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С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СПИНОВОЙ ЛОВУШКИ
При исследовании радикальной изомеризации меркаптолов с 1,2-ми­

грацией тиильных групп было установлено отличие поведения дифенил­
меркаптола ацетофенона (I) от меркаптолов ацетона. Последние претер­
певают изомеризацию только при нагревании (140°) в присутствии пере­
киси трет.-бутила (ПТБ) (*); меркаптол (I) перегруппировывается в 
1,2-бис-(фенилтио)-этилбензол (II) при нагревании как в присутствии 
перекиси, так и в ее отсутствие (2). Механизм термической и фотохими­
ческой перегруппировки меркаптола I оставался неизвестным.

В настоящей работе проведено препаративное исследование химиче­
ских превращений меркаптола I при фотолизе и термолизе, а также изу­
чены методом э.п.р. радикалы, промежуточно образующиеся при фото­
лизе. Меркаптол I как при облучении (ПРК-4), так и при термическом 
разложении при 130° образует 1,2-бис-(фенилтио)-этилбензол (II), 
2-фенилтиостирол (III), 2-фенилтиоэтилбензол (IV), дифенилдисуль­
фид (V), тиофенол (VI) и ацетофенон (VII). Идентификацию продуктов 
(II) —(VII) осуществляли по заведомым образцам методом г.ж.х. Про­
дукт II выделили на А12О3 и выход его составил 10%.

Результаты исследования фотохимических превращений I в присут­
ствии 2-метил-2 нитрозопропана при температурах от —65 до +25° пред­
ставлены в табл. 1 и на рис. 1. Методика эксперимента описана в рабо­
те (3).

В спектре, представленном на рис. 1, 1, имеется три триплета с aN= 
=25,7 гс (линии a), aN=16,5 гс (линии б) и ах=15,5 гс (линии е), 
из которых два последних можно отнести к известным радикалам 
(GH3)3C(N-O)SPh (4) (К'), (GHs)3C(N—О)С(СН3)з(М/) (5) соответст­
венно. Имеющийся в спектре триплет с aN=25,7 гс может быть отнесен по 
аналогии (’,7) к радикалу Д', который может образоваться при фиксации 
ловушкой радикала Д, получающегося в результате окисления (8,9) ради­
кала В (схема 1).

Схема 1
PhC (SPh)a СНз (I) ->• PhC (SPh) СНз (В) Д- PhS

,--------► PhCH (SPh) СНз (IV)
В--------

1-------- > PhC (SPh) СНз (Г)

О-O’
Г - РЪС (SPh) СНз (Д) РЬСОСНз (VII) + PhS

I О'
I + Д = Р11С (SPh)2 CH-2 (А) + PhC (SPh) СНз (VIII)

I
ОН

A PhC (SPh) CHaSPh (B)
,ПХ -> PhCH (SPh) CHaSPh (II)

Б---------
I-------- » PhC (SPh) = СНз (III) + PhS

_______ 2PhS (PhS)a (V)
* HX — донор водорода.
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Радикал Д отрывает водород от метильной группы меркаптола I, по­
добно радикалу (СН3) 3С0, и генерирует радикал А, который при изомери­
зации дает радикал Б. Следовательно, при фотохимической изомеризации 
меркаптола I стадия инициирования осуществляется алкоксильными ра­
дикалами (Д), а весь процесс может быть описан схемой 1. На рис. 1, 2 
приведен спектр э.п.р., полученный при облучении меркаптола I в СН2С12 
при комнатной температуре в присутствии 2-метил-2-нитрозопропана, 
а в табл. 1 — параметры, вычисленные из этого спектра. Из сравнения 
спектров, полученных при различных температурах (рис. 1,1 и 2), видно, 
что повышение температуры приводит к исчезновению триплета, с aN=

Пптрокспльные радикалы (CII3)3C(N-O‘)R*, идентифицированные при фотолизе 
дпфепплмеркаптола ацетофенона (I) в присутствии 2-метил-2-нптрозопропаиа

Таблица 1

R Получение ay,
rc

Условия генерирования 
радикалов

темпера­
тура, °C

раство­
ритель

приме­
чание

PhC(SPh)CH3(Д) PhC(SPh)2CH3(I) 25,7 -65-5—50 СН2С12

О—
JPhC(SPh)2CH3(I) 11,9 20-25 СН2С12

PhC(SPh)CH2SPh (Б) 12,1 20-25 СС14lphCH(SPli)CH2SPh (II) 12,0 20-25 СС14
PhC(SPh)2CH2- (А) PhC(SPh)2CH3(I) 14,3 20-25 СН2С12 «и™

= 7,6 гс
PhS— (К) PhC(SPh)2CH3(I) 16,5 —65—+25 СН2С12
(СНз)зС- (М) 15,5 -G5-+25 СН2С12 Побочно

15,1 25 СС14 (5)
С1С( = О)

1
CCIi 6,5 20-25 СС14 Побочно

(10)

* Нитроксильные радикалы, соответствующие радикалам R, обозначены в тексте теми же 
прописными буквами, но со штрихом сверху.

