
УСПЕХИ ХИМИИ
f. 60 1991 Вып. 12

УДК 547.732.569.1

© 1991 г.
ТИОФЕНТИОЛЫ *

Ульев М. В., Штефан Е. Д., Введенский В. Ю.

Обобщены и систематизированы новые данные в области химии
тиофентиолов. Рассмотрены методы синтеза тиофентиолов, их нуклео-
фильные и радикальные реакции, ряд других свойств.

Библиография - 78 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение . . . . . . . . . . . . . 2528
I I . Синтез тиофентиолов 2528

I I I . Физические свойства . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2531
IV. Реакции тиофентиолов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2532

I. ВВЕДЕНИЕ

Тиофентиолы являются высокореакционноспособными веществами, ши-
роко используемыми в органическом синтезе. Со времени опубликования
предыдущего обзора [ 1 ] получил свое дальнейшее развитие целый ряд
принципиальных вопросов химии этого класса соединений. Особенно сле-
дует отметить новые методы синтеза, радикальные реакции тиофентиолов,
а также недавно открытую реакцию их автотиилирования. Реакционная
способность различных тиофентиолов представляет также значительный
практический интерес, так как они могут найти широкое применение в
синтезе лекарственных препаратов, биологически активных и душистых
веществ, а также полимеров и «органических металлов».

I I . СИНТЕЗ ТИОФЕНТИОЛОВ

Наиболее перспективным, в том числе и для промышленного производ-
ства, является способ получения тиофентиолов, основанный на реакции
галогентиофенов с сероводородом или низшими алкантиолами в газовой
фазе [2]. Реакция протекает по радикальному механизму. Установлено,
что при использовании алкантиолов 2- и 3-тиофентиолы образуются с бо-
лее высоким выходом, чем при использовании H2S, что обусловлено мень-
шими величинами энергии связи С—S в тиолах (на 25—30 ккал/моль) по
сравнению со связью S—Η в сероводороде. Так, реакция 2-хлортиофена с
изопропаптиолом при 540° С в кварцевой трубке дает 2-тиофентиол с вы-
ходом 23,6% [3].

е Отмечен третьей премией на конкурсе обзоров, организованном секцией № 4
{Органический и элементоорганический синтез» Межведомственного научно-техниче-
ского совета по приоритетным направлениям химической науки н технологии.
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кзп-CiH.SH
sir ' •" '

+ 11C1 -r CH2=CHCHj + SH

Вместо алкантиолов в реакции можно использовать диалкилдисульфиды,
при термолизе которых также образуются сульфгидрильные радикалы:

C2H5SSC3H5 —*• 2 C . , H 5 S - ^ ^ - - 2G2H5SH + GH3CHSSGH2GH3,

2C3H5SH —> 2СИ3СН2 + 2SH.

Выход 2-тиофентиола, полученного данным способом, составляет 36,4% [4].
Низкий выход тиофентиолов при высокотемпературной реакции гало-

гентиофенов с сероводородом объясняется их термической неустойчи-
востью, а также образованием в ходе радикального процесса ряда побоч-
ных продуктов, из которых преобладает ди(2-тиепил) сульфид. Показано,
что последний при термолизе, а особенно при гидротиолизе в жидкой фазе
при 180° С в присутствии избытка серы дает 2- и 3-тиофентиолы с выходом
29,9 и 12,6% соответственно [5, 6]. В тех же условиях и с близкими выхо-
дами тиолов протекает гидротиолиз бис(2-тиенил)дисульфида [7]. Эле-
ментная сера играет роль дополнительного источника радикалов, как за
счет взаимодействия с сероводородом, так и за счет разрыва цикла S8.

Установлено [8], что добавка диметилселенида, легко распадающегося на
радикалы при температуре выше 300° С, увеличивает выход тиолов в реак-
ции 2-хлортиофена с сероводородом:

Se —• СН3 + CH3Se —>- So + ОН3,
СН3 + H2S —> СН4 + SH,

"4Λ -ЧА +β·
S Cl S SH

Максимальный выход 2-тиофентиола составляет 31,1 %.
Аписимовым А. В. с сотр. [9, 10] изучена тио-Кляйзеновская перегруп-

пировка различных тленилсульфидов в замещенные тиофептиолы при
нагревании в различных растворителях. На примере [— \-S-rpaне- (пент-3-
ен-2-ил)-2-тиенилсульфида показано, что перегруппировка происходит с
сохранением оптической активности. На основании этого реакция была
классифицирована как согласованный 3,3-сигматропный сдвиг [11].

