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Обобщены  и  си cтематизи pов aны  литературные  данные , посвященные  
термическим  реакциям , приводящим  к  образованию  тиофена , селенофена  и  их  
производных . Рассмотрены  механизмы  этих  реакций  и  сформулированы  условия  
формирования  тиофенавого  и  селенофенового  гетероциклов _ 

Ключевые  слова  тиофен , селенофен , термический  синтез , механизм . 

Тиофен , селенофен , их  производные  и  аналоги  используются  для  соз - 
дания  термостойких  и  электропроводных  полимеров , лекарственных  и  ве - 
теринарных  препаратов , пестицидов , комплексонов  и  т . д . [1, 2]. Ряд  сое - 
динений  этого  типа  труднодоступен , так  как  их  синтез  часто  является  
многостадийным  и  требует  использования  катализаторов  [3—б ]. Между  тем , 
многие  термические  реакции  сероводорода , дигидрокарбилдисульфидов , -селени - 
дов  и  -диселенидов  c непредельньпии  и  ароматическими  соединениями  являются  
простыми  одностадийными  методами  синтеза  тиооена , селенофена , их  
производных  и  аналогов . Ниже  рассматриваются  и  систематизируются  
литературные  даннъге , посвященные  этим  реакциям , обсуждаются  их  
механизмы  и  перспективы  использования  в  органическом  синтезе . 
Значительное  место  при  этом  занимают  публикации , в  которых  отражены  
многолетние  исследования , проведенные  авторами  обзора . 

РЕАКЦИИ  СЕРОВОДОРОДА  Н  АЛКИЛХАЛЬКОГЕНИДОВ  

При  термических  реакциях  из  сероводорода  и  многих  органических  
соединений  серы  и  селена  образуются  хапькогенцентрированные  радикалы . 
Последние  более  или  менее  легко  реагируют  c непредельными  и  
ароматическими  соединениями  c образованием  радик aл -адд yктов , часто  
гетероциклизующикся  с  формированием  тиофенового  или  селенофенового  
циклов  [7-9]: 

PhC=CHSH 
--*- 	I 

PhC=СН  +HS –* 	PhCHp=CHS 

Phi =CH 

SH 
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Схема  3 

+ СН 2=СНС 1 

a 
CH2CHс С l 
	 --` 
SCH=CH2  —HCI, н  

ь  + RC—СН  
СН 2=СН SСН =CR — 

R = H, Ме , Ph 

При  400-700 °C сероводород  c ацетиленом  не  реагирует . Газооазная  же  
реакция  фенилацетилена  c сероводородом  приводит  к  бензотиофену ,2- и  3- 
фенилтиофену  c общим  выходом , не  превьпцающим  5-10% [10]. Их  
образование  (схема  1), по -видимому , обусловлено  присоединением  радикалов  
Hs преимущественно  к  (3-положению  тройной  связи  фенилацетилена , так  как  
выход  2-фенилтиофена  существенно  ниже , чем  3-фенилтиофена . Выход  этик  
же  продуктов  осернения  фенилацетилена  удается  повысить , используя  вместо  
сероводорода  диалкилдисульфиды  . 

B жидкой  фазе  в  присутствии  серы  при  150 °С  фенилацетслен  реагирует  c 
сероводородом  в  ином  направлении  c образованием  2,4-диоенилтиофена  по  
реакции  (1) ( выход  80 %) [11]: 

PhC—СН  +  Н  --►  

Ph' `s 

При  газофазном  взаимодействии  сероводорода  c хлорэтеном  (530-550 °С ) 
генерируются  винилтиильные  радикалы , далее  дающие  тиофен  (схема  2) 
[12, 13]: 

Схема  2 

СН 2=СНС 1. + HS 	СН 2=CHS 

Ph 

(1) 

    

СН 2=СНС 1 + СН 2=CHS —* 
+ H2S 

- н c1, н- 

S̀* 

   

Использование  2-3-кратного  избытка  хлорэтена  способствует  повышению  
выхода  тиофена  до  80%. 

