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Данное исследование посвящено изучению пространственной структу­
ры ароматических дисульфидов: 

где a) X=Y=N(CH3)2(I), СН3О(П), СНДШ), H(IV), J(V), Br(VI), 
CI(VII), F(VIII), NO2(IX); 6) X=NO2; Y=H(X), CH3(XI).

Рентгенографическое исследование IV (*) и IX (2) и анализ дипольных 
моментов (д.м.) некоторых симметричных диарилдисульфидов с регуляр­
ными заместителями (3_5) показали, что молекулы этих соединений имеют 
скошенную конформацию относительно связи S—S. В работе Ле Февра 
и др. (6) методом констант Керра исследовался характер расположения 
бензольных колец относительно плоскостей связей Сар—S—S в молекулах 
IV, VII и ди-р-нафтилдисульфида. Было показано, что в IV и в ди-^-на-

Константы Керра, дипольные моменты, поляризуемости, углы 0 и Ф в ряду 
симметричных дисульфидов

Таблица 1

Соеди­
нение К> D Г А3

°ЭКСП’ л ЬВЫЧ' А3 ДЬ, А3 ф е

I 824 4,81' 121,3 116,6 4,7 63°
II 260 3,24 95,0 93,9 1,1 — 50

III 59 2,44 97,2 97,4 0,2 80° 0
IV —11,2* 1,9'1 79,3 77,4 1,6 80 0
V 100 0,70 111,1 109,3 1,8 71 38

VI 108 0,93 96,9 95,8' 1,1 81 44
VII 68,3* 0,75 89,7 89,6 0 79 43

VIII 4S 0,68 77,2 77,0 0 — 49
IX 240 4,27 — 91,3 — 80 0

* Данные (•).

фтплдисульфиде плоскости ароматических колец совпадают с плоскостями 
связей Сар—S—S. Относительно VII было высказано лишь предположение, 
что угол поворота бензольных колец относительно плоскостей связей 
Сар—S—S, по-видимому, несколько больше, чем в IV.

В данной работе методом эффекта Керра, а для X и XI, кроме того, 
методом релеевского рассеяния света исследовано пространственное рас­
положение бензольных колец относительно плоскостей связей Сар—S—S в 
молекулах приведенного выше ряда симметричных и несимметричных 
^Х-дизамещенных дифенил дисульфидов; рассматривается также связь 
конформации с характером внутримолекулярных электронных взаимодей­
ствий.
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Рис. 1. Графики зависимо­
сти тнКтеор В РЯДУ I —IX ОТ 
величины угла 0 (на гра­
фике помечены эксперимен­
тальные, значения констант 
Керра). Номера кривых со­
ответствуют номерам соеди­

нений в табл. 1

Экспериментальные значения д.м., констант Керра и факторов деполя­
ризации рассеянного света приведены в табл. 1, 2. Все измерения прово­
дились в растворах GCL при 25° С.

Эффектпвпыо конформации молекул определялись аналогично тому, 
как это описано для диарилдпеелеппдов (7). При расчете теоретических 

значений констант Керра (иКТРОр) полагали, что 
молекулы рассматриваемых дисульфидов имеют 
скошенную конформацию. Определение величин 
дпэдральных углов Ф (табл. I, 2) приводилось 
па основе экспериментальных значений д.м. с 
использованием схемы векторной аддитивности. 
Для I и 11 угол Ф принимался равным 80° ана­
логично днарплдисульфпдам с регулярными 
пара-заместителями. Валентный угол С—8 — S в 
соответствии с (', 3) считали равным J 06°. Тен­
зоры поляризуемости отдельных связей и групп 
атомов использовались те же, что и в (7). Анизо­
тропия поляризуемости связи S — S была опреде­
лена памп, согласно (8), из степени деполяриза­
ции релеевского рассеяния света („622= 11,72• 
•10_s) н поляризуемости (31,1 А3) дпметилсуль- 
фпда с привлечением литературных даппых по 
константе Керра [ „ • 1б<2=—38,5 С)] п
структуре данного соедппоппя (’): Ь'ь =4,34 А3, 
От i I л“, о у =2,аЬ А . Для некоторых ди­
сульфидов наблюдалась экзальтация поляризуе­
мости (табл. 1, 2) АЬ, которую при расчете 
иКт;,)Р симметричных диарплднеульфпдов учи­
тывали введением поправки Д5/2 вдоль 1,4-ос-п 

бензольного кольца; в случае X и XI АЪ вводили как поправку вдоль 
1,4-осп фрагмента о () А'(i I >.

Результаты расчета теоретических значений констант Керра и найден­
ные отсюда величины углов отклонения бензольных колец от плоскостей 
связей Сар—S — S (углы 0) в ряду симметричных дпарплдисульфпдов при­
ведены на рис. 1 п в табл. 1.

