле (SN)* произвольный фрагмент NSN,
то цепь будет продолжаться в ы,ыс,транс-положениях, подобно тому, как
в «.ыед/кшс-положениях относительно тиодиимидной группы располо-
жены заместители в быс (алкил)-, бмс(арил)- и быс (арилсульфонил) -про-
изводных. Однако длины SN-связей в (SN)X, которые альтернированы
(1,63 и 1,59 А), заметно превышают таковые в тиодиимидной группе.
Валентные углы при атомах серы в молекуле (SN)* равны 106°, что зна-
чительно меньше угла при атоме серы тиодиимидной группы. Валент-
ные углы при атомах азота (120°) несколько больше угла при атоме
азота N = S = N-rpynnbi, связанном с граяс-заместителем, но меньше
угла при азоте, связанном с ы,ыс-заместителем.

2. Электронная структура молекул органических тиодиимидов

а) Данные электронной спектроскопии
и квантовохимических расчетов

По данным [94, 95], Не(1) фотоэлектронные спектры быс(алкил)тио-
диимидов содержат три четких пика, отделенных от серии плохо раз-
решенных полос (за исключением спектра бис (метил) -производного,
в котором разрешено пять пиков [94]). Интерпретация спектров в приб-
лижении теоремы Купманса на основании квантовохимического расчета
методом ССП МО ЛКАО в валентном приближении ППДП/2 с вклю-
чением в базис 3d-AO серы показала [94], что первый вертикальный
потенциал ионизации (ПИ) соответствует удалению электрона с π-ΜΟ,
построенной из dyz-k0 серы и р2-А0 азота. Две следующие полосы со-
ответствуют ионизации орбиталей σ-тииа, представляющих собой: пер-
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ТАБЛИЦА

Вертикальные ПИ и одноэлектронные энергии МО бас(алкил)тиодиимидов (AlkN=)2S *

ПИ, эВ

Me | Et

9,16
9,86

10,55
11,91
12,85

8,90
9,62

10,26
11,62
12,2

изо-Ρΐ

8,75
9,43

10,05
11,34
11,7

tnpcm-Bu

8,61(8,65)
9,06(9,01)
9,57(9,60)

11,10(11,1)
11,6

Одноэлектронные энергии
МО * · , эВ (Alk = Me)

цис, транс

12,37
13,37
13,58
14,81
16,45

транс, транс

12,25
13,03
14,15
14,90
16,84

Отнесение *

а2 (а2)
аг (а х)
bx (b2)

• По данным [94] (в скобках — данные [95]); *· ЕЗЯТЫ С обратным знако: ·.

вая — симметричную комбинацию АО («неподеленных пар») азота и
серы, вторая — антисимметричную комбинацию АО («неподеленных
пар») азота без участия АО серы. Четвертая полоса (обычно плечо на
фоне ионизации σ-остова) соответствует ионизации π-ΜΟ, построенной
из р2-АО азота и серы. Сравнение результатов расчетов методом
ППДП/2 для цис,транс- и транс,транс-язомеров бис (метил) тиодпнми-
да показывает некоторые различия в одноэлектронных энергиях МО
при одинаковом порядке их следования [94]. Поэтому в табл. 2, сум-
мирующей данные фотоэлектронных спектров б«б'(,алкил)тиодиими-
дов, МО классифицированы по неприводимым представлениям точечной
группы симметрии гранс,транс-б«с(метил)т1юднимида С2Г.

Замещение алкильных групп триметилсилильными меняет порядок
МО. Интерпретация Не(1) фотоэлектронного спектра бис(триметилси-
лил)тиодиимида на основании квантовохнмического расчета в прибли-
жении МЧПДП с использованием теоремы Купманса показала, что три
первых вертикальных ПИ (ΠΗι = 9,2 эВ) соответствуют МО с преиму-
щественным вкладом АО азота: несвязывающей а, (л)-МО, построенной
из р2-А0 азота, антисимметричной (Ь2) и симметричной (α,) комбина-
циям АО «неподеленных пар» азота [96].

Необходимо, однако, отметить, что интерпретация фотоэлектронных
спектров на основе одних лишь теоретических расчетов, особенно полу-
эмпирических, не является надежной и к ней следует относиться с осто-
рожностью. Расчеты в приближении ППДП часто дают неверный поря-
док следования орбиталей, в частности, некоторые σ-ΜΟ помещаются
выше π-ΜΟ [97].

Удлинение сера-азотной цепи приводит к уменьшению величины пер-
вого ПИ. Так, в 1,7-б«с(триметилсилил)тритиотетраш1триде П ^ =
= 7,85 эВ [96].

Органические тиодиимиды, содержащие ароматические заместители,
методом фотоэлектронной спектроскопии не изучались, за исключением
нафто[ l,8-c,d] [1,2,6]тиадиазина, Не(1), спектр которого оказался
схож со спектром 2-метилнафто [l,8-cf,e] [1, 2, 6]триазина. Большое
сходство обнаружено и у электронных спектров поглощения. Интерпре-
тация спектров, основанная на расчетах расширенным методом Хюк-
келя и в приближении МЧПДП/3, проведена в предположении, что по-
лосы в электронных спектрах поглощения связаны с л->л*-персходами,
а для фотоэлектронных спектров выполняется теорема Купманса; эта
интерпретация показала, что наблюдаемое сходство между спектрами
обусловлено сходством структуры валентных уровней. Из этого сле-
дует, что при рассмотрении тиодиимидной группы можно пренебречь
структурой с четырехвалентной серой (—N = S = N—) и описывать ее
суперпозицией структур типа (2). В терминах теории МО ЛКАО это
означает, что 3d-AO серы не имеют значения для основного и возбуж-
денных состояний тиодиимидной группы [98].

R-N-S=N—R R—N=S—N—R (2)

Можно привести, однако, несколько соображений в пользу того, что
выводы, справедливые для такой системы как нафто[1,8-с^][1, 2, 6]-
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тиадиазин, вряд ли могут быть распространены на случай произвольно-
го органического соединения с тиодиимидной группой, во всяком слу-
чае без специальных оговорок. Прежде всего следует отметить, что
3ci-AO серы, которые фигурируют в полуэмпирических квантовохимиче-
ских расчетах, обычно являются не более чем поправочными функциями
к некорректному базису, имеющими чисто методическое значение [99],
и результаты таких расчетов не могут служить надежными аргумента-
ми при решении вопроса об участии или неучастии 3d-AO серы в обра-
зовании химической связи. Эффективно участвовать в образовании хи-
мической связи 3d-АО серы способны лишь при наличии на атоме серы
большого положительного заряда, причем заселенность 3ci-AO обычно
мала и их роль заключается не столько в повышении прочности свя-
зей, сколько в превращении несвязывающих МО в связывающие Ή В
уменьшении разрыхляющего характера разрыхляющих МО [100]. За-
ряд на атоме, серы нафто [l,8-c,d] [ 1,2, 6]тиадиазина не известен, но в
некоторых тиодиимидах (см. ниже) он достаточно велик, чтобы сделать
возможным участие 3<i-AO серы в связывании. Кроме того, нафто[1,8-
c,d] [\, 2,6]тиадиазин имеет ряд особенностей, заведомо отличающих
его от открытоцепных тиодиимидов. В частности, для него может
быть рассмотрена хиноидная структура (А) с формальной π-связью
между атомами углерода в положениях 4 и 5, которая согласуется с
тем, что он реагирует с дикарбметоксиацетиленом, образуя аценафто-
тиадиазин (Б) посредством [12я + 2п]-циклоприсоединения и аромати-
зации [101]. Вкладом этой же структуры может быть объяснено [102]
положение сигнала ЯМР 15N нафто [l,8-c,i/][l, 2, 6]тиадиазина в сла-
бом поле по сравнению с сигналом бис (фенил) тиодиимида. Ближайший
аналог нафто[ \,8-c,d] [ 1, 2, 6]тиадиазина, нафто[ l,8-c,d: 4,5-c', d'\
бис[\, 2, 6]тиадиазин, является соединением со слабо выраженным
ароматическим характером и в его основное состояние, по-видимому,
вносит вклад структура (В) [103].