При  термолизе  в  газовой  фазе  (500-570 °С ) системы  хлорэтен -
сероводгрод —ацетилен  (или  его  производные ) образуются  тиофен  или  

. соответствующие  его  з aмещенные  за  счет  конкурентных  реакций  
винилтиильньх  радикалов  c двумя  химическими  "ловушками " СН 2=СНС 1 и  
СН =СН  [14]. На  второй  стадии  винилтиильные  радикалы  могут  
реагировать  в  двух  параллельных  направлениях  (схема  3): a) c хлорзтеном  
c образованием  тиофена , b) c ацетиленом  также  c образованием  тиофена : 
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Тиофен  в  тройной  системе  сероводород —хлорэтен —ацетилен  образуется  
главньпи  образом  за  счет  связывания  paдик aлов  СН г=СН S ацетиленом . 
Последний  для  них  является  более  эффективной  химической  "ловушкой ", чем  
хлорэтен , поскольку  выход  тиофена  73-80% достигается  при  эквивалентном  
соотношении  ре aгентов  или  даже  при  недостатке  СН г=СНС 1, конверсия  
которого  не  превышает  78%. 

Основными  продуктами  реакции  хлгрэтена  c сероводородом  и  
метилацетиленом  являются  2- и  3-метилтиофен  (суммарный  выход  около  
80%) и  тиофен  (13-16%). Как  и  ацетилен , метилацетилен  является  более  
эффективной , чем  хлорэтен  "ловушкой " радикалов  СН ,=СН S : Они  
равновероятно  атакуют  a- или  -атом  углерода  тройной  связи  
метилацетилена  (выход  2- и  3-метилтиофена  одинаков ). Тем  не  менее  
метилацетилен  связывает  винилтиильные  радикалы  менее  эффективно , чем  
ацетилен . 

Взаимодействие  хлорэтена  c сероводородом  и  фехилацетиленом  приводит  
к  3-фенилтиофену  (выход  до  63%о ). Одновременно  образуются  2-фенилтиофен  
(12-16%) и  бензотиофен  (4-16%). Отсутствие  среди  продуктов  реакции  
тсофена  свидетельствует , что  конк ypенцию  за  улавливание  радикалов  
СН 2=СН S' y хлористого  винила  полностью  выигрывает  фенилацетилен . 
Эффективность  изученных  химических  "ловушек " винилтиильньх  радикалов  
возрастает  в  ряду : 

СН 2=СНС 1 < СН 3С =СН  < HC=СН  < PhC=СН  

Реакция  сероводорода  c 1,2-дихлорэтеном  при  430-470 °С  приводит  к  
смеси  2- и  3-хлортиофена  c общим  выходом  30-35%. Они  образуются  за  счет  
генерирования  (3-клорвинилтиильньх  радикалов , которые  далее  реагируют  c 
исходным  дихлорэтеном  по  схеме  4 [15-16]: 

Схема  4 

С 1СН =СНС 1 + HS_ H
с 1  

С 1С H —CHS 

Cl  
С 1СН =СНС 1 + С 1СН =СН S 	- * С 1СН —СН SСН =СНС 1 

Cl  

+ 

- НС 1 

С 1С=СН SСН =СНС 1 ---► - 
- nd 

Выход  хлортиофенов  повышается  при  избытке  дихлорэтена . 
Основным  продуктом  сопиролиза  1 ,2-дихлорэтена , сероводорода  и  

ацетилена  при  500-600 °С  (мольное  соотношение  1:1:1) является  тиофен  
(выход  до  40%), a 2- и  3-хлортиофен  образуются  лишь  c выходом  10-15% 
[14]. Это  свидетельствует  o преимущественном  связы  вании  Р -хлор -
винилтиильньх  радикалов  ацетиленом  (схема  5, a), a не  диклорэтеном  (схема  
5,b):  
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Схема  5 

+ HС —СН  
С 1СН =СН SСН =СН  + H* r а  

b  +  cicu=cuci 	 • 	+ Н 2S 
С 1СН =CHSCH—СНС 1—' * * +  

* 	- 2НС 1, -Н S 	
S 	

C1 	
S 

Cl  

Побочньпии  продуктами  реакции  оказываются  тиен oтиофены  (2-5%) и  
бензо [b]тиофен  (3%). 

B  газовой  фазе  при  600 °С  сероводород  реагирует  c (3-хлор - или  ß-бром - 
стирол oм  c образованием  бензотиофена  за  счет  вн yт pимолек yлярной  
циклиз aции  генерируемых  in situ по  схеме  6 (3-фенилвинилтиильньх  
радикалов  [17]: 

Схема  б  

PhCH=CHC1 + HS 

 

sH 

: 	/Н . 

