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Ионы  тиофталилия  (1  ,3-дигидробензо  [с  ]тиенилия , или  бензо  [c ]тиофе -
хия ) лишены  распространенной  цепи  сопряжения , но , тем  не  менее , 
характеризуются  высокой  устойчивостью  и  могут  быть  выделены  в  
индивидуальном  виде  в  составе  разнообразных  солей . Для  теоретической  
органической  химии  такие  соли  — удобные  модели  для  изучения  общих  
свойств  карбениевых  ионов  и  закономерностей  протекания  ионных  реакций . 
Препаративн aя  ценность  солей  тиофталилия  состоит  в  том , что  благодаря  
высокой  активности  в  отношении  различных  н yклеофильных  реагентов  они  
имеют  исключительное  значение  в  конструировании  разнообразных  
функционально  замещенных  производных  труднодоступной  гетероцикличе - 
ской  системы  тиофталана , среди  которых  возможны  соединения  c 
практически  ценными  свойствами . Некоторые  аспекты  практического  
использования  таких  соединений  суммированы  в  обзоре  [1].  

Область  химии  солей  тиофталилия  является  относительно  новой  и  менее  
изученной , чем  химия  их  прямых  изоэлектронных  аналогов  — солей  
фталилия , синтетические  возможности  которых  приведены  в  обзоре  [2].  
Только  в  1971 г . впервые  появилось  сообщение  [3 ] o возможном  
возникновении  тиофталилиевых  ионов  в  качестве  промежуточных  продуктов  
в  ходе  некоторых  превращений  тиофталадов , но  уже  через  год  такие  ионы  в  
виде  устойчивых  солей  бь тпи  получены  в  индивидуальном  виде  [4].  

i. пОлцчЕниЕ  

S зависимости  от  характера  заместителя  y электрофнльного  атома  
углерода  основные  методы  получения  солей  тиофтатипия  сводятся  е  
гетерглитическому  расщеплению  поляризов aнной  а -связи , переносу  гидрид - 
иона  от  нейтральной  молекулы  на  электрофильный  акцептор  и  
присоединению  электрофила  к  ненасыщехной  функциональной  группе . 

Универсальным  методом  синтеза  солей  1-арилтиофтяпипия  1 является  
ионизация  1-гидрокситиофталанов  2 под  действием  п pотонны x кислот  и  
кислот  Льюиса  [5-13].  Соединения  2 легко  могут  быть  получены  реакцией  
Гриньяра  из  соответствующих  3,3-диз aмещенных  2-тиофт aлидов  3, методы  
синтеза  которых  приведены  в  работах  [5,  13-171.  
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Соли  1-арилтиофталилия  1 c высокими  выходами  образуются  также  при  
ионизации  простых  эфиров  гидрокситиофталанов  4 [ 13,  18],  ариламино - (5) 
[ 19 ] и  диалкиламинотиофталанов  (б )  [13]:  
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Х  = С 1О 4, FеС 14, 1/2SоС 16  

Гетеролитическому  расщеплению  в  кислой  среде  подвергаются  и  
некоторые  производные  ряда  тиофталана  c сильно  поляризованной  связью  
С (1) —С , например  соединение  7  [ 1 3]:  

Ph 

Конденсацией  1 ,2-дитио --  (8) и  2-тио -(З ) фталидов  c диметиланипином  
в  присутствии  НС 1О 4  получен  перхлорат  1-  (р -диметиламинофенил )  -3,3-ди -  
метилтиофт aлилия  (9) [9]:  
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Соли  1-apилти oфт aлилия  1 синтезированы  также  на  основе  соответству -
ющих  фт aланов  10 через  1  -Н -тиофталааы  11 при  окислении  последних  FеС 13 
или  НС IО 4 [4, 5, 18,  20]:  

	

Ar H 	 Ar Н  

	

10 	 11 
1, 10, 11 R = Ме , Ph; Ar = Ph, С бН 4Ме -р ; 1 X = FeC14, С 104  

Тетрахлороферраты  1-арилтиофта  лилия  легко  обменивают  анион  FеС 14 
на  С 104 при  кипячении  их  c 57% НС 104  [6-9].  

Основным  методом  синтеза  1 -я  лкиптиозамещенных  солей  тиофталилия  
12 является  дтпсилирование  весьма  доступных  1 ,2-дитиофталидов  8 [15, 16, 
21 ] тетрафтороборатом  триэтилоксония  [15, 22,  23],  смесью  ортомуравьино -
го  эфира  и  эфирата  трехфто pистого  бора  [12, 13,  24],  диметилсульфатом  [13, 
15, 16 ] либо  иодметаном  [15].   В  двух  последних  случаях  образующиеся  соли  
тиофт aлилия  были  выделены  в  виде  тетрахлороферратов  при  обработке  
реакционной  смеси  Н FеС 14: 

А . Et30+ вЕ 4 

В . н e(ОЕ t) 3  + St20 BF3  

C.ме гSо 4  + нЕес 14  
D. Mel + HFeC14  SA1k Х -  

12 

8, 12 R =  Me, Ph, С бН 4Ме -р , -т , С б Н 4С 1-p; 

A1k =  Me, Et; 12 Х  = вЕ 4, FeC14  

Тетрафторобораты  12 (R = Ме , Ph; Alk = Et; X = BF4) c количественным  
выходом  пол yчены  также  наряду  c эфиром  13 в  результате  обменной  реакции  
тиоэфиров  14 c фталилиевой  солью  15  [25]:  

При  действии  на  тетрафторобораты  12 (Х  = BF4) HFeC14 образуются  
соответствующие  тетр axлороферраты  12 (X = FeC14)  [15]. 