(Л)

Методом рентгеноэлектронной спектроскопии органические соедине-
ния, содержащие тиодиимидную группу, систематически не изучались.
Определение энергий связи (£„) внутренних уровней атомов азота и
серы быс(грег-бутил)тиодиимида (£B(S2/,3 2) = 166,9; Ев(Nls = 398,4 эВ)
[95] и бис (триметилсилил) тиодиимида (i?B(S2p) = 164,9; £Β(Νι.,) =
= 397,5 эВ) [81] показывает, что Ев для 1М18-уровня и, следовательно,
величина эффективного заряда на атоме азота может существенно ме-
няться в зависимости от заместителей, с которыми связана N = S = N-
группа 2. Это согласуется с результатами измерений величин эффектив-
ных зарядов на атомах серы органических тиодиимидов методом рент-
геновской флуоресцентной спектроскопии. Величины положительных
зарядов в объеме ковалентного радиуса, определенные по сдвигам
SKn-линий, меняются в пределах (единиц заряда электрона): 0,28—0,33

2 Если только этот результат не связан с погрешностью в калибровке. В [95]
спектр прокалиброван по точному значению £O(Cis) =285,0 эВ [1041; в [81] подроб-
ности на этот счет отсутствуют. Согласно [104], приведенные в ранних работах абсо-
лютные значения Е„, основанные на калибровке по Cu-линии; должны быть увели-
чены на 1 эВ. Если это касается работы [81], то Ев для Nu-уровня в обсуждаемых
соединениях практически одинаковы.
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для бис(арил)тиодиимидов, 0,24—0,36 для Ы-полифторарил-Ы'-арилтио-
диимидов и 0,25—0,35 для бис(полифторарил)тиодиимидов [50]. Заряд
на атоме серы в этих соединениях превышает заряд в декафтордифенил-
дисульфиде, рентгеноспектральное изучение которого (SLnm-спектры)
показало, что в образовании химической связи в нем принимают участие
3d-AO серы [105]. Таким образом, величины заряда на атоме серы тио-
диимидной группы, связанной с арильными и (или) полифторарильны-
ми заместителями, не исключают возможности участия в химической
связи 3d-AO серы.

Распределение Зр-электронов атомов серы по МО в б«с(арил)- и
Ы-полифторарил-Ы'-арилтиодиимидах (по данным Б/Ср-спектров) напо-
минает таковое в ароматических сульфидах. При переходе к бис (поли-
фторарил)тиодиимидам характер распределения Зр-электронов серы
по МО резко меняется и становится подобным распределению Зр-элект-
ронов серы по МО в SO2 [50]. Такой результат интерпретирован L50J
как следствие существенного ослабления эффективности рп—р„-взаимо-
действия между гетероатомом и связанным с ним полифторарильным
радикалом по сравнению с арильным [106]; это свидетельствует о том,
что электронная структура тиодиимидной группы весьма чувствительна
к влияниям заместителей и способна заметно перестраиваться под их
действием. Альтернативное объяснение состоит в возможном повышении
симметрии от Cs до С2„ при переходе от бис(арил)- к бме (полифтора-
рил)тиодиимидам (т. е. в переходе от цис.транс- к гранс,гранс-конфи-
гурации), однако прямая структурная информация отсутствует.

Совпадение величин эффективных зарядов на атомах серы в моле-
кулах бмс(4-метил-2,3,5,6-тетрафторфенил)тиодиимида [50] и полимер-
ного нитрида серы (SN)X [107] позволяет сравнить [108] S/Cp-спектры
этих соединений непосредственно в шкале энергий перехода. Сравнение
показывает, что в коротковолновой области (~2468—2473 эВ), в
которой в S/Cji-спектре нитрида серы (SN)* проявляются переходы с π*-
разрыхляющих и π-связывающих МО [107], спектры схожи по форме
спектральной линии и энергетическому положению структурных элемен-
тов. Из этого следует, что в бис(полифторарил)тиодиимидах существуют
заселенные л*-МО, разрыхляющие по связям сера — азот.

Расчеты МО бис (метил) тиодиимида в приближении ППДП/2 с уче-
том 3ί?-Α0 серы показывают [94], что л*-разрыхляющая МО в этой
молекуле является не занятой, а виртуальной (НВМО). Заселение раз-
рыхляющих π'-MO в основном состоянии может осуществиться лишь в
результате взаимодействия групповых π-орбиталей NSN-фрагмента с
групповыми π-орбиталями ароматических колец. На существование π-
взаимодействия NSN-группы с ароматическими заместителями указыва-
ют также изменения в относительных интенсивиостях и ширинах полос в
S/Сц-спектрах тиодиимидов с ароматическими (в том числе полифтори-
рованными) заместителями при варьировании групп, стоящих в 4,^-по-
ложениях колец [50]. Это взаимодействие приводит к существованию
ряда многоцентровых МО, охватывающих и NSN-фрагмент, и аромати-
ческие кольца, т. е. к делокализации π-связывания по всей молекуле,
что внешне выражается в способности тиодиимидной группы передавать
электронные влияния заместителей. Рассмотрение спектров ЯМР 1 9F
соединений Cr,Fr,—N = S = N—С6Н4—Х-4 показало [50], что относитель-
ный химический сдвиг (относительно Х = Н) сигнала и-атома фтора пен-
тафторфенильного кольца хорошо коррелирует с ап-константой Гамме-
та заместителя X.

В электронных спектрах органических тиодиимидов R—N = S = N—R
максимум длинноволнового поглощения претерпевает батохромный
сдвиг при переходе от алкильных или ацильных производных (R = Alk,
AlkOCO, ArSO2) к моно- и далее к диарилпроизводным [51]. В ряду
симметричных бис (арил) тиодиимидов и донорные, и акцепторные заме-
стители в 4,4'-положениях колец вызывают красный сдвиг максимума
длинноволнового поглощения [51] (табл. 3). Характерная длинноволно-
вая полоса поглощения симметричных бис (арил) тиодиимидов практи-
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ТАБЛИЦА 3

Максимум длинноволнового поглощения в электронных спектрах
некоторых органических тиодиимидов R — N = S = N — R

R

трет-Ви
Me3Si
Me3Si
Ph
Ph
Ph
4-O 2NC 6H 4

4-Me2NC6H4

C 6 F 5

PhS
PhS
P h 2 C = N S

'max. HM O g e )

276
273 (оэ4)
271,5
410(3,98)
418
420(4,07)
431(4,20)
532(4,50)
390
452
446
508

Растворитель

*

хлороформ

этанол
этанол
бензол
бензол
бензол
гексан
диоксан
ацетонитрил
бензол

Ссылки

[32]
[2]
32]
47
51
51
51
51

[49
[85
[72
69J

В газоЕОЙ фазе.

чески нечувствительна к влиянию растворителей, тогда как несиммет-
ричные производные типа 4-O2NC6H4N = S = NC6H4X-4 и C6H5SO2N =
— S = NC6H4X-4 проявляют отрицательную сольватохромию [51]. Длин-
новолновая полоса поглощения в электронных спектрах соединений пос-
ледних двух типов весьма чувствительна и к характеру заместителей в
ароматических кольцах [109]. Донорные заместители X смещают мак-
симум поглощения в сторону больших длин волн, причем величина сме-
щения Яшах (относительно Хтах аналогичного соединения с Х = Н) для
большинства X удовлетворительно коррелирует с постоянной Гаммета
или постоянной Тафта. Электроноакцепторные заместители X почти не
влияют на положение максимума или сдвигают его в коротковолновую
сторону. На основании изложенных фактов в работе [109] сделан
вывод о том, что рассматриваемая полоса, по-видимому, связана с пе-
реносом электронов не через всю π-систему молекулы, а главным обра-
зом на вакантные 3d-AO серы.