PhCH —C —' 
* 	- НС 1 
Cl  

 

Выход  бензотиофена  достигает  75-85%. Вместо  сероводорода  для  его  
генерации  можно  использовать  алкантиолы . 

Взаимодействие  ß-галогенстиролов  c сероводородом  при  150-170 °С  
приводит  (схема  7) только  к  2,4-дифенилтигфену , который  является  
продуктом  межмолекулярной  конденсации  ß-фенилвинилтиильньх  
радикалов  [18]: 

Схема  7 

С 1СН =СН S 	 Cl  

PhCH=CHX + HS PhCH  -С  —* о  - их  
Х  

Ph 

• + PhCH=CHs 
* PhCH=CHS 	  

- H2s 	Ph 

Х  = Cl,  Br 

I1 

Пиролиз  тройной  системы  ß-галогенстикол --сероводород -ацетилен  (или  
фенилацетилен ) приводит  в  основном  к  бензотиофену , a также  к  2- и  3- 
фенилтиофенам  [ 14]. Так , основным  продуктом  термолиза  системы  ß-
хлорстирол -сероводород -ацетилен . при  580-650 °С : является  бензо [b]-
тиофен  (выход  52%). При  этом  образуются  также  3-фенилтиофен  (выход  4%) 
и  2-фенилтиофен  (2-3%), являющиеся  продуктами  присоединения  З - 
фенилвинилтиильньх  радикалов  к  ацетилену . Тиофен  (выход  5-30%), по -
видимому , образуется  за  счет  связывания  ацетиленом  винилтиильньх  
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— НС 1,—HS •  

С 1..., 	,...С 1 	- 

+ H2S 
CC12 CC1S + СС 12=Сс i2  —►  CC12=CC1SCC12—СС 1г  

радикалов . Термолиз  системы  a-бpoм cти poл—ceр oв oд opoд—aцетил eн  при  
500-525 °С  приводит  преимущественно  к  2-фенилтиофену  (выход  73%) — 
продукту  присоединения  Р -фенилвинилтиильньх  радикалов  к  ацетилену . 
Основными  продуктами  термолиза  системы  3-хлорстирол —сероводород - 
фенилацетилен  при  650 °С  (мольное  соотношение  1:1:1) являются  
бензотиофен  (выход  45%) и  3-фенилтиофен  (выход  12% — в  3 раза  выше , чем  
при  использовании  ацетилена ). Одновременно  образуются  следы  2- 
фенилтиофена  (выход  до  2%) и  значительное  количество  бензола  (33%). В  
целом  при  термолизе  тройной  системы  (3-гапогенстикол —сероводокод -
ацетилен  (или  фенилацетилен ) на  первой  стадии  генерируются  ß-
фенилвинилтиильные  радикалы , внутримолекулярная  циклизация  которых  
приводит  к  бензо [b]тиофену . Реакция  радикалов  Р hСН =СН  с  ацетиленом  
или  его  производными  протекает  гораздо  медленнее , чем  их  гетеро -
циклизация . Эти  радикалы  в  изученных  условиях  c галогенэтенами  
практически  не  реагируют . При  этом  более  эффективной  "ловушкой " для  них  
является  фенилацетилен , a не  ацетилен . а -Фенилвинилтиильные  радикалы , 
напротив , реагируют  преимущественно  c ацетиленом , образуя  2-фенил - 

. тиофен . Сравнение  радикал -аддуктов  винилтиильньх  радикалов  c 
фенилацетиленом  (1-4) указывает , что  наибольшее  участие  в  делокализации  
неспаренного  электрона  принимает  фенильная  группа  радикалов  1 и  3. 

СН 2=:Н 5СН =ёРн  РьСН =снСсн  Н  Р  сн =снН SСН =Рн  НС =сН 5С =сН 1  

.1 	 2 	 3 	 4 
Очевидно , поэтому  фенилацетилен  и  является  наиболее  эффективной  
химической  "ловушкой " винилтиильных  радикалов . ß-Фенилвинилтиильные  
р aдик aлы  менее  селективно  yл aвлив aются  ацетиленом  и  его  производными  
вследствие  , способности  к  внутримолекулярной  циклизации  в  термо -
динамически  стабильные  гетероциклы , a также  образования  менее  
стабилизированного  paдик aл -аддукта . (3-Фенилвинилтиильные  радикалы  
реагируют  с  ацетиленом  так  же , как  и  незамещеннь *е  винслтиильные  
радикалы . ;3-Хлорвинилтиильны  е  радикалы  селективно  связьпзаются  
ацетиленом  с  образованием  2- и  3-хлортиооенов . 

