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2-СЕЛЕНОФЕНТИОЛ  И  5-МЕТИЛТИО -2-СЕЛЕНОФЕНТИОЛ : 
СИНТЕЗ  И  АВТО 1iРЕВРА IЦЕНИЯ  

Селенофентиолы  с интезированы  по  модифицированной  литийорганической  
методике : Установлено  строение  продуктов  их  aвтотиилиров aнияи  реакции  c фе - 
нилгидразином . 

Ранее  нами  было  показано , что  2-тиофехтиол  и  2-фурантиол  спонт aнно  
автотиилируются  соответственно  в  4- (2-тиеяилтио ) тетрагидротиофен -2-ти -
он  и  4- (2-фурилтио ) тетрагидрофуран -2-тион  [1, 2]. Цель  настоящей  работы  
состояла  в  выясн eнии  возможностей  подобной  реакции  для  2-селенофентио -
лов . 

Незамещенный  2-селенофентиол  Ia был  синтезирован  последовательной  
обработкой  2-бромселеноф eна  бутиллитием , серой  и  кислотой . Отмечена  
склонность  полученного  продукта  к  быстрому  загустеванию . На  о cновании  
данных  ПМР  и  ИК  спектроскопии  сделан  вывод  o том , что  тиол  Ia существует  
в  равновесии  c таутомерным  5Н -с eленофен -2-тионом  [3].  

Наша  попытка  синтезировать  тиол  Ia обработкой  незамещенного  
селенофена  (IIа ) бутиллитием  и  далее  серой  c последующим  подкислением  
оказалась  безуспешной  — в  реакционной  смеси  не  были  обнаружены  ни  
целевой  продукт  Ia, ни  исходный  селенофен . Возможно , это  связано  c 
недостаточным  охлаждением  на  стадии  литиировахия , что  приводит  к  
деструкции  селенофенового  кольца . 

Более  удачным  оказалось  использование  в  качестве  литиирующего  
агента  фениллития . Так , после  обработки  серой  литиевого  производного  
селенофена  IIa и  алкилирования  образовавшегося  тиолата  йодистым  
метилом  был  получен  2- (метилтио ) селенофен  (II6) c выходом  37%.  При  
синтезе  2-селенофенти oлов  Ia,6 мы  обрабатывали  раствор ' соответствующего  
2-селенофентиолата  лития  не  кислотой , a триметилхлорсиланом , что  
приводило  к  стабильным  при  хранении  триметилсилиловым  эфирам  (IIIа , б ) . 
Последние  при  необходимости  легко  и  почти  количественно  превращали  в  
продукты  Ia,6 гидролизом  строго  стехиометрическим  количеством  воды  (этот  
прием  был  использован ' нами  ранее  при  исследовании  автопревращений  
фурантиолов  и  -селенолов , a также  2-ти oф eн ceл eн oл a [2,  4]).  
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aR= Н у бА =Meз  

Исследование  свежеперегнанного  образца  соединения  Ia методом  ПМР  
показало , что  в  среде  CDC13 оно  существует  , исключительно  н  тиольной  
форме . Каталитические  добавки  НС 1 и  подогрев  об pазца  до  ---50 'С  
оказывают  влияние  лишь  на  положение  и  ширину  сигнала  группы  SН . 

При  выдерживании  на  воздухе  или  действии  каталитического  количества  
тризтиламина  тиол  Ia автотиилируется  c образованием  4- (2-селениенкл - 
тио ) тетрагидроселенофен -2-тиона  (IVa). Замещенный  тиол  I6 в  указанных  
условиях  не  превращается  в  аналогичный  тион  (IV6) Однако  при  обработке  
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соединений  Ia,6 фенилгидразиноу  в  обоих  случаях  получаются  производные  
соответствующих  тионов  IVa и  N6 -  гидразоны  Vа  и  V6. 
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2 Ia, б  + H2NNHPh 

R< •Sé *N-NHPh ' 

Va,, б 	* 

. 	 _ 	aR.=H,6R= М e8 	- 

Таким  образом , полученные  ранее  [1,  21  и  в  настоящей  работе  
результаты  свидетельствуют  о  том ,' что  реакция  автотиилирования  
характерна  для  2-ф ypaн -; 2-ти oф eн - и  2-селенофентиола , причем  первый  из  
них  наиболее  легко  подвергается  указанному  превращению . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  сняты  на  приборе  Bruker WP-200 8У  или  7ео 1 FX-90 ( в  случае  соединений  

IIIa и  516) в  СДС 1з , хром aто -масс -спектры  - на  приборе  LKB-2091, 70 эВ  (капиллярная  коло _чка , 