Увеличение протяженности сера-азотной цепи сопровождается бато-
хромным сдвигом максимума длинноволнового поглощения, что интер-
претировано [2] как следствие увеличения электронной делокализации
вдоль цепи. Для соединений ArSN = S = NSiMe3 значение Я т м длинно-
волновой полосы меняется в пределах 382—413 нм, для (ArSN = )2S—·
в пределах 448—476 нм и для (ArSN = S = N)2S — в пределах 580—
587 нм. Так как электроноакцепторные заместители в арильных коль-
цах слегка увеличивают красный сдвиг, то делокализация π-связыва-
ния, по-видимому, охватывает и ароматические ядра [2].

Теоретическая интерпретация электронного спектра поглощения
бис (фенил) тиодиимида на основании Рл-модели серы показывает, что
обсуждаемые свойства этого и подобных соединений связаны с присут-
ствием квазиполиметинового хромофора NSN, причем представление об
участии ЗЙ?-АО серы не является необходимым для их понимания [ПО].
Длинноволновая полоса поглощения связана с π—>-л.*-переходами. Пер-
вое возбужденное состояние бис (фенил) тиодиимида в терминах метода
«молекул в молекуле» может быть описано суперпозицией локально-
возбужденной (ЛВ) конфигурации тиодиимидной группы и конфигура-
ции с переносом заряда (ПЗ) от Кт = 8 = 1М-фрагмента к фенилу. Сравне-
ние рассчитанных спектральных характеристик бис(фенил)- и гипоте-
тического Ы-фенил-И'-гидротиодиимида указывает на существенное зна-
чение присутствия двух фенильных заместителей в молекуле первого
вещества. При рассмотрении взаимодействия между ЛВ-конфигурацией
N = S = N-rpynnbi и ПЗ-конфигурацией NSN-мренил найдено, что энер-
гетический уровень первого возбужденного состояния претерпевает рас-
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щепление, вызванное ПЗ-конфигурацией с участием второго фенильного
кольца [ПО].

Энергии электронных π-^π'-переходов в бис (метил) тиодиимиде,.
бенз-2,1,3-тиадиазоле и нафто[1,8-с,сП [1,2,6]тиадиазине, вычисленные
по данным расчета методом ППДП/2 с использованием для возбуж-
денных состояний приближения виртуальных орбиталей, посредственно
согласуются с экспериментом. Включение в базис 3d-AO серы понижает
энергию ВЗМО, что приводит к увеличению энергии электронного пере-
хода и ухудшению соответствия между теоретическими и эксперимен-
тальными значениями [111].

Для органических соединений, содержащих тиодиимидную группу,
неэмпирические квантовохимические расчеты не выполнялись. Соглас-
но расчету методом ППДП/2 с включением в базис 3d-AO серы, атом
серы в бис (метил) тиодиимиде имеет эффективный положительный за-
ряд 0,21 е, вызванный, как следует из анализа орбитальных заселен-
ностей, π-связью SN [94]. По данным [112], при расчетах Ν,Ν'-диметил-
и гипотетического Ν,Ν'-дигидротиодиимида методом ППДП/2 эффект
включения 3d-AO серы в базис выражается преимущественно в приве-
дении длин SN-связей в хорошее соответствие с экспериментальными
значениями и в стабилизации планарной конформации посредством так
называемого π'-связывания. Включение 3<i-AO серы в базис не влияет на
симметрию ВЗМО и НВМО тиодиимидов, однако на симметрии ВЗМО
сказывается геометрическая изомерия [113].

Распределение электронной плотности в пределах NSN-фрагмента
бис (фенил) тиодиимида, согласно расчету в приближении ППДП/2 без
учета 3d-AO серы [110], илидоподобное, но со значительной степенью
SN-двоесвязности, что может быть передано суперпозицией структур
(2), а валентное состояние атома серы — промежуточное между состоя-
нием в тиокарбонильной группе и в молекуле тиофена. По отношению
к фенильному кольцу тиодиимидная группа в основном состоянии мо-
лекулы является слабым π-донором [110].

Согласно этому же расчету [ПО], порядок π-связи SN в быс(фе-
нил) тиодиимиде составляет 0,659. Изучение порядков π-связей в бис (ме-
тил) тиодиимиде и таких гетероциклах, содержащих N = S = N-rpynny,
как нафто[1,8-с,сП [1,2,6]тиадиазин, бенз-2,1,3-тиадиазол и 2,1,3-тиади-
азол, в приближении ППДП/2 с включением и без включения 3ίί-ΑΟ се-
ры в базис показывает, что хотя в 2,1,3-тиадиазоле существует опреде-
ленная степень SN-двоесвязности (порядок π-связи SN равен 0,428 или
0,379; здесь и далее первое значение получено с учетом 3d-AO серы), но
его строение лучше описывается формулой с двухвалентной серой. При
переходе к бенз-2,1,3-тиадиазолу SN-двоесвязность возрастает, но поря-
док π-связи SN (0,542 и 0,481) все же ниже, чем в нафто[ l,8-c,d] [ 1,2,6]-
тиадиазине (0,641 и 0,647), в котором он почти совпадает с порядком
π-связи в бис (метил) тиодиимиде (0,651 при учете Sd-ΑΟ серы).
Последнее обстоятельство может быть интерпретировано как сви-
детельство в пользу тиодиимидного, с четырехвалентной серой, стро-
ения нафто[1,8-с,йП [1,2,6]тиадиазина. При включении 3d-AO серы в ба-
зис порядок л-связей SN в этом соединении не меняется, из чего сле-
дует, что само по себе четырехвалентное состояние серы еще не свиде-
тельствует, как обычно считают, об участии 3d-AO серы в связывании
[113]. Действительно, π-связь в органических тиодиимидах, как и в дру-
гих гетерокумуленах, содержащих четырехвалентную серу, может быть
описана с помощью МО аллильного типа [1], построенных в случае
тиодиимидов из р-АО атомов азота и серы, ориентированных перпен-
дикулярно плоскости молекулы.

б) Данные колебательной спектроскопии

Специальные исследования [77, 114, 115] для тиодиимидов, обога-
щенных изотопом i5N, показывают, что частоты валентных колебаний
связей SN весьма чувствительны к характеру заместителей, с которыми
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связана тиодиимидная группа (табл. 4), однако общие закономерности
установить трудно. Так, при переходе от б«с(алкил)- к бис(арил)тио-
диимидам частота валентного симметричного колебания SN понижается,
а антисимметричного — растет [114]. Значение vas(SN) для б«с(бензо-
ил)тиодиимида лежит в интервале значений для б«с(арил)тиодиими-
дов, тогда как v s(SN) бензоильного производного имеет величину, го-
раздо большую, чем у арильных производных (табл. 4). При переходе
от бис(арил)- к бис(полифторарил)тиодиимидам частоты валентных ко-
лебаний связи SN растут, что, по-видимому, свидетельствует о повы-
шении силовых постоянных и порядков SN-связей в последних вслед-
ствие ослабления ρ,-,-ρ,,-взаимодействия между NSN и полифторариль-
ной группой по сравнению с арильной [115].

ТАБЛИЦА 4

Частоты колебаний (см"1) тиодиимидной группы соединений R—N=S=N—R

R

Alk
Me3Si
Ar
Аг,
PhCO

И К

1192—1218
1261

1252—1300
1445*
1275

SN)

KP

1189—1216
1261

1250—1293
1430—1450

И К

1055—1096
1140

958—980
**

1170

SN)

KP

1056—1082
1140

960—984
1160—1205

—

δ (NSN)

ИК

435
778—804
845—855

—

KP

436
792—804
854—862

•—

Ссыл-
ки

[1141
[88]

[1141
[1151

[77]

* Положение полосы трудно определить из-за перекрывания с полосами полифторарильной группы [115].
** Отсутствует в ИК-спектре [115].

При возбуждении КР-спектра бис(л-толил)тиодиимида излучением
с длиной волны 458 нм (максимум длинноволнового поглощения в элек-
тронном спектре этого вещества лежит при 434 нм [51]) происходит
резонансное увеличение интенсивности всех полос в области 700—
1400 см"1, что указывает на наличие эффективной делокализации п-
связывания в молекуле. Наибольшее увеличение интенсивности имеет
место для полос v s(SN) и v s(PhN); это свидетельствует о том, что длин-
новолновое поглощение в электронном спектре бис (я-толил)тиодиимида
связано с переходом, который сопровождается значительным перерас-
пределением заряда между N = S = N-rpynnoft и ароматическими кольца-
ми [114]. Такое наблюдение хорошо согласуется с результатами теоре-
тической интерпретации электронных спектров бис(арил)тиодиимидов
[ПО] (см. предыдущий раздел).