Реакция  тетрахлорэтена  c сероводородом  при  400-600 °C приводит  к  
тетрахлортиофену  по  схеме ' 8. Его  выход  при  рецикле  исходных  и  
промежуточных  продуктов  реакции  достигает  75%. За  один  же  проход  
конверсия  тетрахлорэтена  является  очень  низкой  вследствие  меньшей  
реакционной  способности  тетрахлорэтена  при  связьпзании  винилтиильных  
paдик aлов  [19]: 

Схема  8 

СС 12_С C12  + НS —* СС 12=CC1S 
— НС i 

+ 2Н г5  
СС 12=CC1SCCI—СС 12  —►  

— 2Н C1 Cl  

+ 2 Н S 

Cl  
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Основным  продуктом  взаимодействия  дизтилдисульфида  c ацетиленом  
при  480-500 °С  является  тиофен  (выход  45-50%). Он  образуется  за  счет  

взаимодействия  c ацетиленом  винилтиильньх  радикалов , генерируемых  при  
термолизе  Et2S2  по  схеме  9 [20]: 

Схема  9 

MeCH2SSCH2Me 	MeCH2SS —i-н 2s + СН 2—CHS 

* C52  + сн 4  + С 2Н б  

• нС =CН  
СН 2--СНн  —.- 

- н  

Винслселенильные  радикалы  улавлив aются  ацетиленом  более  селективно . 
Эффективным  их  источником  является  термолиз  диапкилселенидов  При  
газофазньх  реакциях  RseR (R = Ен , Pr, Ви ) с  ацетиленом  (400-600 °С , 
мольное  соотношение  реагентов  1:1-3) по  схеме  10 образуется  селенофен  c 
выходом  до  98%о  (R = Et) [21, 22]: . 

Схема  10 

MeCH2seCH2Me -- СН ,=CHseH + с 2Н 6  

Сн 2=cн seH --►  
- н  

. нс -сн  
cн 2cHse --► - 

- н  

При  использовании  высших  диалкилселенидов  (Pr2se, Ви 28 е ) выход  
селенафена  оказывается  ниже  (70-77%). Образование  селенофена  при  этом  
обусловлено  термическим  распадом  ашсильны  х  групп  c образованием  
винилселенильньх  р aдик aлов  по  схеме  11: 

Схема  11 

Rcн 2secH2R —* \2 j H2  + R—R 

Se * 

СН 2—CHSe -  н 
 сн 2 сн 8ен  

При  сотермолизе  ацетилена  со  смесью  Et2S, и  Ен 2sе  Смольное  соотношение  
1:0,2-1, 470-510 °C) одновременно  получаются  тиофен  и  селенофен  
(реакция  2). Выход  каждого  из  них  достигает  93% [23, 24]. 

сн 3СН 28всн 2СН 3  
+ нс -сн  

сн 3Сн 2веСН 2Сн 3  -* (2) 
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Синергизм  образования  этик  диэтилхалькогенидов  подтвержден  в  процессах  
их  термолиза  и  сотермолиза . Так , Et2S2  при  580-600 °С  дает  лишь  5% 
тиофена , a также  смесь  тиенотсофенов  и  сероуглерод  [25]. При  360-400 °C 
Et2se превращается  преимущественно  в  Et2se2  (выход  до  60%) и  селенофен  
(5%). При  430 °С  Et2se полностью  деградирует  c образованием  элементного  
селена  и  г aзообр aзны  продуктов . В  отсутствие  ацетилена  сотермолиз  Et2S2  с  
Et2se при  370-430 °С  приводит  преимущественно  к  сероорганическим  
соединениям . Так , при  370 °С  основными  продуктами  реакции  являются  EtSH 
(выход  73%), тиофен  (4%) и  диэтилдиселгнид  (5%). с  повышением  
температуры  выход  EtSH падает , тиофена  — почти  не  изменяется , a 
диэтилдиселенид  вообще  не  образуется . При  этом  неожиданным  продуктом  
реакции  оказывается  1 ,2-бис (этилтио )этан . Его  образование  можно  объяснить  
связыванием  радикалов  Etse диэтилдисульфидом , приводящим  к  
сульфуранильным  р aдик aл -аддуктам  5, которые  в  зависимости  от  условий  
реакции  разлагаются  в  нескольких  направлениях  по  схеме  12 [26]: 