Алкилированием  т eтрафтороборатом  триэтилоксония  2-тиофталидов  3 
получены  соли  тиофт aлилия  16 c этоксигруппой  в  положении  1 [15]:  
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Диметилсульфат  и  иодистый  метил  не  алкилируют  тиолактоны  3  [15].   
При  алкилировании  1-арилиминотиофталанов  17 диметилсульфатом  c 

последующей  обработкой  реакционной  смеси  НС 1О 4 образуются  перхлораты  
1-м eтил apилти oфт aлилия  18 [26,  27]:  

1. Me2SO4  
—►  

2. НС 104  

N—Ar 	 Me—N—Ar C104 

17 	 18 
17, 18 R = Ph;  Ar  = Ph, С бН 4Ме -р  

Для  получения  незамещенных  солей  тиофталилия  19 предложена  
следующая  схема  синтеза , включающая  восстановление  солей  12, 18, 
имеющих  гетерозаместитель  (Z) и  гетеролитическое  расщепление  экзоцик - 
лической  связи  углерод —г eтероатом  в  соответствующих  продуктах  
присоединения  гид pид -иона  20, 21  [27-29]:  

12, 20 Z = SEt 18, 21 Z = NMeAr; 12 X= BF4 ; 18 Х = С 104; 19 X = С 1О 4, FeC14; 

12, 18-21 R = Ph, С б Н 4Ме -р , С 6Н 4С 1-р  

Тетрахлороферрат  19 (R = Ме ; X = FеС 14) синтезирован  также  действием  
FеС 14 на  соединение  22 — продукт  восстановления  2-ти oфт aлид a 3 (R = Ме ) 
[15]:  
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Однако  этот  метод  имеет  ограниченное  применение , поскольку  восстановле -
ние  3,3-диарилзамещениьтх  2-тиофталидов  3 (R = Aг ) не  приводит  к  
соответствующим  1-H-1-гид poк cити oфт aл aн aм  22 (R = Аг )  [15].  

Спектрофотометрически  доказано , что  ионизация  1-метилзамещенных  
гидрокситиофталанов  23 [10,  18],  кислотное  расщепление  димеров  их  

метиленовых  оснований  24 [30], омь iление  и  декарбоксилирование  
тиофталилиденовых  производных  изопропилмалоната  25 [31, 32 ] приводят  к  
ионам  1-метилтиофталилия  26, однако  в  виде  какой -либо  устойчивой  соли  

они  выделены  не  были . Генерируемые  in situ ионы  26 легко  конденсируются  

c ароматическим  альдегидами  c образованием  солей  1-стирилтиофтали  гтгя  27 
[10, 30,  31].  При  нагревании  производных  25 c конц . НСООН  в  НС 1О 4 
образуются  симметричные  триметинцианины  28 [31,  32]:  
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К  модификации  заместителя  в  положении  1 приводят  реакция  
1-алкилтиозамещенных  12  и  незамещенных  19 солей  тиофт aлилия  c 
соединениями , содержащими  aктивиров aнное  беизольное  кольцо  или  
активную  метильн yю  гр yпп y. Эти  методы  вытекают  из  химических  свойств  
солей  тиофталилия , которые  рассмот pены  ниже . 

2. СТРОЕНИЕ  

Образование  тиофта  пилиевых  ионов  при  действии  кислот  на  1-гид poк cи - 
тиофталаны  2 установлено  ха  основании  анализа  электронных  спектров  
последних  в  нейтральных  растворителях  и  кислотах  [18].  Переход  к  кислым  
средам  сопровождается  батохромным  смещением  абсорбционных  максиму - 
мов  и  увеличением  их  интенсивности . Спектры  поглощения  гидрокситио - 
фталанов , снятые  в  кислоте , совпадают  co спектрами  соответствующих  солей  
тиофтя  пипия  1, элементный  анализ  которых  однозначно  указывает  на  то , 
что  ионизация  гидрокситиофталанов  протекает  одновременно  c дегидрата - 
цией : ROH + Н + 	R+  + Н 20. Таким  образом , гидрокситиофталаны  
проявляют  свойства  карбикольных  оснований , a образующиеся  под  
действием  кислот  катионы  носят  характер  сопряженных  карбениевых  ионов . 