В ИК-спектрах соединений 4-O2NC6H4N = S = NC6H4X-4 электронодо-
норные заместители X уменьшают частоту валентного симметричного ко-
лебания нитрогруппы, а электроноакцепторные ведут себя по-разному —
либо уменьшают, либо увеличивают частоту, причем значение Δν никак
не коррелирует с постоянной Тафта. Из этого сделан вывод [109] об
отсутствии непосредственной передачи эффекта сопряжения заместите-
ля X во второе кольцо через тиодиимидную группу, и о том, что такого
рода взаимодействие ограничивается лишь атомом серы.

Исходя из зависимости между частотой валентного антисимметрич-
ного колебания нитрогруппы и константой ση°, по данным ИК-спектров
бис (4-нитрофенил)- и Ы-бензоил-ЫМ-нитрофенилтиодиимида определе-
ны значения о„° для групп 4-Ο2Ν0βΗ4Ν = 5 = Ν— и C6H5CON = S = N—,
составившие соответственно 0,2 и —0,3; из этого следует, что по отноше-
нию к бензольному кольцу первая группа является акцепторной, а вто-
рая—донорной [78].

На основании того, что средняя частота валентных колебаний груп-
пы SO2 чувствительна преимущественно к /-эффектам, по ИК-спектру
Ы-фенил-Ы'-фенилсульфонилтиодиимида оценивалось индуктивное влия-
ние группы C6H5N = S = N— [78]. Для vs(SO2) и vas(SO2) принимались
значения 1164 и 1248 см - 1 соответственно. Значение vs(SO2) = 1164 см~(
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согласуется с данными других работ, в которых изучались ИК-спектры
N-арил-М'-арилсульфонил- или бис(арилсульфонил)тиодиимидов [65.
109J, тогда как значение vas(SO2) = 1248 см"1 с ними расходится. Сог-
ласно [65], в ИК-спектрах тиодиимидов вида (R—SO2—N = )2S значе-
ние vos(SO2) лежит в интервале 1340—1355 см"1, а по данным [109],
к vas(SO2) в ИК-спектре Ы-фенил-Ы'-фенилсульфонилтиодиимида отно-
сится полоса при 1330 см-1. Это обстоятельство делает спорным вывод
авторов работы [78] о том, что σΓΛί0,2 для группы C6H5N = S = N.

Колебательные спектры соединений с более длинной сера-азотной
цепью, чем N = S = N, систематически не изучались. Если из ИК-спектра
бис (трифторметилсульфенил)тиодиимида исключить известные группо-
вые частоты фрагмента F3CS—, то для vo s(NSN), vs(NSN) и 6(NSN)
остаются значения 940, 651 и 503 см"1 соответственно [116]. Объясне-
ние столь сильного понижения частот основано на представлении о
пульсации всего SNSNS-фрагмента, в котором вследствие большого раз-
личия масс колеблется главным образом азот, а π-электронная систе-
ма центральных (кратных) SN-связей распространена на весь сера-азот-
ный скелет, что выравнивает порядки связей до значения 1,5. Анало-
гично объяснено [2] значительное понижение частоты vos(SN) при пере-
ходе от ArSN = S = NSiMe3 (να, 1194—1202 см^1) к (ArSN = )2S (vos

1138—1146 см-1) и (ArSN=S=N) 2 S (vas 1080—1100 см-1). Альтерна-
тивное объяснение связано с возможной разницей в геометрии молекул:
если бис(арилсульфенил)тиодиимиды имеют цис,цис-геоыетрию, то N-
арилсульфенил-Ы'-триметилсилилтиодиимиды — скорее всего цис,транс-
геометрию [2].

Представление о понижении частоты SN-колебаний как следствии
увеличения электронной делокализации в сера-азотной цепи с ростом ее
длины выглядит привлекательно, но, по-видимому, плохо согласуется со
структурными данными. При переходе от бис(арил)- к бис(арилсуль-
фенил)тиодиимидам длина связей в центральном N = S = N-3Bene прак-
тически не меняется, а полная выровненность π-связывания, предпола-
гавшаяся в [116], отсутствует (см. выше, с. 1398).

в) Данные спектроскопии ЯМР 15N

В настоящем разделе все химические сдвиги, приведенные в ориги-
нальных работах относительно разных стандартов, пересчитаны для
нитрометана; положительные значения соответствуют сдвигам в силь-
ное поле.

Сигнал ЯМР 14N бис (фенил) тиодиимида (раствор в эфире) лежит
при ~72 м.д. [117], тогда как сигнал ЯМР 15N по данным [102] —
при ·—• 114 м. д. (раствор в ДМСО) [102]. Известно, что в пределах
экспериментальной ошибки химические сдвиги одинаковы для ядер 14N
и 15N, если спектры записаны в идентичных условиях [118]. Расхож-
дение в данных работ [102] и [117] слишком велико, чтобы быть выз-
ванным разницей в растворителе, и одно из приведенных в них значе-
ний химического сдвига азота в бис (фенил) тиодиимиде явно ошибочно.
Так как известно [119—121], что некоторые тиодиимиды вступают во
взаимодействие с ДМСО, то результат работы [117] представляется
нам более надежным.

Сравнение с ближайшими аналогами, N-сульфинилариламинами, по-
казывает, что сигналы ЯМР азота в спектрах бис(арил)тиодиимидов
лежат в несколько более сильном поле. Например, сигнал ЯМР 14N для
бис (фенил) тиодиимида сдвинут в сильное поле относительно сигнала
N-сульфиниланилипа на ~18 м. д. [117, 122]. Интересно отметить, что
химический сдвиг сигнала ЯМР "*N в спектре бис (фенил) тиодиимида
совпадает с таковым для пиримидина [117].

Переход от бис (фенил) тиодиимида к Кт-пентафторфенил-Ы'-фенил-
и далее к бис (пентафторфенил)тиодиимиду сопровождается смещением
сигнала ЯМР 15N в сильное поле [50]. Аналогичное смещение при пе-
реходе от углеводородных аналогов к перфорированным производным
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наблюдается и для многих других классов ароматических азотсодер-
жащих соединений [50, 123, 124]. Сопоставление данных спектроскопии
ЯМР 15N и SAp-спектров тиодиимидов показывает, что на химический
сдвиг сигнала азота влияют в первую очередь изменения в характере
взаимодействия атома азота с ароматическими кольцами, а не с атомом
серы [50]. Согласно расчету в приближении ППДП/2 [110] и данным
ЯМР 13С [125], тиодиимидная группа является донорной по отношению
к бензольному кольцу (σ+ =—0,1 для группы С6Н5—N = S = N— [125]).
Поэтому ослабление рп—р„-взаимодействия NSN-группы и ароматиче-
ских колец при переходе от б«с(арил)- к бис(полифторарил)тиодиими-
дам [50, 115] ведет к повышению π-электронной плотности на атомах
азота. Увеличение электронной плотности (отрицательного заряда) на
атоме азота приводит к уменьшению абсолютной величины парамагнит-
ного члена в выражении для константы экранирования и, тем самым,
к увеличению экранирования и смещению сигнала ЯМР 15N в сильное
поле [118].