Схема  12 

сН 3сн 2веСн 2СН з 	CH3cH2se + СН ,сн 3  

cH3Cн 2ssCH2cH3*-  SесН 2сн 3  —►  CH;CH2sSCH2cH3  

I+ 
5 	* снг--Cн s 

сн 3сн 2всН 2сН 2всн 2сН 3 SeH . + 	весн 2снз  
сн 2=снве  

	

.P 	. 
2 сн 3Сн 2в  СН ,сН 2ве  

сН ;Сн 2в  + RH 	сН з Сн 2вн  + R 
2 сн з сН 2ве 	сн 3cн 2sesecн 2cн 3  

При  низких  температурах  радикалы  Ets отрывают  атом  водорода  от  
алкильньх  цепочек  исходных  соединений  и  превращаются  в  EtSH, a более  
стабильные  радикалы  Etsé димеризуются . При  более  высоких  температурах  
радик aл -адд yкт  5, по -видимому , диспропорционируется  c образованием  1,2- 

бис (этилтио )этана , что  способствует  полному  разложению  диэтилселенида . B 

присутствии  ацетилена  из  р aдик aл -адд yкта  5 генерируются  только  
вииилтиильные  и  винилселенильные  радикалы , которые  эффективно  
связываются  ацетиленом , образуя  тиофен  и  селенофен  соответственно . При  
этом , по -видимому , радикалы  Etsé благодаря  образованию  аддукта  c Et,s2  
(5) препятствуют  его  глубокому  терморасп aд y. Это  способствует  полному  
связыв aнию  ацетиленом  продуктов  термораспада  не  только  диэтилселенида , 
но  и  диэтилдисульфида . 

Эффективным  источником  винилтиильньх  радикалов  в  термических  
газофазнь  процессах  являются  органил (2-хлорэтил )сульфиды . Это  
обусловлено  возможностью  протекания  термодинамически  выгодной  реакции  
элиминирования  НС 1, образования  винилсульфидов  и  их  последующей  
диссоци aции  c разрывом  связи  C—svin. Так , п pи  сотермолизе  бис (2-
клорэтил )сульфида  c ацетиленом  (мольное  соотношение  1:1-3, 550-660 °С ) 
образуется  тиофен  c выходом  45-50% (схема  13). При  этом  конверсия  
исходного  (С 1СН 2СН 2)28 достигает  100% [27]. Схема  13 подтверждается  
отсутствием  в  продуктах  реакции  бутантиола . 
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Схема  13 

( с lсн 2сн 2)2s --*- [ сн 2—сн sсн 2сН 2c1 ]  —* 

—*- . сн 2 сн s + сН 2сН ,с 1 

+ Нс —сн  - Н 	+ н  - нс 1 

СН 2-СН 2  

Аналогично  при  500-600 °с  c ацетиленом  реагирует  этил (2-хлор  
этил )сульфид . Несмотря  на  его  полную  конверсию , выход  тиофена  при  этом  
не  превышает  25-27°/о . 

Газофазная  реакция  c ацетиленом  апкилвинилсульфидов  за  счет  
генерирования  из  них  винилтиильных  радикалов  (схема  14) приводит  к  
образованию  тиофена . Его  выход  при  использовании  бутилвинилсульфида  
достигает  60-76% [27]: 

Схема  14 

СН 2=СН SСН 2( СН 2)*СН ;  °►  СН 2 —СНв  + СН 2(СН 2) СН ;  

нС  СН  
Сн ,=CHS --►  CH2=СН SCН  —СН  _ H 

S 

Винилтиильные  радикалы  и  ацетилен  могут  одновременно  генерироваться  
в  газовой  фазе  из  дивинилсульфоксида . Его  термолиз  при  400 °c приводит  к  
тиофену , выход  которого  достигает  60%о  [28]. Механизм  реакции  (схема  15) 
включает  стадии  распада  молекулы  дивинилсульфоксида  на  ацетилен  и  
винилсульфенов yю  кислоту . Последняя  генерирует  радикалы  СН 2=сНв  и  
Но  Винилтиильные  радикалы  далее  реагируют  c ацетиленом : 