25 м , 8Е -30) _ 

Cеленофен  Па  получали  по  известной  методике  [51.  
2-(Метилтио )селенофен  (Пб ). К  раствору  0,110 моль  PhLi в  100 мл  эфира  по  каплям  добав -

ляют  15 г  (0,115. моль ) селенофена  па , реакционнрю  смесь  перемепп  вают  5 ч  при  комнатной  

температуре , затем  охлаждают  до  -20 °C, добавляют  3,52 г  (0,110 моль ) пороппсообразной  серы  и  

медленно  поднимают  температуру  до  комнатной . После  ра cтворения  серы  смесь  охлаждают  до  

-70 °C и  по  к aплям  добавляют  к  ней  15,62 г  (0,110 моль ) йодистого  метила . далее  температуру  

поднимают  до  кипения  реакционной  массы  и  кипятят  ее  -1 ч . После  упариваиня  эфира  

пёрегонкой  получают  7,56 г  (37%  по  селенофену ) продукта  116. Т  лп  88...90 °С /16 мм  рт _ ст _, что  

соответствует  литературным  данным  [6]. 
' 2-(Триметилстт  гн  тио ) селенофен  (IIIa). К  раствору  0,051 моль  PhLI в '50 мл  эфира  по  кап -

лям  добавляют  6,7 г  (0,051 моль ) селенофена  Па , смесь  перемешив aют  5 ч  при  комнатной  тем -

перат yре , затем  охлаждают  до  -20 °C, добавляют  1,6 г  (0,05 моль ) порошкообразной  серы  и  мед -

ленно  поднимают  температуру  до  комнатной : После  растворения  серы  смесь  охлаждают  до  -70 ° С , 

по  каплям  добавляют  к  ней  5,9' г  (0,054 моль ) трйметилхлорсилана  и  выдерживают  16 ч  при  0 С . 

далее  эфир  отгоняют , концентрат  фильтруют , фильтрат  упаривают  перегонкой  остатка  н  вак yyме . 

Получают  5,55 г  (56%) продукта  Ша . Таю  76.:.78 ° С /3 мм  рт . ст .; ni)22 1,5673; д 422 1,2800. Спектр  
ffi 

ПМР : 0,3 (9Н , c, 8гМез ); 7,15 (2Н , м , 3- и  4-Н ); 7,86 м . д . (1Н , м , 5-H). Найдёно , %.: С  35,61; 

H 5,05; 8 13,58; 8 е  33,72. С 7Н 1288е 81. Вычи cлено , %: C 35,73; H 5,14; S 13,63; 8 е  33,56. 

5-Метилтио -2-  (триметилси  ди  ггио ) селен oфен  (Ш 6). Из  2- (метилтио ) селенофена  П 6 анало -

гично  синт eзу  соединения  Ша  получают  продукт  Ш 6. Выход  15%. Таю  118...120 °С /1,5 мм  рт . ст . 

Спектр  ПМР : 0,29 (9Н , c, Меззг ); 2,45 ( ЗН , c, Ме 8); 6,95 м . д . (2H, c, 3- и  4-Н ). Масс -спектр : 282 

(М  , 12), 73 (81Мез , 100). Найдено , %: С 33,98; Н 4,95; 822,87; 8 е 28,21. СвН 14828 е 8г . Вычислено , 

%: C 34,15; H 5,01;  822,79;  8 е  28,06. 

2- Селенофентиол  (I8). K 0,24 г  (0,001 моль ) соединения  П Iа  добавляют  9 мкл  0,005 н . 
раствора  НС 1 (-0,0005 моль  Н 20) и  интенсивно  перемешив aют  на  магнитной  мешалке  -30 мин . 

Выход  продукта  Ia почти  количественный . Очищенный  от  гехсаметилдисилоксана  и  примесей  

образец  тиола  Га  выделяют  перегонкой  р eaкционной  смеси  (полученной  из  большего  количества  

селенофена  Ша ). Ткип  65...67 °С /1 мм  рт . ст . Лит . Т  50 °C/0,6 мм  рт . ст .  [3].  Спектр  ПМР : 3,71 

(1H, д . д , Тзн ,з  =1,2, Твн ,5=0,5 Гц , 8H); 7,12 (1H, д . д , Тз 4= 3,7, Т 45= 5,9 Гц , 4-Н ); 7,23 (1Н , д . т ; 

 Jз 5=1,2 Гц , 3-H); 7,94 м . д . (1 Н , д . д . д , 5-H). 
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5-Метилтио -2-селенофентиол  (16). Гидролизом  эфира  Ш 6, как  опи caно  для  соединения  Iца , 

получают  продукт  16. Вы х од  —100%.  Спектр  ПМР : 2,50 (ЗН , c, Ме 8); 4,75 (1 Н , c, 8Н ); 7,07 м . д . 
(2Н , c, 3- и  4-Н ) . Найдено , %: C 28,59; Н  2,82;  830,75;  8e 37,91. С 5Н 6828 е . Вычислено , %: C 28,71; 
H 2,89;  830,66;  8e 37,74. 