Для случая перегруппировки аллил-2-тиенилсульфида квантовохими-
ческий расчет [12] показал, что устойчивыми являются «открытые» кон-
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формации сульфида и тиола со значительным удалением реакционных
центров. На основании этого сделано предположение, что скорость процес-
са будет определяться, в основном, энергетикой конформационных превра-
щений, а также энтропийными факторами.

Тио-Кляйзеновская перегруппировка является перспективным методом
синтеза биядерных гетероциклических тиолов [13]. Так, например, тенил-
2-тиенилсульфид (I) и бензфурил-2-тиенил сульфид перегруппировывают-
ся соответственно в 3-(2-метил-3-тиенил)-2-тиофентиол (II) (31%) и
3-(2-метил-3-бензфурил)-2-тиофентиол (30%) ·

N'-'S-cHr^r
(1)

Hf

сн,

Наиболее распространенным в настоящее время способом препаратив-
ного получения тиофентиолов является литийорганический синтез [10].

где R=H, Me, Et, трет-Вп, изо-Рг и т. п. Таким же путем с выходом 86%
получен 3,4,5-трихлор-2-тиофентиол [14].

Для 3,4-тиофендитиола недавно предложен одностадийный метод по-
лучения [15], заключающийся в добавлении двух эквивалентов бутилли-
тия к 3,4-дибромтиофену с последующей обработкой серным цветом и во-
дой, в отличие от известного ранее двустадийного синтеза [16, 17].

Из других методов получепия тиолов следует упомянуть циклизацию
диэтилового эфира тетратиоянтарной кислоты [ 18].

S

, / \ основание
SCJHJ — — —

S
60%

Реакция проводилась при охлаждении. В качестве катализатора исполь-
зовался диацеталь диметилформамида, а также ряд третичных аминов.

2-Амино-З-тиофентиол (III) может быть получен восстановлением
соответствующего тиенилтиоцианата борогидридом натрия или дитиони-
том [19]:

C2H5s

Н3С-

/
Н5СгО2С ~ S

( I I I )

-SCN NaBH4
Н3С-

NHS

I
85%

-SH
85%

Замещепный 3-тиофеитиол образуется при необычной кислотной пере-
группировке дитиипа (IV) [20]. Реакция протекает при нагревании в за-
паянной ампуле в среде о-дихлорбензола при 180° С.
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(IV) 68·/0

2-Тиофентиол можно получить восстановлением 2-тиофенсульфокисло-
ты трифенилфосфином [21].

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

В табл. 1 сведены физические свойства тиофентиолов, которые были
описаны уже после опубликования предыдущего обзора.

Таблица 1

Физические свойства тиофентиолов

R2

SH

SH

SH

SH

ОМе

ΝΗ?

R3

С1

2-Метил-З-
бензофурил

2-Метил-З-
тиенил

Η

SH

SH

R<

Cl

Η

Η

Η

Η

CHS

R5

Cl

Η

Η

SC2H5

SCH3

COiEt

Т. пл., °c

39,0-41,0

-

-

-

-

125-128

Т. кип.,
°С/мм рт. ст.

56/0,1

_

—

125/0,3

123-127/3

—

ЯМР Ή *
6, м. д.

3,55 (с)
[CDC1,]
7,5-6,8 (м, 6Н,
аром., тиофен);
3,35 (с, 1Н,
SH); 2,3 (с,
ЗН, СНз)
[ССЦ]
6,5-7,3 (м, 4Н,
тиофен); 3,15
(с, Ш. SH);
2,27 (с. ЗН,
СНз) [ССЦ]
1,26 (т,ЗН,
СН 3);2,78(к,
2Н,СН2);3,57
(c, lH,SH);
6,90 (с, 2Н, 3-,
4-Н) iCDCb]
2,34 (с, ЗН,
SCH,);3,O(c,
Ш, 4-Н); 3,89
(с, ОСН3); 6,68
(с, 1Н.4-Н)
[ССЦ]

—

Ссыл-
ки

H4]

[13]

113]

[18]

[37]

[19]

* В скобках указаны мультиплетность сигнала, его интегральная интенсивность (число
протонов) и положение протона в молекуле.