Схема  15 

\s~—  —*нс -сн  + cн 2снвон  
ii 
о  

нс *сн  J  
сн 2  = CHSOH --► - сн 2=cнs —* f \ 

- он 	 - H 	s 

Взаимодействие  диметилселенида  c фенилацетиленом . при  540 °с  
приводит  к  2-фенилселенофену  (выход  43%о ). Одновременно  образуётся  
небольшое  количество  (2%о ) 3-фенилселенофена  (реакция  3) [26]: 

* 

10 



PhC*СН  + A1kSe --* 

Ph 

*е  *— 
—  Alk  

Ph 

PhC=CHSeA1k 

Ph 

j *СН  
A1k—Se ' 	1 

*CGCH 

Ph
i 
 

7 

—i  PhC=CH 
'‚ .i 
Se—Alk  

6 

Ме 2У * 
Ме  

--* + 
* 

Ме 2Sе  + РнС =СН  

Ph 

(3) 

Продуктом  жсдкофазнгй  термической  реакции  фенил aцетил eна  c 
диалкилдиселенидами  (мольное  соотношение  2:1, 140 °С ) является  2,4,5- 
дифенилселенофен , которому  первоначально  была  приписана  структура  
2,4-дифенилселенофена  (реакция  4) [29, 30]: 

PhC°СН  + A1k2Se2  

   

(4) 

 

Ph Ph 

 

Механизм  образования  2,5-диф eнилтиоф eн a и . 2,4-диф eнил ceл eн oф eн a в  
жидкофазных  реакциях  фенилацетилена  с  диалкилдиселенидами  
соответственно  предусматривает  стадию  генекирования  винилхалько - 
генильных  радикалов  и  их  присоединение  в  п -п oл oж eни e тройной  связи  
фенил aцетилена  по  схеме  16 [30]: 

Схема  16 

Радикал -аддукты  6 и  7 стабилизируются  при  отгцеплении  от  них  атома  
водорода  или  алкильного  радикала . 

Продуктом  газофазной  реакции  Ме 25 е 2 c коричным  альдегидом  (мольное  
соотношение  1:1, 630 °С ) является  бензосёленофен  (выход  53%) (реакция  5) 
[31, 32]: 

PhCH=CHCHO + Me2Se2  (5) 

Специфическими  химическими  "лов yшками " алкилхалькогеиильньх  
радикалов  являются  диметиленциклобутаны . 

Взаимодействие  диметиленциклобутанов  (смесь  1,2- и  1,3-изомеров ) при  
450-500 °С  c диметилполисульфидами  или  диметилдиселенидом  по  реакции  
(6) приводит  соответственно  к  диметилтиофенам  и  диметслселенофенам  -
смесь  3,4-, 2,3- й  2,4- изомеров  [33]: 

8а ,Ь 	 9a,b 

a Y= S, b Se; n= 2-3  (s),  2 (Se) 
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-- ва , ь  
y' 	– Ме  

1 
Ме  

—►  10a,b 

– Ме  
1 
Ме  

Изомерньгй  состав  образующихся  диметилхалькогенофенов  в  обоих  случаях  
примерно  одинаков : мольное  соотношение  8:9:10 составляет  3:1:1,5. При  
этом  выход  диметилтиофенав  достигает  42%, a диметилселенофенов  — 58%. 
По -видимому , реакция  (6) инициируется  генерированием  хапькогенильньх  
радикалов  МеУ ', которые  далее  по  схеме  17 разрывают  эндоциклические  
связи  С—С  диметиленциклобутанов . 

Схема  17 

Для  алкилперселенильньх  радикалов  эффективной  "лов yшкой " является  
пропаргиловый  спирт  [34]. Так , реакция  диметилдиселенида  c 
пропаргиловым  спиртом  при  400-430 °С  по  схеме  18 приводит  к  1,2-
диселенол -3-ону  (выход  73%о ): 

Схема  18 

Me2Se2  —; MeSeSe + Ме  

. ,СН 20Н  

MeSeSe + Н C—ССН 20Н —•– П 	 —►  

H'*Se 	
– RH, MeH 

Ме  _ 

C меньшим  выходом  1,2-диселенол -3-он  образуется  при  взаимодействии  c 
пропаргиловьци  спиртом  диметилселенида  или  дифенилдиселенида  (выход  25 
и  16% соответственно ) [35, 36]. 