1  -Арилтиофталилиевые  ионы  1 поглощают  в  видимой  области  спектра  и  
характеризуются  двумя  максимумами  абсорбции  различной  интенсивности . 
Положение  менее  интенсивного  максимума  в  области  350-360 нм  
практически  не  зависит  от  характера  заместителей  y атомов  С (1) и  С (3) [6, 
9], a определяется  только  природой  г eт eроатома . Так , для  икслородных  
аналогов  (ионы  фталилия ) он  находится  в  области  290-300. им  [33-35],  
для  азотистых  аналогов  (ионы  изоиндвлиния ) — в  области  280-295 им  
[36-38].  Появление  рассматриваемого  максимума  и  его  положение  в  
спектрах  тиофтяли  яевых  ионов  связывают  c наличием  в  катионах  
карбениево -сульфониевой  группировки , сопряженной  c аннелированным  
бензольным  кольцом  [9,  18].  
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Положение  более  интенсивного  длинноволнового  максимума  в  спектрах  
1-арилтиоотаптлпиевых  ионов  1 зависит  как  от  природы  гетероатома , так  и  
от  характера  заместителей  в  гетероцикле , главным  образом , в  положении  1 
(таблица ). Замена  в  гетероцикле  атомов  азота  и  кислорода  атомом  серы  
вызывает  батохромный  сдвиг  этой  полосы  на  ---69 и  —22 им  соответственно  

[9].  Она  смещается  батохромно  тем  сильнее , чем  более  способен  к  
сопряжению  заместитель  y атома  С (1) [11,  18].  K значительному  
батохромному  сдвигу  (70-92 ни ) длиняоволлового  мак cим yм a приводит  
увеличение  цепи  сопряжения  в  положении  1 при  введении  этилиденгвого  
хроуофора  (ионы  27)  [10].  Интенсивность  )Lтак  изменяется  симбатна  c 
изменением  электронодонорных  свойств  заместителей  в  1-Аг  [9,  11].  Такое  
влияние  структурных  факторов  на  длинноволновой  максимум  абсорбции  
указывает  на  то , что  его  появление  и  положение  в  спектрах  обусловлены  
сопряжением  1-арильиого  заместителя  c карбениево -сульфониевгй  группи -
ровкой  [9, 18]х . Заместители  y атома  С (3), изолированные  от  этой  
группировик  sp -гибридизованнттм  атомом  углерода , оказывают  незначи -
тельное  влияние  на  положение  длинноволновой  полосы . 

Длинноволновая  полоса  поглощения  исчезает  при  замене  в  ионах  
тиофталилия  1-арильной  группы  на  гетерозаместитель  А 1k, A1k0, A1kArN 
(соли  12, 16, 18) [15, 22,  27].  Влияние ,  оказываемое  экзоциклическим  
гетероатоуом  в  этих  солях  на  положение  и  интенсивность  ) шах  имеет  такую  
же  направленность , что  и  в  лттяние  г eтероатома  в  цикле . 

B спектрах  ионов  1-H-тиофтялили Ρя  19 абсорбционный  максимум , 
связанный  c осци  тпя ттией  заряда  в  тиофталилиевом  фрагменте , находится  
при  340 им  [27,29].  

Переход  от  ков aлентно  построенных  соединений  ряда  тиофт aлана  к  
ионам  проявляется  в  спектрах  ЯМР  1 Н  смещением  в  слабое  поле  сигналов  

всех  протоносодержащих  группировок , что  типично  для  карбениевых  ионов  
[49].  Сдвиг  сигналов  протонов  групп  в  положении  1 обусловлен  сопряжением  
этих  групп  c карбениевым  центром , a сигналов  протонов  групп  в  положении  

3 — наличием  в  катионах  электроноакцепторной  группировки  —S+ , 
уменьшающей  электронную  плотность  на  атоме  С (3). Величина  смещения  

сигналов  протоносодержащих  групп  для  кислородных  [9, 33 ] и  азотистых  

аналогов  [50] тиофталилиевых  ионов  находится  в  полном  соответствии  c 
изменением  злектроноакцепторных  свойств  группировок  —N± < —S±  < ®± 
[51].  

Наличие  в  ионах  тиофталилия  формального  положительного  заряда  на  
атомах  углерода  и  серы  подтверждают  данные  квантово -химического  расчета  

[12].   
Методом  динамического  ЯМР  1Н  установлено  [18],  что  в  спектрах  

1-(диалеиламинофенил ) тиофта  л  евых  ионов  I (Ar = р -Ме 2NС 6Н 4, 

p-Ei2NC6H4) c понижением  температуры  утрачивается  магнитная  эквива -
лентность  протонов  в  фенильном  кольце , связанном  непосредственно  с  
электрофильным  атомом  углерода . Эффект  заторможенного  вращения  

характерен  для  арилметильных  катионов  [52] и  обусловлен  увеличением  
двоесвязанности  фрагментов  C+—C6H4NA1k2 и  С }СбН 4—NA1k2 вследствие  
р ,л -сопряжения  катионного  центра  и  1-арильного  заместителя . 

