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2-АРИЛСУЛЬФЕНИЛИРОВАНИЕ  1,3-АЗОЛОВ  
АРИЛСУЛЬФЕ HИЛХЛОРИДА MИ  

Традиционные  методы  арилсульфенилирования  1 ,3-азолов  основаны  на  
реакциях  их  галогензамепйенных  c тиофенолятами  или  ароматических  
соединений  с  подвижным  атомом  галогена  c натриевыми  солями  
тиопроизводных  язолов  [1,  2].  Мы  нашли , что  1,3-a з oлы  можно  легко  
2-арилсульфенилировать  арилсульфенилхлоридами  в  основных  средах . B 
качестве  примеров  приведены  результаты  взаимодействия  о -нитрофенил - 
сульоенилрлорида  c 1-этилимидазолом  (I), 1-этилбензимидазолом  (II) и  
1  -п -толил -  1,3, 4 -триазолом  (III) в  присутствии  триэтиламина . 

N 
o-02NC6H4SC1 

*N 	NEtg NO2  
1 
R 

f 
R 

    

I, V А  СН =СН —, R = Ег ; II, VI А  = о -фенилен , R = ЕТ  III, VII A = —N=CH—, 
R = p-Ме — СЬНд  

Мы  считаем , что  арилсульфенилирование , аналогично  2-ацилированию  
и  2-фосфорилированию  1 ,3 -азолов , протекает  через  промежуточные  аддукты  
типа  IV. Строение  соединений  V—VII подтверждено  данными  спектров  ЯМР  
1Н  и  13С  

Так , к  смеси  исходного  гетероцикла  (0,01 моль ), триэтиламина  (0,01 
моль ) (в  случае  соединения  III —0,02 моль ) и  50 мл  сухого  бензола  
прибавляют  раствор  o-нитрофенилсульфенилхлорида  (0,01 моль ) (в  случае  
соединения  III — (0,02 моль ) в  50 мл  сухого  бензола . Реакционн yю  смесь  
оставляют  на  20 ч  при  комнатной  температуре . Затем  вьшавший  осадок  
гидрохлорида  триэтиламмония  отделяют . Фильтрат  упаривают  досуха , 
остаток  кристаллизуют . Выход  70...80%. 

2-(o-Нитрофенилтыо )-1-этилимидазол  (V, С »НП NзОг S). Желтые  кристаллы  c Тпл  82 °C 

(из  этанола ). Спектр  ПмР  (CD з OD): 1,31 (ЗН , т , з Тнн  = 7,0 Гц , NСН 2**з ); 4,10 (2Н , к , зJнн = 
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=7,0 Гц , Nii СНз ); 6,54 (д . д , 3Jнн  = 8,1 Гц ; 4Тнн  = 1,4 Гц , o-8Аг ); 7,30 (1H, д , 3Jнн  =1,2 Гц ; 
5-H) ; 7, 39 (1 H, т , 3✓ин  = 7,8 Гц ; p-8Ar) ; 7,52 (т , З Тнн  = 7, 8 Гц ; p-O2NÀr) ; 7,55 (1 Н , д , 3Jнн  =1,2 Гц ; 
4-H); 8,29 м . д . (1H, д . д , 3Jнн  = 8,1 Гц , 4Jин =1,2  Г ,  о -02NАГ ). Спектр  Я MP 13С  (СДС 1з ); 16,43 
(С Hз ), 42,19 (СНг ), 122,72 (o-8Ar); 125,94 (C(s)); 125,98 (p-8Аг ); 127,95 (p-O2NAr); 131,60 
(С (4));  134,01 (o-O2NAr); 135,49 (i-8Аг ); 137,17 ( г: О 2NАг ); 145,03  (С (2)).  

2-(о -Нитрофенилтио )- 1-этилбензимидазол  (VI, Cp5HI3N3®28). Желтые  кристаллы  с  Ton 
114 °C (из  гептана )_ Спектр  НМР  (CDС 1з ): 1,34 ( З H, т , 3Jнн = 7,0 Гц , NСНгС I3з ; 4,33 (2Н , к , 

3Jнн = 7,0 Гц , NCН 2 СНз ); 6,85 (1 Н , д _ д , 3Jнн  = 7,51 ц ; 4Тнн = 2,0 Гц , о -8Аг ); 7,29...7,41 (5H, м , 

аром .); 7,88 (1Н , м , p-O2NА r); 8,28 м . д . (1H, д . д , З Тнн =7,5 Гц ; 4Тнн = 2,0 Гц ; o-O2NAr). 

2,5-Ди - (o-нитрофенил )- 1 - п -толил - 1,3,4-три aзол  (VП , CzâHy*N5O482)  выпадает  из  реакци -

онной  смеси  вместе  c гидроклоридом  триэтиламмония . Осадок  промьшают  водой , спиртом . Жел -

тые  кристаллы  с  Ton 243 °C (из  ацетонитрила ). Спектр  IIMP (CFзСООД ): 2,40 (З H, c, СНз ); 7,14 

(2H, д , 3Jнн  = 8 ,5 Гц , o- СНЗАГ ) ; 7,28 (2Н , д , 3Jнн  = 8,5 Гц ,  ui-CHsAr); 7, 62...7,81 (ЗН , м , Аг ) ; 8, 16 

м . д . (1 Н , д , 3✓нн  = 7,1 Гц , o-O2NAr) . 
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