Кроме эффективного заряда атома химические сдвиги азота зави-
сят от средней энергии Δ£ таких электронных возбуждений, которые
при описании электрона точечным зарядом соответствуют его цирку-
ляции вокруг ядра. При этом, чем меньше АЕ, тем больше дезэкрани-
рование. Величину АЕ можно оценить по энергии длинноволновых по-
лос в электронных спектрах поглощения, связанных с η->π*- и п—>~п*-пе-
реходами [123]. Дополнительная стабилизация σ-ΜΟ плоских молекул
или групп относительно π-ΜΟ при полном замещении атомов водорода
фтором («перфтор-эффект») приводит в электронных спектрах погло-
щения к голубому сдвигу полос, обусловленных σ—>-π*- и я—кп;*-возбуж-
дениями [123, 126]. При переходе от бмс(фенил)- к бнс(пентафторфе-
нил)тиодиимиду длинноволновая полоса поглощения в электронном
спектре смещается в сторону меньших длин волн (табл. 3). Эта полоса
обычно сопоставляется с я-*-я*-возбуждениями [110, 111], однако в
б«с(арил)- и бис(полифторарил)тиодиимидах она довольно широка и,
по-видимому, может маскировать полосу, связанную с /г-ктт'-возбужде-
ниями. Если это действительно так, то при переходе от бис(фенил)- к
бнс(пентафторфенил)тиодиимиду АЕ растет, что также приводит к сме-
щению сигнала ЯМР i 5N в сильное поле.

г) Данные других методов

Из данных спектроскопии ЯМР 1 9 F тиодиимидов, содержащих пента-
фторфенильный заместитель, вычислены [127] значения констант ал° и
Οι, представленные в табл. 5.

Соединения типа C6H5SO2N=S=NC6H4X-4, 4-O2NC,HtN=S=NC6H,X-
=4, (ArN=) 2S, C6H5CON=S=NAr изучали методом дипольных момен-
тов [78, 109]. Результаты интерпретировали в предположении, что моле-
кулы находятся либо в цис.г^ыс-конфигурациях [109], либо в транс.транс-
конфигурациях [78]. Однако тиодиимиды с ароматическими заместителя-
ми в растворе существуют в виде равновесной смеси цис.транс- и транс,
транс-изомеров, с преобладанием цис,транс-изомера [48]. Данное обсто-

тА БЛИЦА ;

Константы а „ и af сложных заместителей R, содержащих тиодиимидную
группу *

CSF5NSN - 0 , 0 3
CeH5NSN —0,11
QF5SNSN —0,21
C8H5SNSN —0,16
CeF6NSNS 0,10

• По данным [127].

σ/

0,16
0,14
0,10
0,04
0,08

C6H5NSNS
C,F6SNSNS
CCH5SNSNS
mpem-BuNSM

0,01
0,02
0,03
0,48

0,17
0,22
0,13
0,73
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ятельство ставит под сомнение выводы [78, 109], основанные на изуче-
нии дипольных моментов.

В масс-спектре Ы-пентафторфенил-Ы'-фенилтиодиимида пики ионоь
C6F5N

+ и C6H5NS+ доминируют над пиком иона C6F5NS+. Подобная фраг-
ментация объяснена сильным поляризующим действием пентафторфе-
нильной группы, приводящим к ослаблению одной из сера-азотных свя-
зей в соответствии со схемой [128]:

P h f - N = S = N - P h <—* Ph[—N—S+=N—Ph ~^-^ Ph f—N—S-=N—Ph

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Наиболее характерными реакциями органических соединений, со-
держащих тиодиимидную группу, являются взаимодействие с нуклео-
фильными реагентами и циклоприсоединенис. Реакционная способность
фрагмента N = S = N существенно зависит от характера связанных с ним
радикалов и, как правило, понижается с понижением электроотрицатель-
ности последних. Согласно теории граничных орбиталей, при реакциях
нуклеофилов с электрофилами (в данном случае, с тиодиимидами) наи-
более важное значение имеет взаимодействие ВЗМО нуклеофила с
НВМО электрофила [129]. Однако возбужденные состояния молекул ор-
ганических тиодиимидов практически не изучены. В связи с этим опре-
деленные заключения об истинных механизмах многих реакций с их уча-
стием в настоящее время вряд ли возможны. В частности, не исключено,
что не все реакции с формально нуклеофильными реагентами действи-
тельно включают нуклеофильную атаку атома серы тиодиимидной груп-
пы. Весьма вероятно, что многие реакции тиодиимидов протекают с про-
межуточным участием тионитрозосоединений.

На большом количестве примеров показано [130], что химические
свойства органических тиодиимидов близки к таковым двуокиси серы и
N-сульфиниламинов. На первый взгляд это вполне естественно, так как и
тиодиимиды, и N-сульфиниламины являются аза-аналогами SO2. С дру-
гой стороны, показано, что величины положительных зарядов на атомах
серы и распределение Зр-электронов серы по МО заметно различаются
для SO2, N-сульфиниларила.минов и тиодиимидов с ароматическими за-
местителями у азота [131]. Исходя из этого, можно думать, что свойства
возбужденных состояний также могут различаться, и следует ожидать
некоторых различий в реакционной способности. Последние действи-
тельно существуют. Например, если г/7«с(триметилстаннил)амин присо-
единяется к быс(пентафторфенил)тиодиимиду [132], то с N-сульфинил-
пентафторанилином он образует Ы,Ы-быс(триметилстаннил)пента-
фторанилин и триметилстаннилтионилимид [83].

1. Термолиз

бис (Метил) тиодиимид медленно разлагается уже при комнатной
температуре [16, 17|. грег-Алкильные производные более устойчивы. При
пиролизе бис (грет-бутил) тиодиимида при 265° С с выходом 60% образу-
ется изобутилен. Реакция, по-видимому, является согласованной. Пиро-
лиз бнс(фенил)тиодиимида при 200° С дает азобензол с выходом 66%
[133]. Предполагается, что эта реакция протекает с участием тиадиази-
ринового интермедиата [113]. Термолиз бис-[2,4-<Зи(трет-бутил)-6-ме-
тилфенил]тиодиимида в кипящем бензоле ведет к соответствующему
ариламину и бензтиазолу [59].

2. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами

Все органические тиодиимиды склонны к гидролизу; его продуктами
являются соответствующие амины или амиды и диоксид серы. Исклю-
чение составляют бис(арилсульфенил)тиодиимиды, гидролиз которых
приводит к арилмеркаптанам, диоксиду серы и аммиаку [134]. Гидроли-
тическая устойчивость тиодиимидов понижается с ростом электроноак-
цепторных свойств заместителей у N=S=N-rpynnbi. Так, бис(арилсуль-
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фонил)- и бис(карбалкокси)тиодиимиды легко гидролизуются уже ат-
мосферной влагой [64, 79], а бис(пентафторфенил)тиодиимид в равных
условиях гидролизуется более чем на порядок быстрее бис (4-хлорфе-
нил)тиодиимида [49].

При взаимодействии б«с(фенилсульфонил)тиодиимида с алифатиче-
скими спиртами получаются эфиры М,М'-бш;(фенилсульфонил)амидо·
иминосернистой кислоты [135]. Аналогично взаимодействует бис (то-
зил)тиодиимид с бензиловым спиртом и с оксимами. В этом случае об-
разующиеся эфиры неустойчивы и распадаются, давая конечные про-
дукты реакции [136].

PhCH2OH

(TosN=) 2S-

TosN=S (HNTos) OCH2Ph -^ TosNSO + PhCH2NHTos

T o s N = ON=CHPh -^ TosNSO + TosNH2 + PhCN

TosN=S (HNTos) ON=CPh2 -^ TosNSO-f PhC(=NPh)HNT

Как с нуклеофильными реагентами б«с(тозил)тиодиимид взаимодей-
ствует и с алифатическими сульфидами, в том числе циклическими. Про-
дуктами являются соответствующие 8,5-диалкил-г>[-тозилсульфимины и
элементарная сера [137].

бис(Арилсульфонил)тиодиимиды реагируют с соединениями, содер-
жащими связь О=Х (Х=С, S, Р, As) [120].

(ArSO2-N=)2S
-OU

Ar'CHO

PhCONMe2

HCONMe2

M R 2 S O

RaPO

Ph3AsO

Ar'CH=N—SO2Ar

PhC (=N—SO2Ar) NMe2

Me2NCH=N—SO2Ar

Me2S=N—SO2Ar

R3P=N—SO2Ar

Ph3As=N—SO2Ar

R=Me, Et, Ph

Аналогично с диметилсульфоксидом реагирует и бис(бензоил)тиоди-
имид [121]. Взаимодействие начинается, по-видимому, с нуклеофильной
атаки атома О группы О = Х на атом S тиодиимидной группы.