В  сравнении  c гидрокситиофталанами  2 в  ИК  спектрах  солей  
тиофталилия  1 возрастает  интенсивность  полос  в  области  колебаний  
ароматических  группировок , что  указывает  на  сопряжение  аннелираванного  

бензольного  кольца  c карбениево -сульфониевым  фрагментом  [6].  
Совокупность  спектральных  данных  убедительно  доказыва eт  наличие  

в  ионах  тиофталилия  соп pяженной  карбениево -сульфониевгй  группировки , 

которая  возможна  только  при  циклическом  строении  катионов . Этот  вывод  

подтверждается  данными  изучения  устойчивости  ионов  тиофта  пити Ρя ,  их  

реакционной  способности  и  химических  превращений . 
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Значения  длинноволновых  максимумов  поглощения  и  величины  рКА + 
для  З ,3 -R2 - 1 -Аг -тиофталилевых , -фталилиевых  и  -2- фенилизоиндолиниевых  ионов  

R Ar 

Тио jталилий  Фталилий  Изоинцолиний  

КМ  PKR + (а )  литература  2 ,  HM  PKR+(a)  литература  д , нм  PItR +(a)  литература  

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 

Me Ph З 60 -0.72 [5] 340 -1 .77 [39] 292 +1 0.35 [47] 

Me р -МеС 6Н 4 396 +0.22 [б ] 362 -0.83 [39] 300 +10.83 [47] 

Ме  т -МеС 6Н 4 364 -0.41 [6] 342 -1.48 [40] 295 +10.53 [47] 

Ме  о -МеС 6Н 4 359 +0.34 [9] 338 -0.31 [33] 

Me р -МеОС 6Н 4 439 +1.22 [ б ] 390 +0.56 [39] 335 +11.30 [47] 

ме  т -меос 6н 4  360  0.74 [9] 338 -2.12  [41] г 95 +11. о 1 [47] 

Me о -МеОС 6Н 4 357 +0.76 [9] 332 -0:98 [33] 

Ме  р -ЕнОС 6Н 4 441 +1.23 [ ь ] 392 +0.58 [33 ] 

Me р -ЕС 6Н 4 369 0.61 [9] 350 -1.68 [42] 

Ме  т -FC6H4 358 -1.60 [9] 332 -2.86 [42] 

Ме  р -С 1С 6Н 4 380 -1.24 [ б ] 359 -г .18 [43] 300 +9.60 [47] 

Ме  т - С 1С 6Н 4 358 -1.63 [9] 333 -г ,96 [43] 295 +9.24 [47] 

Ме  р -BrC6H4 382 -1.34 [ б ] 365 -2.37 [44] 

Ме  т - Вг C6I-I4 357 -1.81 [9] 334 -2.98 [44] 



Окончание  табл . 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Me р -Me2NC6H4 523, +5 .42 [9] 464, +4.94 [9] 450 +12.70 [47] 

554 (+4.58) 492 (+4.50) 

Me р -E62NC6I-I4 524, +5.60 [9] 466, +5.14 [9] 

556 (+5.85) 495 (+5.74) 

Ph Ph 375 -3.15 [5] 347 -3.74 [45] 305 +7.30 [37] 

Ph р -МеС 6Н 4 397 -2.18 [11] 376 -2.74 [35] 315 +7.66 [37] 

Ph т -МеС 6Н 4 376 -2.52 [11] 350 -3.21 [35] 305 +6.48 [48] 

Ph р -МеОС 6Н 4 468 -0.83 [11] 414 -1,06 [35] 365 +8.20 [37] 

Ph rп -FC6H4 368 -4.33 [11] 

Ph р -Me2NC6I-I4 532, +3.07 [11] 476, +2.98 [46] 475 +9,30 [37] 

. 567 (+3.05) 509 (+3.17) 

Ph р -Et2NC6H4 533, +3.39 [11] 478, +3.33 [46] 

569 (+4,24) 511 (+4.40) 

m-МеС 6Н 4  Ph 376 -2.95 [18] 

т -МеС 6Н 4 р -Me2NC6H4 533, +З .30 [18] 474, +3,15 [18] 

568 (+3.21) 504 (+3.31) 



+ Н 20 
KR 

+ 

Ar OH 

NA1k2  

• УСТОЙч IIВОСТЬ  

Изучение  ки cлотно -основных  превращений  c участием  1-арилтиофтали -
лиевых  ионов  1 показало , что  эти  превращения  не  осложняются  побочными  
процессами  и  носят  обратимый  характер  [5, 9, 18,  20].  B определенном  
интервале  кислотности  существует  равновесие  между  карб oкатионами , 
аммониевыми  ионами  (для  соединений  c диалкилагугинофехильным  
заместителем ) и  отвечающими  им  карбинольньтп 3 основаниями : 

Обратимость  реакции  гидролиза  солей  1-арилтиофталилия  позволила  
использовать  константы  кислотно -основного  равновесия  (рК R+, рК а ) в  
качестве  количественной  характеристики  относительной  термодинамиче -
ской  устойчивости  катионов . 

Как  показывает  анализ  величин  рКА +  (таблица ) , тиофталилиевые  ионы  
более  стабильны , чем  их  кислородные  аналоги , но  менее  стабильны , чем  
азотистые  аналоги , что  свидетельствует  об  эффективном  участии  
гетероатома  (О <S<N) в  делокализации  положительного  заряда  на  атоме  С (1). 
Стабилизирующий  эффект  гетероатома  определяется  характером  заместите -
лей  в  положении  3 и  нивелируется  с  ростом  электроходонорны  х  свойств  
заместителей  y карбениевого  центра  [11].  