В последнее время к тиофентиолам был проявлен значительный инте-
рес как к компонентам запахов термически обработанных продуктов, искус-
ственным ароматизаторам, а также исходным веществам для синтеза по-
следних [22—34 J. Хроматомасс-спектрометрическими и газохроматографи-
ческими методами показано, что в состав систем, обладающих запахом
мяса, входят 2-тиофентиол, 3-тиофентиол и 2-метил-З-тиофентиол. Причем
эти тиолы играют ведущую роль в формировании мясного аромата. Пред-
ложены возможные схемы образования этих соединений, которые сводят-
ся к взаимодействию продуктов термического разложения цистеина между
собой, а также с углеводами и сероводородом. Примером может служить
схема образования 3-тиофентиола из двух молекул меркаптоуксусного
альдегида:
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О SH
\ S но—j r—SH _2н1о π iT" S H

В связи с проблемой разделения и идентификации компонентов запаха ис-
следованы масс- и ИК-спектры простейших тиофентиолов и соответствую-
щих алкилтиенилсульфидов в режиме газовой хроматографии и опреде-
лены их параметры удерживания на капиллярных колонках [35].

Для 3-тиофентиола и 3-алкилтиотиофенов экспериментально определе-
ны дипольные моменты в бензольном растворе и на их основе конформа-
ционная структура [36].

IV. РЕАКЦИИ ТИОФЕНТИОЛОВ

1. Нуклеофильное присоединение

В таутомерных системах:

s' s x
 SH

i~SH

U
s

равновесие сильно смещено в сторону тиолов. Это подтверждается как
квантовохимическим расчетом [38], так и тем, что в спектрах ПМР
тиофентиолов отсутствуют сигналы протонов тионной формы. Однако не-
давно была открыта реакция автотиилирования 2-тиофеитиола, приво-
дящая к образованию 4-(2-тиенилтио)тетрагидро-2-тиофентиона [39—42].
Реакция протекает при стоянии тиолов на воздухе или в присутствии
аминов в качестве катализаторов. Наиболее вероятным механизмом
данной реакции является радикальное или ионное присоединение тио-
ла (V) к таутомерным формам (VI) и (VII):

(VII)
Реакция является обратимой, причем равновесие сильно смещено впра-1

во. При перегонке в вакууме димер деполимеризуется. Помимо авто-
тиилировання имеет место побочный процесс образования ди(2-тиенил)-
сульфида, сопровождающийся выделением сероводорода, по следующей
схеме:
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Если в качестве катализатора использовать фенилгидразин, то образу-
ется соответствующий гидразон димерной формы [43]:

H,NNHPh ̂  s A g ϊ ^ 1 ^ \ s s

I J H S k J N N H P hJ

Обширные исследования Я. Л. Гольдфарба с сотр. в области химии
меркаптоальдиминов (см., например, [44, 45]) подтверждают предпо-
ложения о возможной таутомеризации незамещенных тиофентиолов.
В растворах меркаптоальдиминов (VIII) равновесие практически пол-
ностью сдвинуто в сторону тионной формы:

CH-N-R'

R S S-H R S S
(VIII)

В = Et, OMe; R' = cyclo-CtHn

Эти соединения вступают в реакцию Дильса — Альдера в качестве
гетеродиенов [46]:

HR'N О

= = = = = I J!

С
R ||

о
Вместе с тем, в настоящее время реакции тиофентиолов, обусловлен-

ные наличием тионной формы, являются скорее исключением, чем пра-
вилом. Во всех описанных ниже реакциях эти соединения ведут себя
именно как тиолы.

Присоединение тиофентиолов по кратным связям является одним из
наиболее характерных и изученных их свойств. Так, при реакции ди-
метил(хлорэтинил) карбинола с тиенилтиолятами образуются хлорэтиле-
новые спирты, которые в дальнейшем могут быть использованы для син-
теза этинилсульфидов [ 4 7 ] :

СН3 СН3 CHS

I I н+ |
Н 3 С - С - С Е Б С - С 1 f RS- — * . H S C - C - C = C - C 1 > H S C-C-C=CHC1

ОН НО SR НО SR
"R — тиенил

Изучен ряд реакций присоединения тиофентиолов к непредельным
карбонильным соединениям [37, 48]. Продукт взаимодействия 2-тиофен-
тиола и 4-метоксикоричной кислоты был использован в синтезе анти-
глаукомных препаратов [49]:

м | | m О/ч

4- Η3οο-·^^-αΗ=οΗοοοΗ -~>- н»со-^^>|i ii

s S H
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Интересным фактом является присоединение 2-тиофентиола к диал-
лиловому эфиру малеиновой кислоты исключительно по двойной связи
фрагмента малеиновой кислоты [50]:

Г~~Х + Тсо°* -* C J - S C H C O O R

S SH CHCOOR *" S CH 2 COOR

R = CH2CH=CH2

Предложен способ получения ряда циклопентенонов [51], в том числе
2-аллил-3-метил-4-(2-тиенил)-2-циклопентенона, с высоким выходом:

СН„ СН,

| | й j<C 40-70° С; 5 ч .S S—• -/
'ЧН ' \/\ОН Et,N, толуол „ „ _
ЬН || \ IJ I" if СН2-СН=СН»

О СН2-СН=СН2 О
В данном процессе аллильная группа также не затрагивается.