РЕАКЦИИ  АРЕНТЯОЛОВ  И  АРИЛОРГАИИЛХАЛЬКОГЕИИДОВ  

Г aзоф aзные  реакции  ацетилена  c тиофенолом , арилалкилсульфидами  или  
дифенилдисульфидом  при  500-650  °С  приводят  к  бензотиофену  (выход  90%) 
[37, 38]. Аналогично  c ацетиленом  реагируют  4-замещенные  тиофенола  
c образованием  5-замещенных  бензотиофенов , выход  которых  достигает  

1é 
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(_ 
С HZО H 
1 
СН  

Ph5 + НС =ССН 2ОН  —* 

S 

+ Н  I 
— PhSOH 

+ Н  

— PhOMe 

— SH 

75-95% [39]. Реакция  ацетилена  c 2-aмин oти oф eн oл oм  приводит  к  7- 
аминобензотиофену  [40]. Эти  реакции  осуществляются  за  счет  
первоначального  генерирования  арилтиильных  радикалов , которые  затем  
атакуют  тройную  связь  ацетилена  по  общей  схеме  19: 

Схема  19 

PhSR --►  PhS + R 

PhS +НС =СН  

 

 

R = H, Alk, All, SPh 

Газофазная  реакция  тиофенола  c пропаргиловым  спиртом  при  450-630 °С  
также  приводит  к  бензотиофену , выход  которого  составляет  63%. Наряду  c 
ним  образуется  3-метилбензотиофен  (14%), что  обусловлено  присоединением  
фенилтиильных  радикалов  к  концевому  углеродному  атому  тройной  связи  
пропаргилового  спирта  по  схеме  20 [37]: 

Схема  20 

Тиофенол  или  образующийся  из  него  фенилтиильный  радикал  могут  
генерироваться  in situ из  сероводорода  и  хлорбензола  [41] или  из  
диэтилдисульфида  и  рлорбензола  [42]. B первом  случае  продуктом  реакции  
является  бензотиофен . B последнем  случае  из  Et2S2 генерир yются  также  
вснилтиильные  радикалы . Вследствие  этого  газофазная  реакция  xлорбензола  
c диэтилдисульфидом  и  ацетиленом  при  580-700 °С  приводит  к  
бензотиофену  и  тиофену , максимальный  выход  которых  (34 и  44%) 
достигается  при  700 °С  и  соотношении  хлорбензол  : Ен г s2 :ацетилен  1:2:3. При  
этом  диэтилдисульфид  почти  полностью  связывается  как  рлорбензолом , так  и  
ацетиленом , образуя  тиофен , тиенотиофен  и  бензотиофен  по  схеме  21 [42]: 
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EtSSEt 	EtSS —►  H2S + СН 2=CHS 

НС -СН 	PhCI * 
r-- PhS " 	 

Et SS Et 	 Et SS --' Н  
I2
S + CH,=CHS 

* ь  HS' + H' 

СН ,=СН S + НС °СН 	 СН 2=CHSCH=СН  —* 
- Н  

+ СН 2=CHS + 

Схема  21 

Тиильные  радикалы  HS c ацетиленом  . не  реагируют , a замещают  лишь  
атом  хлора  в  хлорбензоле  c образованием  тиофенола . Генерируемые  из  
тиофенола  фенилтиильные  радикалы  эффективно  реагируют  c ацетиленом  c 
образованием  бензотиофена . Тиофен  же  является  продуктом  связывания  
ацетиленом  винилтиильных  радикалов . 

Аналогичные  закономерности  наблюдаются  при  термолизе  системы  
Ен 2S2—ацетилен -2-хлортиофен  при  мольном  соотношении  1  23  и  500-600 
°С . Основными  продуктами  реакции  при  этом  являются  тиофен  (выход  20%о ), 
a также  тиено [2,3 -Ь ]тиофен  и  изомерный  тиено [3,2-b]тиофен  (20%, 4:1). 

Продукты  этой  газофазной  реакции  образуются  за  счет  генериравания  из  
xлортиофена  и  сероводорода  2-тиофентиола  и  тиенилтиильных  радикалов , a 
из  диэтилдисульфида  — винилтиильных  радикалов , которые  далее  реагируют  
c ацетиленом  по  схеме  22, за  счет  чего  достигается  практически  полное  
использование  двумя  субстратами  сернистого  реактанта  [41, 43, 44]: 

Схема  22 

Газофазная  реакция  фенилацетилена  c таким  источником  фенилтиильных  
радикалов , как  дифенилдисульфид , по  схеме  23 приводит  к  2- и  3- 
фенилбензотиофенам  (суммарный  выход  82% при  соотношении  1:1,5 
соответственно ) [37]: 
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Ph*C=—CP
в