Помимо  гетероатома  в  стабилизации  1-арслтиофталилиевык  ионов  
принимают  участие  и  заместители  в  г eте pоцикле . Наиболее  выражено  
влияние  заместителей  в  положении  1, непосредственно  связанных  c 
карбениевым  центром , и  их  действие  однозначно : электронодонорные  
группы  повышают , a электроноакцепторные  — понижают  устойчивость  
катионов  к  гидролизу . Влияние  мета - и  nара -заместителей  в  1-Аг  на  
стабильность  тиофталвлиевьтх  ионов  описывается  электрофильными  в  -кон -
ст aнтами  Бра yна —Окамото  [9,  11].  Стабилизирующее  влияние  орто -заме - 
стителей  не  связано  co стерическим  взаимодействием  и  носит  электронный  
характер  [53].  Показано  [53,  54],  что  ар +-константы  наиболее  полно  
отражают  суммарное  электронное  влияние  любых  заместител eй  в  1-Аг  на  
устойчивость  тиофталилиевых  ионов . 

B меньшей  степени  проявляется  действие  заместителей  в  положении  3. 
Их  влияние  носит  чисто  индукционный  характер  и  передается  на  
карбениевый  центр  преимущественно  через  гетероатом  [18].  

Влияние  заместителей  в  пятичленном  цикле  на  устойчивость  
1 -арилтиофталилиевых  ионов  аддитивно  [18]:  

1gKR += 3.68а +  R(1-Ar) + 1.75 Е  С *  А (с — з )  + 1.68. 
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Основной  вклад  в  стабильность  аммониевых  ионов , образующихся  при  
протонировании  гидрокситиофталанов  с  диа  птгипаминофенильным  замести -
телем , вносят  алкильные  группы  при  атоме  азота  [9,  11].  Индукционное  
влияние  заместителей  в  положении  3 на  устойчивость  аммониевых  ионов  в  
1,6 раза  меньше  эффекта , оказываемого  этими  заместителями  на  
стабильность  карбениевых  ионов  [ 1 8].  

C повышением  температуры  устойчивость  карбениевых  ионов  в  меньшей  
степени  и  аммониевых  ионов  в  большей  степени  понижается . Основной  вклад  
в  изменение  свободной  энергии  процесса  гидролиза  карбокатионов  вносит  
энтропийный  фактор , в  то  время  как  при  гидролизе  аммониевы  х  ионов  
преобладающее  значение  имеет  изменение  энтальпии  [55].  

Количественно  оценить  стабильность  тиофталилиевьх  ионов  12, 16, 18 c 
гетерозаместителем  A1ks, A1kO, AIkArN y карбениевого  центра  не  удалось  
из -за  необратимости  гидролиза  этик  солей . Однако  сравнение  условий , в  
которых  протекает  указанная  реакция , позволило  установить  [25,  27],  что  
по  влиянию  на  устойчивость  катионов  г eтероатомы  в  боковой  цепи  
располагаются  в  том  же  порядке  (O<S<N) , что  и  в  цикле . 

Длительное  нагревание  в  уксусной  кислоте  3,3-диапКипзамещенных  
солей  фталилия  c объемным  заместителем  в  положении  1 (мезитил ) 
вызывает  деструкцию  фуканового  цикла . Напротив , аналогично  построен - 
ные  соли  тиофталилия  в  этик  условиях  подобным  превращениям  не  
подвергаются , что  свидетельствует  o большей  устойчивости  аинелированного  
серосодержащего  цикла  в  сравнении  c кислородсодержащим  [56].  

4. РЕАКЦИОННАЯ  СПОСОБНОСТЬ  

B работе  [57] методом  остановленной  струи  изучено  влияние  
структурных  факторов  и  полярности  среды  на  кинетическое  поведение  
тсофталилиевых  ионов  и  их  кислородных  аналогов  в  реакциях  c метилатом  
натрия  в  метаноле  и  его  смесях  c ацетонитрилом : 

+ Ме 0—  

NMe2  

 

 

K = Me, Ph, С ЬН 4Ме -т  

Показано , что  реакциоиная  способность  катионов  указанных  гетероцикличе - 
ских  систем  определяется  преимущественно  величиной  заряда  *+ на  
карбениевом  центре , в  делокализации  которого  ocновной  вклад  принадлежит  
структурным  фрагментам : c усилением . электроноакцепторных  свойств  
заместителей  и  при  замене  атома  серы  на  атом  кислорода  скорость  реакции  
метоксилирования  увеличивается . Тиофтяпспсевые  ионы  характеризуются  
высокой  степенью  делокализации  положительного  заряда  на  атоме  С (1) и  
эитальпийным  контролем  реакционной  способности . 