Присоединение 5-хлор-2-тиофентиола к 1,3-бутадиену [52] дает пре-
имущественно 1,4-аддукт:

н2с=снсн=сн2 —* /\ J\
Cl S 8СН4СН=СНСН,

II I! СНз

Cl S SCHCH=CHa

95%
Реакция идет в присутствии этилсерной кислоты. Циклопентадиен в
отличие от 1,3-бутадиена реагирует с 5-хлор-2-тиофентиолом, давая с
выходом до 79% смесь 1,2- и 1,4-аддуктов (в равных количествах).
Нуклеофильный характер присоединения 5-хлор-2-тиофентиола к упо-
мянутым диенам подтверждается повышением скорости реакции и выхо-
да продуктов при проведении реакции в присутствии протежирующих
агентов, например, этилсерной кислоты.

50% 50%

Изучено взаимодействие окиси этилена с гетероароматическими тио-
лами в жидкой фазе при 20° С в присутствии кислотных катализато-
ров [53]. Показано, что выход β-оксиэтилгетерилсульфидов возрастает
с увеличением кислотности тиолов. Введение кислотных катализаторов,
например, оксида алюминия или алюмосиликатов также повышает вы-
ход тиолов. В оптимальных условиях выходы сульфидов (IX) и (X) со-
ставляют 75 и 91% соответственно:

R S SH ° R S SCH2CH2OH
R=CI(X) (IX). (Χ)

Характер влияния кислотности тиолов и добавки катализаторов свиде-
тельствует в пользу механизма раскрытия оксиранового цикла через
протежирование кислорода. Рассмотренные продукты присоединения тио-
лов к оксирану проявляют фунгицидную и инсектоакарицидную актив-
ность [54].
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Простейшие альдегиды, реагируя с тиофентиолами, дают тиоацета-
ли. Так, например, при взаимодействии 2-тиофентиола с параформом в
присутствии избытка триметилхлорсилана получается 2-тиенил(триме-
тилсилилоксиметил) сульфид по схеме [55]:

+ ч 1£Оч
SH L S SCH2OHU - H C I S SCH 2OSiMe s

6 5 %

Одновременно образуется бис(2-тиенилтио)метан (выход 20%). Кон-
денсацией 3-тиофеитиола с ацетальдегидом в токе сероводорода получен
меркапталь (XI) [34]:

SCH(SH)CHs

о

(XI)
Взаимодействие производных 2-амино-З-тиофентиола (XII) с бенз-

альдегидом приводит к замещенному тиено[2,3-с2]тиазолину [19]. Реак-
ция, вероятно, включает стадию внутримолекулярного присоединения
тиольной группы по связи C=N. Интересно, что при использовании
/г-диметиламинобензальдегида циклизация не происходит. Этот факт
подтвержден ИК- и ПМР-спектрами.

Н з С ~ 1 T~S H с'н'сно н'с~

Η

(XII) . 66о/о

(CH,bNC,H.CHO (i

R S N=CH-C e H 4 ~N(CH s ) s

R = CO2C2H5

Замещенные тиено[2,3-<2]тиазолы образуются при взаимодействии (XII)
с муравьиной, уксусной кислотами и их ортоэфирами:

a " n'COOH/R'C(OCHs),
 п » ь » " °

7 0 - 7 1 %
R = CO2CH3, CO2C2HS; R' = H, CHa

Диазотирование аминогруппы в соединении (XII) также ведет к замы-
канию цикла:

HiC Jl J L S H Ξ ^ НзС ζ

3R = С О г С 2 Н 5

Реакция с сероуглеродом является примером нуклеофильного присоеди-
нения по тиокарбонильному углероду:

R S N H 2 R S Ν

5 4 % Η
R = COaC2H8

Подобная реакция тиофендитиолятов приводит к Л2- г '-битиено[3,4-^]-
1,3-дитиолам, исходным веществам в синтезе «органических металлов»
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тетратиафульваленовош ряда [56, 57]:

CS., NaOH(non.)
LiS j j j p S L i

AcOH, ТГФ

ΛΛ
щопарбонилзиимидазол

В ^ Η, Me
R R

Реакция ацилирования также является характерной реакцией для
тиофеитиолов. В данном случае в качестве ацилирующих агентов исполь-
аовались уксусный ангидрид или ацетилхлорид:

π ~ j T S H Ac lO

' S NH S

H » c " -SAc
N a O H

j j

R S NHAc

ij jpS

S
66%

/
R S

70%

NHAc

SAc

AcCl, пиридин
H i C X A

R S NH 2

09%
R = GOiCaHj

2. Нуклеофилыюе замещение

2-Тиофептиол вступает в реакции нуклеофильного замещения гало-
генов в активированном ароматическом кольце при нагревании в при-
сутствии медного катализатора:

Br CHsCOOH

SH
т ° с > Ъ ч

С1

c u -
SH 130-iio» с

С1

90 о/о

СООН

41%

Продукты данных реакций являются промежуточными в синтезе препа-
ратов нейролептического действия [58—60]. По аналогичному механиз-
му получен краситель 1-амино-5,8-бис-(2-тиенилтио)аптрахинон по реак-
ции хлорантрахинона с 2-тиофентиолом [61].

К реакциям нуклеофильного замещения можно отнести также обра-
зование тиено[3,4-/]-1,2,314,5-пентатиепина но реакции 3,4-тиофендитио-
ла с монохлоридом серы в среде дихлорэтана [15]:
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Хлор (трихлорметил) дисульфан дает с 5-хлор-2-тиофентиолом трисуль-
фид [62]:

Λ Λ
S

Λ Λ
Cl S SH

SSSCCls

Алкилирование тиофеитиолов протекает очень легко и широко исполь-
зуется для синтеза разнообразных сульфидов. Например, из 3-тиофен-
тиола синтезирован ряд к-алкилсульфидов по реакции с RBr в присут-
ствии трег-бутилата калия [63].

jT~ S H R B r

К = С„Н 2„+,, где η = 1-=-6, 8, 10, 12

jT~T~

50-87%

S R

В качестве алкилирующего агента может быть также использован
диацеталь диметилформамида [18].

Тиоляцией метилтетрагидротиенилбромида или -тозилата 2-метил-З-
тиофеитиолом получен сульфид (XIII), являющийся компонентом искус-
ственных ароматизаторов (запах жареных орехов) [33]:

-S —

U \ А
S' Me Me S

(XIII)
Изомерные трициклические соединения (XlVa) и (XIV6), апалоги

биологически активных веществ, получены конденсацией 2- и 3-тиофен-
тиолов с 1Ч-(2-хлорэтил)сукцинимидом с последующим восстановлением
карбонильной группы борогидридом натрия до гидроксилыюй и цикли-
зацией в присутствии муравьиной кислоты [64]:

(XI Va)

38%

3. Радикальные реакции

При термическом разложепии или гидротиолизе тиофентиолов (400—
600° С) происходит ряд радикальных процессов, сопровождающихся обра-
зованием смеси продуктов, включая тиофен, дитиенилы, конденсирован-
ные системы. Схемы реакций приведены в работе [5]. Следует выде-
лить проходящую в этих условиях конверсию 2-тиофентиола в 3-тиофен-
тиол [5, 6, 8]. Возможны схемы α и б:

г, "с .-••.И
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+ HS
T / C

SH

+ HS

Данное превращение обусловлено повышенной термической стабиль-
ностью 3-замещенных производных тиофена.

Установлено [65], что 2-тиофентиол в реакции с ацетиленом при
550—650° С образует тиено[6]тиофен, бис (2-тиенил)сульфид, тиофен и
бензо[6]тиофен. При температуре >530°С образуются также дитиени-
лы. Выход продуктов изменяется в зависимости от температуры и соот-
ношения реагентов. Сложный характер превращения 2-тиофентиола в
данной реакции может быть обусловлен двойственным первичным рас-
падом тиола, протекающим по связям С—Η и С—S. Ацетилен выступает
в качестве ловушки тиильных и С-радикалов:

' H C S E C H 2HC=GH

(V)

(V) ГН]

В аналогичной реакции с тиофенолом образуется только бензо[Ь]-
тиофен.

Реакция 2-тиофентиола с β-хлорстиролом является редким примером
свободнорадикального замещения галогенов, связанных с л-электрон-
ной системой [66].