RnX=O
(ArSO2N=)2S

ArSO2N-S=NSO2Ar

R n X - 0

L

—S=NSO2Ar
Ί Ι

Р,гХ-О
~RraX=NSO2Ar^ [ArSO 2 -NSO]

— S O 2

RnX=NSO2Ar

В тех случаях, когда образующийся в качестве интермедиата N-суль-
финиламин не реагирует с кислородсодержащим соединением, реакция
останавливается на первой стадии. Например, при взаимодействии N-
фенил-Ы'-фенилсульфенилтиодиимида с диметилсульфоксидом образу-
ются 5,5-диметил-Ы-фенилсульфенилсульфимин и N-сульфиниланилин
[120]. К подобным продуктам, 5,8-дизамещенным N-тозилсульфиминам

и N-сульфинил-п-толуолсульфонамиду, приводит реакция £шс(тозил)тио-
диимида с сульфоксидами. Конверсия хиральных сульфоксидов в суль-
фимины в разных растворителях осуществляется по разным механиз-
мам. В пиридине при 0° С реакции тримолекулярны и проходят с обра-
щением конфигурации у атома серы; в бензоле реакции проходят с со-
хранением конфигурации и являются бимолекулярными [119].
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Реакционная способность тиодиимидов по отношению к соединениям
со связью О=Х падает с уменьшением электроотрицательности замести-
телей у азота. Так, бис(арил)тиодиимиды, содержащие нитрогруппы
или атомы хлора, в 4,4'-положениях колец, реагируют с альдегидами
аналогично бис (арилсульфонил) -производным, тогда как бис (фенил) -
тиодиимид и бис(арил)тиодиимиды, содержащие электронодонорные за-
местители, не реагируют с альдегидами, сульфоксидами и окисями фос-
финов [120].

бис (Бензоил) тиодиимид с ароматическими альдегидами не реагиру-
ет. Однако в присутствии бензамида реакция идет очень легко с образо-
ванием Ν,Ν'-быс-ароиламидалей. Тиодиимид является одновременно во-
доотнимающим средством и дополнительным источником амида [121].

ArCHO + PhCONH2 + (PhCON=)2 S .S O g-* ArCH (NHCOPh)2

С трихлорацетальдегидом бис (бензоил) тиодиимид взаимодействует
с образованием Ν,Ν'-диацетилхлоральамидаля. Реакция в присутствии
хлористого алюминия приводит к N-бензоилхлоральимину [121].

Тиоокиси фосфинов и диалкилтиоамиды карбоновых кислот реагиру*
ют с бис (арилсульфонил) тиодиимидами подобно соответствующим кис-
лородсодержащим соединениям с образованием фосфазосоединений или-
амидинов. Тиобензамид и фенилтиомочевина при взаимодействии с бис-
(арилсульфонил)тиодиимидами превращаются в производные 1,2,4-тиа-
диазола или 1,2,4-тиадиазолидина [120].

* R3P=NSO2Ar

> RC (=NSO2Ar) NR2

(ArSO 2N=) 2S— N p h

= S)NH2 . D h _ , / II
X S — N

Ph NPh

W
PhHNC(=S)NH2 /

S—NH

При нагревании бис (арилсульфонил) тиодиимидов с бензойным или
фталевым ангидридом получены Ν,Ν-дибензоиларилсульфамиды и арил-
сульфонил фтальимиды соответственно [120].

С диалкиламинами бис (фенилсульфонил) тиодиимид образует диал-
киламмониевые соли. На первой стадии, вероятно, образуются Ν,Ν-ди-
алкиламиды Ν',Ν''-бмс(фенилсульфонил) амидоиминосернистой кислоты,
которые обладают кислыми свойствами и реагируют со второй молеку-
лой диалкиламина [135]. ^фенилсульфонил-№-арилтиодиимиды в при-
сутствии вторичных аминов симметризуются; симметризация сопровож-
дается образованием диалкиламмониевых солей из б«с-фенилсульфо-
нильного производного [135].

PhSO2—N=S=N-Ar • A l k z N H -> (ArN=)2S + [(PhSO2N)2SNAlk2]~ [Alk2NH2]
+

трмс(Триметилстаннил)амин и некоторые его производные присоеди-
няются к бис (полифторарил)- и бис (арилсульфонил) тиодиимидам в
эквимолярном соотношении [132].

( R - N = ) , S ( M e - S n ) ' N R % Me3SnN/
R

R=C e F 5 l R'=Me3Sn, Me, QF 6 ; R=4-C1C6H4SO2> R'=Me
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Взаимодействие тиодиимидов с ароматическими аминами рассмот-
рено выше (см. гл. II). Реакция бис(фенилсульфонил)тиодиимида с о-
фенилендиамином приводит к бенз-2,1,3-тиадиазолу [61]. Замещенные2-
аминобензамиды взаимодействуют с бис(тозил)тиодиимидом, образуя
циклические продукты, алкилирование которых дает соли бензо-2,1,3-
тиадиазиния [138].

τ (TosN=) 2 S
^2 Γ^-

-TosNH-,

бис (Арилсульфонил)- и бис(арил)тиодиимиды реагируют с фосфи-
нами и фосфитами. Взаимодействие бис (арилсульфонил) тиодиимидов и
содержащих в кольце акцепторные заместители бмс(арил)тиодиимидов
с трифенилфосфином приводит к трифенилфосфинсульфиду и фосфазосо-
единениям [120]. Аналогично, глГ-грег-бутил-Ы'-триметилсилилтиодиимид
при нагревании с трифенилфосфином медленно разлагается на соответ-
ствующие иминофосфораны и фосфинсульфид [33]. Реакционная способ-
ность тиодиимидов по отношению к фосфинам уменьшается с уменьше-
нием электроотрицательности радикалов у атомов азота. Так, трифенил-
фосфин с бмс(арилсульфонил)тиодиимидами реагирует экзотермически,
а с бмс(4-нитрофенил)тиодиимидом— лишь при нагревании. бмс (Арил)-
тиодиимиды, содержащие электронодонорные заместители, с трифенил-
фосфином не реагируют [120].

Взаимодействие бис (арилсульфонил)- и бис (арил) тиодиимидов с
фосфитами сопровождается образованием тиофосфатов и фосфазосо-
единений [43, 120]. По-видимому, начальная стадия реакции бис (арил-
сульфонил)- и бис (арил) тиодиимидов с фосфинами и фосфитами заклю-
чается в нуклеофильной атаке атома фосфора на серу [43, 120]:

(R-N=)2S [R-N=S]

-RN=PR
R3P=S

R=Ar, ArSO2; R'=Ph, OEt

Реакция трифенилфосфина с бис (бензоил)тиодиимидом протекает
иначе и приводит к бензонитрилу, элементарной сере и окиси трифенил-
фосфина [121]. Взаимодействие бис(триметилсилил)тиодиимида с фе-
нил- и мезитилдихлорарсинами приводит к соответствующим дитиатет-
раазадиарсоцинам [139].

(Me3SiN=)2 S _ Ar-As >As-Ar
\ N = S = N /

Магний и литийорганические соединения количественно присоеди-
няются к бис(алкил)- и быс (арил) тиодиимидам. Эта реакция положена
в основу удобного метода количественного анализа металлорганических *
соединений [140].

<iw=),s - ^ > ι,

К. R1 = AJk, Ar

M = M g H a l , MgB1, Li

rv; M r ;

\ г/
N Μ N

B. R
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быс(Арилсульфонил)- и бис(трифторметилсульфонил)тиодиимиды ре-
агируют с алкоголятами натрия и лития, образуя устойчивые соли, анио-
ны которых по данным рентгеноструктурного анализа содержат трехко-
ординированный атом серы. Аналогично протекает взаимодействие с су-
хим CsF. При действии амида натрия на быс(фенилсульфонил)тиодии-
мид образуется устойчивая соль, содержащая г/шс(фенилсульфонилими-
до) сульфит-анион [141].