C увеличением  полярности  среды  скорость  реакции  метоксилирования  
тиофталилиевых  ионов  уменьшается , что  связано  c рассредоточением  заряда  
при  образовании  активированного  комплекса  и  уменьшением  способности  
переходного  состояния  к  электростатической  сольватации  в  сравнении  c 
исходными  реагентами . Увеличение  полярности  среды  приводит  к  
ослаблению  электростатического  взаимодействия  заместителей  c реакцион -
ным  центром  катионов . Влияние  диэлектрической  проницаемости  на  
константу  скорости  описывается  уравнением  Скэтчарда . 
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Химические  свойства  солей  тиофта  ллия  определяются , главным  
образом , их  электрофильностью , поэтому  для  этих  солей  характерны  
реакции  c разнообразными  нуклевфильными  реагентами . Нуклеофильная  
атака  не  всегда  ограничивается  образованием  продуктов  присоединения  по  
атому  С (1) катиона . Устойчивость  образующихся  в  результате  присоедине - 
ния  соединений  к  дальнейшим  превращениям  определяется  строением  
субстрата  (преимущественно  характером  заместителей  y электрофильного  
центра ), a также  природой  нукпеофила  и  условиями  проведения  синтеза . 

4.1. Взаимодействие  c О -н yклеофилами  

Гидролиз  солей  1  -аригтпюфталилия  1 приводит  к  продуктам  присоединения  
гидроксид -иона  — 1-гидр oкситиофт aланам  2 [5-7, 13]. B зависимости  от  
условий  проведения  реакции  гидролиз  может  сопровождаться  элиминирова - 
нием  серы  с  образованием  кислородных  аналогов  — 1-гидроксифталанов  [7]:  

но - 

 

Ar Х -  

1 

 

 

2 

1, 2 R = Ме , Ph; Ах  = Ph, С б Н 4Ме -р ,-т ,-о ; 1 X = С 1О 4, FeС 1q , 1/2SnC16  

Гидролиз  солей  c 1-ялкилтио -  (12) [13, 25], 1-алкокси - (1 б ) [25] и  
1-метилариламино - (18) [27] группами  протекает  необратимо . Вода  
реагирует  с  данными  солями  по  а -yглеродном y атому  с  образованием  
нестойких  оксисоединений  типа  29, которые  стабилизируются  отщеплением  
тиола , спирта  или  метиланилина , превращаясь  в  2-тиофталиды  З : 

12 Z = SEt, X = BFg•, 16 Z = OEt, X = BFg•, 18 Z = NMeAr, X =  С 104;  

3, 12, 16, 18 R = Ме , Ph, С ЬН 4Ме -т , C6Hg C1-p 

Иным  образом  происходит  гидролиз  незамещенных  солей  тиооталилия  
19. Реакция  протекает  через  стадию  образования  псевдооснования  30 c 
последующим  переносом  гидрид -иона  на  катионный  центр  исходной  соли , 
приводя  к  смеси  2-тиофталида  З  и  тиофталана  З  1  [29]:  
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Ме  
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О  
3 

Независимо  от  характера  заместителя  y элект pофильного  центра  соли  
тиофталилия  c алкоголятами  образуют  простые  эфиры  4 [7,  13],  14  [25]:  

McONa 
-* 

Ar С 104 
	

Ar  OMe 
1 
	

4 

R 
	

R 

EtONa 
-►  

SEt BF4 
12 

 

1, 4, 12, 14 R = Ме , Ph; Ar = Ph, PhMe..p,  -т -о ,  С 6Н 4ОМе -о  

Тетрафтороборат  1-этилтио -З ,3-диметилтиофталилия  12 в  присутствии  
триэтиламина  вызывает  дегидратацию  ароматических  оксимов  [58]:  

Ar = Ph, ОС б Н 4Ме -р  

4.2. Взаимодействие  c N-нуклеофилами  

Соли  1  -арилтиофталилия  1 образуют  c первичными  ароматическими  
аминами . при  комнатной  температуре 	N-, a при  нагревании  
C-производные  5 и  32 соответственно  [19]: 
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Ph 

--20 °C 
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Ph С 104 
1 А  

R2  =  H 

* 

-ZH  

Z Х - 

12, 16, 18 

17 

12 Z = SEt, Х = BF4; 1б  Z = ОС ,Н $, Х = BF4, 18 Z = NМеАт , X = C10g; 

12, 16, 18 R =  Ph, С 6Н gМе -р , -т ; 	R1, R2  = H, Ме  

Ph 

32 	 NH2  
5,32  R1,R2  = Н , Ме  

При  замене  Ar в  положении  1 на  гетерозаместитель  Z конечными  
продуктами  реак ций  солей  тиофталилия  12, 16, 18 c анилином , р - и  
o-толуидинами  являются  1-арилимикотиофталаны  17 [23, 26, 27,  59]:  

Аналогичным  образом  протекают  реакции  солей  12 c a-нафтиламином , 
p-феиилендиамиком  и  беизидином , приводя  к  соответствующим  иминотио -
фталанам  33—з 5  {24]:  

35 
R = Ph, С 6Н 4Ме -р , -т  
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R = Ph, С Ь Н 4Ме -p, -т  

Ar = СЬН 2Ме 3-р ,-т ,-о  

R  =  Ме  

37 

Ме  Me 

Ph 

39 
NR 

При  реакциях  солей  тиофталслия  c алифатическими  аминами  влияние  
природы  заместителя  y электрофильного  центра  на  cтроение  конечных  продуктов  
подобно  тому , что  имеет  место  в  случае  ароматических  аминов  [13,  24]:  