C.H5CH=CHCI+j| JJ

S S t
CeH5-CH-CHCl

"(А)

CeH5-CH=CH-s4
s s

Эта реакция, по сравнению с аналогичной реакцией для тиофенола, про-
текает значительно медленнее и нестереоспецифично, что связано со сте-
рическими затруднениями в переходном комплексе (А), который в слу-
чае тиофенола имеет правильную структуру,

СН&СН-СНС1

V
CeHs

обуславливающую стереоспецифичность процесса.
При 180° С 2-тиофентиол восстанавливает бромфенолы до соответ-

ствующих фенолов и превращается в дисульфид [67].
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HOCeHiBr —• НОСвН4 + Ьг

Ηθύ.Η4 + (I J —* нос.н 5 +1| I)
S SH N S

Реакция протекает при температурах, лежащих ниже начала интенсив-
ной диссоциации связи С—Вг в бромфенолах.

2-Меркапто-5-этил-3-тенилиденциклогексиламин и его хелатный комп-
лекс с кобальтом (2+) используются в качестве ингибиторов процессов
окисления углеводородов [68, 69].

Н 5 С 2

•Со
(XVI)

Это связано с возможностью участия их в обрыве цепей окисления. Если
в случае комплекса (XVI) основную роль в этом процессе играет
ион Со2+, то в случае соединений (XVa) и (XV6) группы SH и = S .

Показано, что эффективность ингибирующего действия этих соедине-
ний меньше, чем можно было ожидать, вследствие протекания встреч-
ного взаимодействия (XVa) с пероксидами с образованием как радика-
лов, так и стабильных продуктов, что ведет к бесполезному расходо-
ванию ингибитора:

RSH+RO2H~* стабильные продукты.

Сополимеризацией 2,5-тиофендитиола с дивинилтиофеном или диви-
нилбензолом под действием УФ-света или инициаторов радикальной по-
лимеризации получены полимеры, которые могут быть использованы,
в частности, в изготовлении светочувствительных материалов и поля-
роидвых пленок {70—72].

4. Прочие свойства

Под действием мягких окислителей (кислород воздуха, иод, соли
трехвалентного железа) тиофентиолы легко превращаются в соответст-
вующие дисульфиды (см., например, [73—75]). Из последних примеров
можно отметить следующие [18, 19]:

1 L J2U А к А А
S S~ H5C2S S S-S S

60%
" S H to] H S C

G ~ | j T " S H to] H S C — π j j ~ s ~ s~~ii Й~" С Н а

Н5С2О гС S NHj HsCiOjC S N H a H 2 N S CO2C,H5

6 5 %
253»



Данные реакции протекают при стоянии растворов тиолов на воздухе.
Гидроксиламин в водноспиртовом растворе окисляет 2-меркапто-5-этил-
3-тенилиденимин в бис(5-этил-3-циан-2-тиенил)дисульфид [76]:

2 χ χ +ΝΗ.ΟΗ-. χ χ Д J 4
H5C2 g SH H5C2 S S ' S S C2H5

В синтетическом плане очень перспективны реакции тиофентиолов
с хлором с образованием тиофенсульфенилхлоридов [14, 62]:

χ χ л± л χ
ci 4 S " S H ci N ^ s

91%С1ХХ' - ^ Α Χ
Cl N^SH ClN^SC!

75%

HS S SH CIS S SCI

Реакции протекают в среде СС14. Необходимо, чтобы положение 5-тио-
фенового кольца было блокировано, в противном случае получающиеся
сульфенилхлориды будут реагировать с исходными тиолами с выделе-
нием НС1. Подвижность атома хлора тиофенсульфенилхлоридов позво-
ляет получать ' разнообразные тиенилтиозамещенные соединения.

Известны ряд комплексных соединений тиофентиолов и их производ-
ных с переходными металлами. Это уже упоминавшийся комплекс ко-
бальта (XVI), а также никелевый хелат,

ί
4 О·'

СН3 J*

получаемый кипячением ацетата никеля с метанольным раствором 2-ме-
токси-5-метилтио-З-меркаптотиофена [37].

Недавно синтезированы тиенилтиоляты титаноцентиенила и ниобо-
дентиенила [77, 78], изучена устойчивость последнего в реакции с 12.

Таким образом, тиофентиолы являются интересным и перспектив-
ным в теоретическом и практическом отношении классом гетероцикли-
ческих соединений. Публикации последних лет позволяют предположить,
что химия тиофентиолов получит свое дальнейшее развитие.
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