MOAlk

(PhSO2—N=)2S

NaNH,

= Li, N'a

Ж—SO2Pli

AlkO— S ι —

\

з2 | S(=N—SO,Ph) 3 ~1

3. Взаимодействие с электрофильными реагентами

При взаимодействии тиодиимидов со фтором получены S
производные [142]. Бромирование 1,5-бмс(дифенилметиленамино)тритио-
динитрида проходит, по-видимому, в 1,5-положения сера-азотного фраг-
мента [69].

l R , - N = ) , S % ( R f - N = ) 2 SF2

(Ph2C=N—S—N=)2 S ̂ > (Ph3C=N—SBr2—N=)2 S

С димером триметилалюминия бмс(арил)тиодиимиды образуют комп-
лексные соединения вида {Me2Al[ArNS(Me)NAr]}2, в которых метилиро-
ван атом серы [143].

4. Реакции циклоприсоединения

Органические тиодиимиды способны к реакциям [4π + 2π]- и [2π +
+ 2л]-циклоприсоединения. Первые представлены 1,4-циклоприсоедине-
нием к 1,3-диенам и 1,3-циклоприсоединением к дифенилкетену, вто-
рые— 1.2-циклоприсоедипением гетерокумуленам и олефинам.

бис (Арилсульфонил)тиодиимиды при комнатной температуре экзо-
термически реагируют с 1,3-диенами, образуя 1-арилсульфонилимино-2-
арилсульфонил-3,6-дигидро-1,2-тиазины [64, 65, 144]. Кислотный гидро-
лиз продуктов присоединения дает арилсульфамиды, диоксид серы и
арилсульфонилиминобутены-3 [144].

R , R"
К , \ / \ R

(ArSOsN=),S

R''
R"

S-NSO.A, НзО+

N.

R"
\

R"
SO2Ar R

Аналогично реагируют с диенами бис(карбалкокси)- и бис(ароил)тиоди-
имиды [77, 79].

Несимметричные тиодиимиды, имеющие неэквивалентные SN-связи,
например, N-алкил- и ^арилСгетарь^-^'-арилсульфонилтиодиимиды,
реагируют лишь по SN-связи, удаленной от сульфонильной группы [63,
80, 145]. Кислотный гидролиз тиазинов протекает так же, как для 2-арил-
сульфонил- и 2-карбалкоксипроизводных, но обработка спиртовым раст-
вором щелочи 1 -арилсульфонилимино-2-арил (гетарил) -3,6-дигидро-1,2-
тиазинов позволяет получать N-арилпирролы [145] и 2(1-пирролил)пи-
ридины [63].

/ \
S=NSO2Ar

N-R
но-

R=Ar, 2-Ру

N-R
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Скорость реакции тиодиимидов с 1,3-диенами зависит от характера
заместителя у азота. Если бис(арилсульфонил)тиодиимиды реагируют с
выделением тепла, то N-арил-М'-арилсульфонилтиодиимиды— только
при нагревании. Электроноакцепторные заместители в арильном ради-
кале ускоряют реакции, электронодонорные — замедляют [145]. бис(Ал-
кил)-, бис(арил)-, М-бром-М'-алкил- и 1Ч-фенилсульфенил-М'-фенилсуль-
фонилтиодиимиды в реакции циклоприссединения с 1,3-диенами не всту-
пают [18, 68, 80].

С дифенилкетеном бис (тозил)-, бис (фенил)- и б«с (4-карбэтокеифе-
нил)тиодиимиды при 70—80° С дают продукты 1,3-циклоприсоединения с
восстановлением S(IV) до S(II)—3,3-дифенил-2,5-диарил (диарилсуль-
фонил)-1,2,5-тиадиазолидоны-4 [146—148]. При температуре —15^-0° С
реакция дифенилкетена с бис (тозил) тиодиимидом и бис (грет-бутил )тио-
диимидом протекает как 1,2-циклоприсоединение [146, 148], а с бис(фе-
нил) тиодиимидом при 6—8° С образуется пергидро-2-дифенилметилен-
3,5,7,7-тетрафенил-1,4,3,5-оксатиадиазепин-6-он, строение которого под-
тверждено рентгенографически [148].

R

Ή
τ / \ _ (TiN-);S

Ph Ph ,_. .. ч „ /
3=<

N-K

Ph

NN S\

(б) ι 4 ' z > o = * I

(a) 11= Tos, Ph. -'.-EtOCOCgH.,: \ c / X c p h ,

(G) R= Tos. mpcm - Bu Vh Ph

С дихлоркетеном бис (трег-бутил)тиодиимид при 70° С образует про-
дукт 1,2-циклоприсоединения [149]. С бис(трифторметил)тиокетеном
бис(алкил)- и быс(арил)тиодиимиды реагируют с образованием соответ-
ствующих кетениминов. Никаких данных о механизме не получено, од-
нако не исключено, что реакция протекает через пяти- или четырехчлен-
ные циклы — продукты первоначального циклоприсоединения тиодиими-
да [150]. С 6,6-дизамещенными фульвенами бис (тозил) тиодиимид при
— 10н—15° С вступает в реакцию 1,3-циклоприсоединения [151].

(Tos.\=)2S

И = Me, Jit, Ph

Своеобразное внутримолекулярное 1,3-циклоприсоединение тиодии-
мидной группы к азометиновой связи, вероятно, имеет место при реакции
З.Б-дихлор-М-тозилсульфимина с бензофенонгидразопом, приводящей к
шиффову основанию, элементарным азоту и сере [152]. Стадию переами-
нирования и внутримолекулярного циклоприсоединения включает, по-
видимому, реакция (3) [153].

Г P h

2 C=N 4

Ph2C=N-NH, г -* >N
2 1 Tos-N=S^

Ph2C-N.
I >N | — r r - ! , _ Ph,C=NTos

Tos—N—Sx
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R,C=CH-NH2 -TosNH2

R2C=CH η
\

N
LTos—N=S J

R,C-

Ν Ν
(3)

Tos

Через стадию [2я + 2л;]-циклоприсоединения протекают, вероятно,
некоторые реакции бис (трет-бутил)тиодиимида, такие как взаимодейст-
вие с альдегидами3, изоцианатами и изотиоцианатами. Циклоаддукты
распадаются таким образом, что в итоге наблюдаются реакции обмена
фрагментами [154].

Агсно | A r H C / \s=NR | -» RN=CHAr + RNSO

R

<RN=) 2 S—
R'NCO

О

II
NR

R ' — N = S = N - R + RNCO

R'NCS [R-N=S=S] -g- (R-N=)2S

Еще одним примером 1,2-циклопр_исоединения является взаимодейст-
вие бис(тозил)тиодиимида с «электронообогащенными» олефинами (ви-
ниловыми эфирами) [1, 137].

(TosN=)2 S —

TosN=S/ у—OEt
Ν
1

Tos

,S=NTosl S—NHTos

—Tos

Интересно отметить, что тиодиимиды вступают в реакцию 1,2-цикло-
присоединения не только к углерод-углеродной двойной связи, но и к свя-
зи P = N [155].

S

RR'N-P
/S (RN b̂s RR'N-P-N-R

s'-R R-N—S=N—R
R=mpem-Bu, R'=Me3Si

бис(Арилсульфонил)- и быс(бензоил)тиодиимиды легко реагируют с
Ο,Ν-дифенилнитроном образуя соответственно г^.К-дифенил-Ы'-арил-
сульфонилформамидины [120] и Ы,Ы-дифенил-Ы'-бензоилформамидины
[121]. Не исключено, что эта реакция начинается с 1,3-диполярного цик-
лоприсоединения нитрона к тиодиимидной группе с последующим распа-
дом продукта присоединения:

(RN=)2 S

о
t

PhN=CHPh RN=SА
-HC(=NR)NPh2

•-»R— NSO

о
t

PhN=CHPh

3 Авторы работы [120] эту реакцию рассматривают как нуклеофильную (см. раз-
дол 2).
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Ph

Ν — Ο

Ν — S

/ χ
R О

-PhN-NR-
-so, Ph.N—CH=NR

Ph

Реакция быс (ароил)тиодиимидов с диазометаном, приводящая к 3-
ароилимино-5-арил-1,3,4-оксатиазолинам [156], включает, вероятно, хе-
летропное циклоприсоединение синглетного карбена к квази-1,3-бутадие-
новой системе, образованной связями С=О и S=N исходного тиодии-
мида.