Структура  продуктов  взаимодействия  солей  1-арилтиофталипия  1 с  
2,4-динитрофенилгидразином  зависит  от  пространствеикого  строения  
арильного  заместителя  [8, 13]. Основное  направление  реакции  .- 
образование  гидразинотиофталанов  37, но  в  случае  объемного  заместителя  
(мезитила ) происходит  раскрытие  гетероциела , замена  третичной  меркапто - 
группы  на  гидкоксильную  и  образование  не  содержащего  серы  гидразона  38: 

Me З 8  

1, 37 R = Me, Ph; Ar = Ph, С 6Н 4ОМе -р ,-т  

Реакции  1-этилтиозамещенных  солей  тиофтя  лилия  12 c производными  
гидразида  не  останавливаются  на  стадии  образования  продуктов  присоедине -
ния  и  приводят  к  гидразонотиофталанам  39  [60]:  

Ph 

Ph 	H2NR 

S 

SEt  BF* 
12 

39 R = NHCNHz, NPh, HN (_l NO2  
11 	1 
S 	Ме 	

NO2 
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Ph 

Ar С 104 
1 43 

* 

Ph Ph 

42 

Ph Ph 

S 

jNH 

Ar С 104 
41 

Ar 

40 

Ar = Ph, C6H4Me-р ,-т -, С бН 4ОМе -р ; C6H4NEt2-р  

Ph Н 2NОН  НС 1 

НС 104  

Ph С 104 
1 

Взаимодействие  солей  триарилтиофталилия  1 c гидроксиламином  
протекает  c расширением  гетероцикла  и  образованием  замещенны x 
2,3-бензотиазинов  40, которые  были  выделены  в  виде  нем  тпгитгированных  41 
и  алкилированных  42 солей  [61-63].  Образования  возможных  промежуточ -
ных  гидроксииминотиофталана  43 и  его  цепного  изомера  — меркаптооксима  
44 — не  обнаружено  [18].  3,3-Диалкилзамещенные  соли  тиофт aлилия  в  
подобную  реакцию  не  вступают  [63].  

4.3. Взаимодействие  c C-нуклеофилами  

Взаимодействие  перхлората  1,3 , 3-трифенилтиофталилия  c метилфенил - 
пиразолоном  (МРР ) происходит  c сохранением  г eтероцикла  и  образованием  
продукта  присоединения  реагента  к  электрофильному  центру  [13]:  

Ph 

Несмотря  на  различия  в  строении  и  свойствах  примененных  СН -кислот  
в  реакциях  солей  тиофт aлилия  12, 16, 18, содержащих  гетерозам ecтитель , 
выделить  первичные  продукты  присоединения  нуклеофилов  не  удалось  [18, 
22, 26, 27, 31, 59, 64, 65]. Во  всех  случаях  происходило  отщепление  
указанного  заместителя  c образованием  производных  45, содержат  
тиофталилиденовую  группировку . 
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12, 16, 45 R = Ме , Ph, С б Н 4Ме -р , С бН 4С 1-р ; 

12  Alk  = Ме , Et, Х = С 1О 4, FeC14  18 Ar = Ph, С б Н 4Ме -р ; 

45aY=CN,Z=COOEt;bY =Z=CN; 

/ *О  
cY+Z = 

 S* N*Et 
д  

МеМе ./ \ О  
* N—N'Ph  

CN 

f 
CN 

g 
h ОхО  

Me Me 

Взаимодействие  незамещенных  солей  тиофталилия  19 c СН -кислотами , 
подобно  гидролизу  (раздел  4.1), протекает  по  механизму  классических  
реакций  гидридного  переноса  для  оснований , находящихся  в  смеси  c 
соответствующими  катионами , и  приводит  к  смеси  соединений  31 и  45  [29].  

Н 2С * 
Z 

* 

пиридин  
45b,e—g + 

Н  С 1О 4 
19 

  

  

31 

19, 31, 45 R = Ph, С б Н 4М e-р  

C реагентами  Гриньяра  и  диметиланилином  соли  1  -арилтиофта  питгия  1 
образуют  устойчивые  продукты  присоединения  углеродных  нуклеофилов  46 
и  47  [13].  

Ph 

Ph С 1О 4 	Р hNМ e2  

1 
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Напротив , - при  реакциях  1-алкилтиозамещенных  солей  тиофталилия  12 
c активированными  ароматическими  соединениями  (диметиланилин  [9], 

 N-метилфенилгидразоны  ароматических  альдегидов  [66],  трифенилпиразо -
лин  — ТРР  [12 ]) имеет  место  отщепление  ти oла  и  в  условиях  общего  
кислотного  катализа  образуются  соли  тиофталилия  9, 48, 49 c 
модифицированнь 1м  заместителем  в  положении  1. C образованием  сами  49 
протекает  и  реакция  н eзамещенной  соли  19 c ТФП  [12].  