Наблюдаемые конформации молекул I—IX, как и в случае аналогичных 
дпеелеяидов, согласуются с представлением о том, что гетероатомы днэле- 
мептпого мостика взаимодействуют с пара-заместптслямп через аромати­
ческую систему (7). Интересно сопоставить величины углов 0 в ряду рас­
сматриваемых симметричных дисульфидов с таковыми для аналогичных 
дпеелештдов. В незамещенных (CGH5S)2 и (C6H5Se)2 (IVZ) углы 0 состав­
ляют 0 и 21° соответственно; так яте соотносятся величины углов 0 в III 
и его Se-апалоге (НГ). Конформация молекул этих соединений определя­
ется, с одной стороны, эффектом р,л-с.опряжепия п.э.п. гетероатомов с аро-

Экспериментальные данные и результаты расчета углов Ф, ф, g 
в несимметричных дисульфидах

Таблица 2

Соединение в, п осдг2 дь, А3 * ф й ъ

X 1512 3.72 30,16 2.9 70° 0° 75°
XI 1901 3,91 40.93 6,2 77 0 90

,V (X); 96,2 А3 (XI).
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матпческпм кольцом (извест­
но, что такое сопряжение наи­
более эффективно при 0=0°) 
и, с другой стороны, прост­
ранственным взаимодействи­
ем каждого из атомов S(Se) 
с орто-водороднымп атомами 
соседнего бензольного кольца 
(рис. 2). В молекулах III п 
IV, по-видимому, превалиру­
ют эффекты сопряжения, что

Рис. 2. Конформация молекул (С6Н5Э) 2 (3 = S, So) 
цри 0=0. пг’ + г3е*=3,20 А; гн5 ses=2,7 А. гн’ + 

+ rs*=3,05 A; ch5...s8=2,3 А

и обусловливает плоскостное 
расположение их бензольных 
колец (0=0°). Пространст­
венное расположение бен­
зольных колец в ПК и IVх, видимо, обусловлено совокупностью обоих эф­
фектов.

В I, II и V—VIII бензольные кольца выведены из плоскостей связей 
Сар —S — S в большей степени, чем в аналогичных диселепидах (7). Это не
противоречит предположению о проявлении электропоакцепторпых 
свойств атомами серы (фл-сонряженпе) в большей степени, чем атомами 
селена, при взаимодействии с л-ароматпческой системой.

Рис. 3. График зависимости анизотроп­
ного (0|) и дипольпого (02) членов кон­

станты Керра X от углов ф и |

При исследовании дисульфидов X 
п XI вследствие отсутствия симмет­
рии в молекулах этих соединений воз­
никла необходимость независимого 
определения углов поворота бензоль­
ных колец каждого из фрагментов: 
О2Х—S (угол ф) и X—/~S’ 
где Х=Н, СН3 (угол ^). В связи с 
этим для X н XI было проведено из­
мерение факторов деполяризации рас­
сеянного света, значения которых на­
ряду с экспериментальными констан­
тами Керра использовались далее для 
определения экспериментальных ве­
личии анизотропного (0Г'сп) и ди- 
польного (0 2 ) членов моль­
ной константы Керра (s) каждого пз 
этих соединений. Затем рассчитывали 
теоретические значения 0t (0Х ) в
зависимости от совокупности различ­
ных значений ф и S, (расчет прово­
дился аналогично тому, как это дела­
лось в случае симметричных дпарпл- 
дисульфпдов); величины углов ф и 
варьировали от 0 до 90°. На основе 
полученных результатов графически 
представлялась зависимость 0 (со° от 
ф и g (рис. 3). На этом же графике 
откладывали экспериментальное зпа- 

ж ЭКСП /чеппе 01 (плоскость, параллель­
ная плоскости фО^). Линия пересече­
ния этих поверхностей (линия 1) со­
ответствует совокупности таких зна­
чений углов ф п g, при которых на­
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блюдается совпадение 01тв°Р с б’™”. Аналогичное построение проводили 
для дипольного члена константы 02 (рис. 3) и получали линию, соответст­
вующую совокупности значений ф и при которых G*Jeop совпадает с 0|ксп 
(линия 2). Далее, по точке пересечения проекций линий 1 и 2 на плоскость 

определяли углы поворота бензольных колец каждого из фрагментов 
рассматриваемого соединения (рис. 3). Полученные таким образом величи­
ны углов ф и g представлены в табл. 2.

Как видно из приведенных данных, в молекулах X и XI бензольные 
кольца фрагментов огХ—/~~s лежат в тех же плоскостях, что и связи 

Сар—S—S. Угол поворота бензольных колец фрагмента х—s 
(Х=Н, СН3) приближается к 90°. Наблюдаемые конформации молекул X 
и XI находятся в соответствии с предположением о возможности передачи 
электронных взаимодействий через дисульфидный мостик. Действительно, 
атом Si в OsN-^-Si-Ss-^-X при наличии прямого полярного со­

пряжения с нитрогруппой приобретает некоторый положительный заряд. 
Последний способствует проявлению электроноакцепторных свойств S2 по 
отношению к фрагменту — х (Х=Н, СН3), что и приводит к пово­
роту последнего на угол, близкий к 90° (с?,л-сопряжение).
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