.N-COAr

(ArCON=)2 S
CH 2 N e

- Ν . б

>
Ar

=N

Теоретическое рассмотрение реакций цкклоприсоединения тиодиими-
дов показывает, что термические реакции 1,4- и 1,3-циклоприсоединения
разрешены по симметрии; 1,2-циклоприсоединение разрешено по сим-
метрии только для ч«с,г/7анс-изомеров и может осуществляться посред-
ством перекрывания ВЗМО тиодиимида и НВМО олефина [113].

5. Еновый синтез

бис(Тозил)тиодиимид взаимодействует с многими алкенами с обра-
зованием аллильных сульфинамидинов, способных при дальнейшем на-
гревании к 2,3-сигматропной перегруппировке [119, 157,158].

(TosN=)2 S
RCH,CH=CH,

HC=CHR

Н2С
I

TosNH—S=NTos

RCH—CH=CH2

I
TosN-S-NHTos

Относительная реакционная способность еновых соединений, регио- и
стереоселективность реакции подробно изучены [158]. В обзоре [159]
рассмотрено препаративное применение этой реакции для получения пер-
вичных аллиламинов.

6. Взаимодействие со свободными радикалами

бис(грег-Бутил)тиодиимид легко присоединяет радикалы вида RnM
(например, F,C, Me3Si, (H-BU).S, F3CS, (EtO)2PO) с образованием отно-
сительно устойчивых азот-центрированных радикалов грег-BuNSN (Bu-
трет) MRn [160].

Иным путем протекает взаимодействие бис(арил)тиодиимидов с фе-
нильным радикалом при кипячении в бензоле эквимолярных количеств
перекиси бензоила и тиодиимида. Реакция приводит к бифенилу, дифе-
нилдисульфиду и соответствующему азосоединению. Предложенный для
нее механизм показан на схеме (4). В небольшой степени в реакции уча-
ствуют также арилнитрены [161].

Ph

] _
-ArN ·

ArN=NAr
Τ

* [PhS=NAr] -

(4)

[ArN ·
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7. Десульфурирование металлами

Реакция бис(фенил)тиодиимида с металлами приводит к азобензолу,
по-видимому, внутримолекулярным путем, так как смесь аналогов (Х=Н
и X = P h на приведенной ниже схеме) дает азобензол и 4,4'-дифенилазо-
бензол; 4-фенилазобензол при этом не образуется [41].

(4-XCeH4N=)2 S 4- 4-XC6H4N=NCeH4X-4 M=Zn, Al

8. Окисление

При окислении М-тозил-Ы/-2-нитрофенилсульфенилтиодиимида тет-
раацетатом свинца, перманганатом калия или двуокисью селена иденти-
фицированы л-толуолсульфонамид и 2,2'-динитродифенилдисульфид
[68]. При взаимодействии бис (метил)- и бис (трег-бутил)тиодиимида с
озоном получены соответствующие нитроалканы и N-сульфинилалкил-
амины [25].

(AlkN=)2 S ^ AlkNO2 + AlkNSO

9. Восстановление

Ν,Ν'-Диарилсульфонил-, Ν,Ν'-диароил- и N-фенилсульфонил-М'-арил-
тиодиимиды легко восстанавливаются тиофенолами [136, 162].

R_N=S=N-R' Ĵ Ars),-* R—NH-S-NH-R'

быс(Тозил)тиодиимид также восстанавливается в г^,№-быс(тозил)диа-
миносульфан гидразобензолами, гидрохиноном, пирокатехолом и дигид-
ронафталинами, в большинстве случаев в мягких условиях [136].

10. Взаимодействие с СН-кислотами

Ν,Ν'-Диарилсульфонилтиодиимиды в молярном отношении 1 : 1 реа-
гируют с ацетилацетоном, ацетоуксусным и малоновым эфирами, обра-
зуя 4,6-быс(арилсульфонилимино)-3-окса-4,6-дитиа-1-циклогексены [163].
При действии бмс (фенилсульфонил)тиодиимида на дибензоилметан по-
лучается тетрабензоилтииран [163], а на 5,5-диметил-1,3-циклогександи-
он (димедон) —соединение (I) [164]. СН-Кислоты с более низкими рКа,
например, динитрил малоновой кислоты или бис (арилсульфонил) метаны
с бис (арилсульфонил) тиодиимидами не реагируют [163]. При взаимо-
действии быс (ароил)тиодиимидов с ацетилацетоном, дибензоилметаном
и димедоном получаются производные 1,3,4-оксатиазола [165]. Предпо-
лагается [163—165], что интермедиатами в этих реакциях являются ти-
OH-S-ИМИДЫ:

Υ X
\ /
/ \

RN=S S=NR
I
t

О

V
Me

A r - ^ N ~ S

Χ
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о о
if ς ν α) R=ArSO2; X=Y=COMe; X=COMe, Y=CO2Et

6) R=ArCO; X=Y=-COMe; X=Y=COPh

(I)

11. Прочие реакции

бис (Триметилсилил)тиодиимид взаимодействует с 4-толил- и 4-хлор-
фенилсульфенилхлоридом, образуя соответствующие 1,7-диарилтетратио-
тринитридные катионы, диарилдисульфид и молекулярный азот [166].

A r — S—Nv>

ArSCl
,Ie,SiN=)2S

-Me3SiCl; - N 2 ; -(Ar'S)2

 r

Ars-J*
га-

Реакция тиодиимидов с оксалилхлоридом в абсолютном ССЦ при
охлаждении приводит к 1,1-дихлор-2,5-диорганил-1,2,5-тиадиазолидин-
3,4-дионам [167]. Без охлаждения получены 2,5-диорганил-3,4-диоксо-1,
2,5-тиадиазолидин-1-оксиды, а в присутствии триэтиламина—2,5-диорга-
нил-3,4-диоксо-1,2,5-тиадиазолидины [168].

О

V

Bu-mpem

R_N=S=N—Bn-mpem <coci.)

О

О
V

(Et,N)

о

R

Bn-mpem

-К
S=O

-Ν/

R

Bu-mpem

R=Ph, mpem-Bu

Молекулярные ионы бис(арнл)-, ЗЧ-пентафторфенил-1\Г-фенил- и бис-
(пентафторфенил)тиодиимидов по данным масс-спектрометрии подвер-
гаются циклизации, теряя opro-заместитель в ароматическом кольце и
образуя ионы бензтиадиазольного типа с четным числом электронов [128,
169]. бис (Фенил) тиодиимид также элиминирует серу, по-видимому, из
тиадиазиридинового изомера молекулярного иона с образованием моле-
кулярного иона азобензола [128, 169]. Молекулярные ионы соединений с
более длинными сера-азотными группировками, — S — N = S = N — и
— S — N = S = N — S — , фрагментируются как прямым расщеплением сера-
азотной цепи, так и после внутримолекулярной перегруппировки, приво-
дящей к образованию четырех- и пятичленных циклов. Вклад прямой
фрагментации растет с ростом длины сера-азотной цепочки. Переход от
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фенильных производных к пентафторфенильным относительно слабо ска-
зывается на основных реакциях фрагментации, несмотря на большое хи-
мическое различие групп С6Н5 и C6F5 [128].

Таким образом, химия органических соединений, содержащих тиоди-
имидную группу, представляет собой интересный и развивающийся раз-
дел современной элементоорганической химии. Дальнейшее развитие
этой области будет связано, по-видимому, с изучением соединений, со-
держащих протяженные ациклические сера-азотные фрагменты, а также
с синтезом и изучением химических свойств селена- и теллура-аналогов
органических тиодиимидов, о которых в настоящее время известно край-
не мало (см., например, [121, 170—172]).
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