12, 18, 48, 49 R = Ме , Ph, С Е Н 4Ме -р ,-т ; 48 R1  = H, 0Ме -р , Вг -р ; 

12 A1k = Me, Et 12 Х  = BF4, Me804  

Соли  тиофталилия  c 1-aлкилти oг pyпп oй  12 легко  конденсируются  c 
гетероциклическими  солями , имеющими  метильн yю  группу  y электрофиль - 

ного  атома  углерода , что  приводит  к  монометинцианиновым  красителям  50 
и  51  [67,68]. 	 - 

Ме  т  Ме  

Ме  0  С 104  

® 
S + 

Ме  
*S C10q 

12 

12, 50, 51 R = Ме , Ph, С бН 4Ме -р ; 12  Alk  = Me, Et; Х  = BF4, FeC14  
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o 
53 

R н 2о  
-►  

f 
1,3-инд aнди oн  

к  
кислота  Мелдрума  

к  
DNP 	 j сн 2(CN)2  

к 	 к  

56 57 

I  	I 
r  

54 

Et2N—CH=СН 2  Г , 

	 ► - {` 

31 

+ 
СН 2—сН =NEt2  

Н 	* 
58 I Et3N 

f -СН =CH--NEt2  

Н  

59 

C енамином  — диэтиламиноэтеном , генерируемым  in situ при  окислёнии  
триэтиламина  иодом , соли  тиофтнпипия  12 реагируют  по  8-углеродному  
атому  c образованием  солей  иминиевой  структуры  52 [29,  64].  Последние  
характеризуются  высокой  реакционной  способностью  в  отношении  
нуклеофильных  реагентов , что  показано  на  примере  реакций  этих  солей  и  
образующихся  при  их  гидролизе  альдегидов  53 c СН -ки cл oт aми  и  
динитргфенилгидразином . 

Реакция  незамещеикой  соли  тиофталилия  19 (R = Ph, X = С 104) c 
диэтиламиноэтеном  не  останавливается  на  стадии  соли  58, a приводит  к  
двум  продуктам : иминиевой  соли  52 и  тиофталану  31  [29].  Это  результат  
того , что  образующееся  из  соли  58 гидрооснование  59 способно  
восстанавливать  исходную  соль  19 до  тиофталана  31, окисляясь  при  этом  в  
иминиевую  соль  52. 
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Y Х -  

1, 12, 19 

Ph 

(19, R = Ph), Et3N 

4.4. Взаимодействие  c P-нуклеофилами  

Соли  тиофталилия , независимо  от  характера  заместителя  y электро - 
фильного  центра , образуют  с  трифенилфосфином  устойчивые  тиофталил - 
фосфониевые  соли  50-62 [13, 18,  29].  Такие  незамещенные  по  С (1) соли  62 
легко  вступают  в  ре aкцию  Виттига  c ароматическими  альдегидам , давая  
арилидентиофталаны  типа  63  [29].  

63 	NO2  

1, 60 Y = Ph, X = FeC14, 12, 61 Y = SMe, SEt, Х  = FeC14, BF4 ; 

19, 62 Y= H, X=  СО 4  

4.5. Действие  гидрид -иона  

Восстановление  (NaВ H4, LiА 1H4) солей  1-Аг - (1) [5, б , 18 ] и  1-EtS- (12) 
[25, 29 ] тиофтали _пия  приводит  к  соответствующим  1-H-тиофталанам  11 и  21. 

R NаВН 4  

  

Ph Х -  
1 

 

11 
R 

 

NaBH4  
-: 
(LiA1H4) 

8Et BF4 
12 	 21 

1, 11 R = Ме , Ph; Х  = FeC14, C1®4; 12, 21 R = Ph, С б Н 4Ме -р , С бН 4С 1-р  

Попытка  восстановить  соли  1 3,3-диметил -1-фенилфталаном  и  3,3-диме -
тил -1,2-дифенилизоиндолином , имеющими  гидридно -подвижный  атом  
водорода , не  увенчались  успехом  [б  ]. 
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Ph 

Ph 

N—С ЬН 4Ме -p 

17 20 

Ph 

Ph 
+ 

N—С ЬН 4Ме -p 
1 
Me 

Ph 

Ph 

Me—N—С ЬН 4Ме -p 

С 104 
18 

Соли  18, имеющие  в  положении  1 группу  N (A1k) Аг , проявляют  
двойственную  р eaкционн yю  способность : наряду  c присоединением  
гидрид -иона  к  атому  С (1) происходит  восстановительное  дезалкилирование , 
в  результате  чего  образуется  смесь  1-H-тиофт aл aна  20 и  арилиминотиофта -
лаха  17  [69]:  

Суммируя  данные  по  изучению  электрофильной  активности  солей  
тсофталилия  можно  выделить  три  основные  направления  трансформации  
первичных  продуктов  присоединения  п pотонных  нуклеофилов  к  электро - 
фильному  центру  катиона : отщепление  заместителя  в  положении  1 в  случае  
солей  с  гетерозаместителем , реакция  гидридного  переноса  для  незамещен -
ных  солей  и  рециклизация  триарилзамещенных  солей  тиофталилия . 
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