-h PhC=CH 

1 	 SPh —* 

PhSSPh 	PhS — 

PhC=CHSPh * 

A1kSe + СН 2=CHSe 

PhSeA1k 	phSe + A1kSe 

PhSeSePh 	- PhSe 

+ A1kSeSe 
A1k2Se I 

Alk г See 
 

Схема  23 

Продуктами  взаимодействия  ацетилена  c апкилфенилселенидами  при  
450-500 °С  или  дифенилдиселгнидом  при  500-580 °С  (мольное  соотношение  
1:2) являются  селенофен  и  бензоселенофех . B первом  случае  преиму -
щественно  образуется  селенофен , a во  втором  — бензоселенофен  (схема  24) 
[38]. 

Схема  24 

HC=СН  + PhSeR —* 

 

+ 

R = Ме  

   

   

25% 

R=All 

  

+ 

  

    

24% 

R = PhSe —r + 

    

40% 

ОБЩИЙ  МЕХАНИ 3М  ТЕРМИЧЕСКИХ  РЕА KЦИЙ  

Тиофен  и  селенофен  в  перечисленных  термических  реакциях  
формируются  за  счет  первоначального  генгрирования  из  органил -
халькогенидов  или  -дихалькогенидов  двух  типов  халькогенильных  
радикалов . Это  а ,(3-ненасьпценны  е  (винилхалькогенильные  и  арил -
халькогенильные ) и  насьпценные  (алкилхалькогенильные  и  -перхалькоге -
нильные ) радикалы  , представленные  на  схеме  25: . 

Схема  25 

A1k2S2 —в  A1kS + СН 2=CHS + A1kSS 

СН 2=CHSA1k 	 СН 2=CHS 

Ph5A1k 

PhSH 	PhS 

PhSSPh 
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RC=CH + СН г= 

R 
*С =СН  

CH,_=СН  

( 

R 
)С =СН  

У  

СН =СН 2  

-- RC=CHYPh --* 

RC-CН  + PhY 
— Н ' 

—е  RC=CH 
1 

YPh 

R = x,  Ph; Y=S,Se 

Схема  27 

Ph' `ge 'Ph 

PhC=СН f—Н " 

+R.Hi PhCH=СН Sе  
=RА 1k  _ui  Н  

PhC—СН  
PhC=CHSeA1k 

A1kSe 

СНО 	_WI 	\ 
PhCH=CHCHO 	

/ —* phCH=CHSe PhCHCH 
* —А 1kCH0 

SeA1k 

Se 

B п pис yтствии  таких  эффективных  для  винил - и  арилхалькогенильных  
радикалов  химических  "ловушек ", как  ацетилен  и  фенилацетилен , эти  
р aдик aлы  атакуют  тройную  связь  c образованием  радик aл -аддуктов . 
Внутримолекулярная  конденс aция  последних  приводит  к  гетероциклическим  
соединениям  согласно  общей  схеме  26: 

Схема  26 

Эффективными  химическими  "ловушками " алкилселенильных  радикалов  
являются  непредельные  соединения , имеющие  поляризованную  кратн yю  
связь , фенилацетилен  и  коричный  альдегид . Атака  селенильными  радикалами  
атома  углерода  кратной  связи , имеющего  наибольшую  электронную  плот - 
ность , приводит  к  генерированияю  (3-фенилвинилселенильиых  радикалов . 
При  их  внутримолекулярной  циклизации  образуются  бензоселенофен , a при  
конденсации  c фенилацетиленом  — 2,4-дифенилселенофен  согласно  схеме  27: 

Закономерности  термических  реакций  сероводорода  с  органилхалько -
генидов  c органическими  соединениями  приводят  к  следующим  
необходимым  условиям  формирования  тиофенового  и  селенофенового  цикла : 
4-углеродная  система  C=CŸC=С  (Y = S, se) формируется  за  счет  
присоединения  тиильных  (Н ), алкил -, винил - или  арилхалькогенильных  
радикалов  к  кратным  связям  непредельных  соединений , замещения  
алкилселенильными  радикалами  функциональных  гpyпп  у  sp2-гибридс - 
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зованного  атома  углерода  или  раскрытия  напряженного  циклобутанового  
кольца  алкилхапькогенильными  р aдик aл aми  Последующая  гетероциклизация  
р aдик aл -aдд yкта  осуществляется  c высокой  скоростью . 
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