4-(2-Селениенилтио )тет pагидрос eленофен -2-тион  (1ца ). А . Соединение  Ia выдерживают  и  
течение  нескольких  суток  н  открытой  колбе . Времнвыдерживания  значительно  сокращается  при  

добавлении  кат aлитического  количества  триэтиламина . Выход  продукта  'Va  практически  коли - 
че cтвенный  (по  данным  П MP) . 

Б . K тиолу  Ша  добавляют  стехиометрическое  количество  моды , затем  каплю  тризтиламина  

(последний  одновременно  выступает  в  качестве  кат aлизатора  гидролиза  соединения  Ша  и  после -

дующего  автопревращения  тиола  Га ). Спектр  IIMP полученной  смеси  содержит  сигналы  продукта  
IVa: 2,9 (1 Н , д . д , Т 7,1о  = 9,5, Т 9,1о =18 Гц , 10-H); 3,4 (1 Н , д . д , Js =5,3 Гц , 9-H); 3,7...4,0 ( ЗН , м , 
6-, 7- и  8-Н ); 7,22 (2Н , м , 3- и  4-Н ); 8,15 м . д . (1Н , м , 5-Н ), а  также  сигнал  протонов  ГМДС : 0,05 
(с , Мез $i) и  трииетилсиланола :  0,14  (с , Мез 8i), 1,7 (c, ОН ). B результатевакуумированияуказан -
ной  смеси  получают  тиол 'Уа . Найдено , %: C 29,48; H 2,43; 8 19,83; 8e 48,36. С 8Н 8828 е 2. 
Вычисл eно , %: C 29,46; H 2,47; 8 19,66; 8 е  48,41. 

4-(2- Селениенилтио )-2-фенилгидразанотетрагидроселенофен  (Va). K 1,2 г  (0,0051 моль ) 
селенофена  IIa добавляют  45 мкл  (0,0026 моль ) воды  и  0,23 г  (0,0026 моль ) фенилгидразина . 

После  прекращения  выделения  сероводорода  (при  небольшом  разогреванииреакциоинойсмеси ) 
получают  вязкий  продукт  Va,  который  очищают  выдержинанием  в  течение  30 мин  в  вакууме  
'(1 им  рт . ст :). Выход  —100%0  (по  данным  ПМР ). Спектр  ПМР : 2,8 (1 Н , д . д , J8,10  =10, 

 J9,10 =  15,5  Гц , 10-Н ) ; 3,1...3, 6 (4Н , м , 6-, T-, 8- и  9-H) ; 6,1 ' (1 Н , с , NH) ; 6, 8...7, 2 (6Н ,. м , 3-Н  и  
5НР  ь ) ; 7, 35 (1 Н , д . д , 4-H) ; 8,12 м . д . (1Н , д . д , 5-H) . Н aйдено , %: C 41, 88; Н  3,48; 8 8,15; 8e 39,26. 

C14H14N288e2. Вычислено , %: С  42,01; Н  З ,53; N 7,00; 8 8 ;01; 8e 39,45. 

4- (5 - Метилтио -2 - селениенилтио ) -2 - фенилгидразоно -5 -( метилтио )-
тетрагащроселенофен  (V6). Из  тиола  16 аналогично  синтезу  соедин eния  Va получают  продукт  V6, 
представляющий  собой  вязк yю  массу . Выход  —100%. Спектр  ПМР  (ацетон -D6)= 2,2 (ЗН , c, 

6-Ме 8); 4,92 (1Н , д , 7-Н ); 3,77 (1 Н , м ,  J89 =  6, Тв ,1о  = 6,5 Гц , 8-Н ); 3,42 (1H, д . д , Т 9,го =16 Гц , 

9-Н ); 3,00 (1 Н , д . д , 10-Н ); 2,58 (ЗН , c, 5-Ме 8); 6,7.:.7,3 (7Н , м , 3-Н , 4-H и  5Нрь ); 7,7 м . д : (1 Н , 

с  NH). Найдено ; %: С  39,07; H 3,61; N 5,51; 8 19,60; 8 е  32,15_ С 1ьН 18N28з 8 ёг - Вычислено  %: 
C 39,02; H 3,68; N 5,69; 8 19,53; 8 е  32,07. 
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