=25,7 гс, и появлению двух новых триплетов с соотношением интенсив­
ностей 1:1:1 в каждом с aN=ll,9 гс (линии г), aN=15,l гс (линии д') 
и сигналов, состоящих из трех триплетов, с соотношением интенсивности 
1:2:1 с aN=14,3 гс и ан=7,6 гс (линии в). При облучении I в СС14 
получен такой же набор сигналов, а для двух триплетов (линии г и д') 
значения «к оказались равными, соответственно, 12,1 гс и 14,8 гс. Сиг­
налы из трех триплетов (линии в) отнесены нами к неперегруппирован- 
ному радикалу А'. Для выяснения вопроса о том, какой из рассмотренных 
неотнесенных триплетов (линии з и &) соответствует перегруппирован­
ному радикалу Б', мы изучили радикалы Б, полученные из II в присут­
ствии ПТБ и 2-метил-2-нитрозопропана в СС14, и наблюдаемый триплет с 
соотношением интенсивности линий 1:1:1 и aN=12 гс отнесли к Б7. 
Таким образом, подтверждено, что в спектре (рис. 1, 2), полученном при 
облучении меркаптола I, триплет с aN = 12,l гс можно отнести к перегруп­
пированному радикалу Б'. Триплет с aN=14,8 гс, по-видимому, относится 
к радикалу В7, который трудно идентифицировать из-за близости значе­
ний «х радикала В' (aN=14,8 гс) и М' («N=15,1 гс). Образование на 
стадии инициирования радикала В подтверждается также следующими 
экспериментальными фактами. По схеме 1 образование радикалов В и их 
окисление в радикалы Д должпо повлечь за собой получение ацетофенона 
как за счет фрагментации радикалов Д, так и разложения полутиоке­
таля VIII. Действительно, в реакционных смесях, полученных при нагре­
вании I в присутствии ПТБ, а также при фотолизе и термолизе был
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Рис. 1. Э.п.р. спектры нитроксильпых радикалов, образующихся при у.-ф. облучении 
раствора дифенилмеркаптола ацетофенона (I) в СН2С12 в присутствии 2-мотил-2-нит- 
розопропана. 1 - при -50<--65° С: а - (CH3)3C(N-d)OC(CH3) (SPh)Ph (Д'); б- 
(CH3)3C(N—O)SPh(K'); е - (CH3)3C(N-O)C(CH3)3 (М'). 2 - при 25°: в-(СН3)3С- 
•(N-O)CH2C(SPh)2Ph (А'); г - (CH3)3C(N-O)C(Ph) (SPh)CH2SPh (Б'); д - (СН3)3С- 
■(N-O)C(CH3) (SPh)Ph (В'); б- (CH3)3C(N-O)SPh (К'); е - (CH3)3C(N-O)C(CH3)3 

(М')
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Таблица 2
Выходы ацетофенона и тиофенола 
(в % от теории) при термолизе и 
фотолизе меркаптола I (г.ж.х.)

запаянных

Соединение

Термолиз,
130°

Фотолиз,
80г'

на
 в

оз
­

ду
хе

в а
зо

те
 *

па
 во

з ­
ду

хе
 *

в  а
зо

те
 *

CeHsCOCHs 6,6 1,0 7,5 3,8
CellsSH 1,0 58,0 10,3 25,4

* Опыты проведены в 
ампулах.

образующимися в результате

идентифицирован ацетофенон, выход которого растет при проведении опы­
тов на воздухе (табл. 2). Выше было отмечено, что меркаптол I перегруп­
пировывается в бис-сульфид II также и при термолизе. По-видимому, 
этот процесс согласуется со схемой 1.

Полученные данные указывают, что 
различие в поведении дифенилмеркапто­
лов ацетофенона (I) и ацетона (IX) при 
нагревании (130° С) в отсутствие переки­
си связано с тем, что I в этих условиях 
разлагается с образованием в результате 
окисления радикалов Д, инициирующих 
реакцию, а IX термически стабилен. В ра­
боте (2) было показано, что меркаптол 
(IX) при нагревании (130°) с небольшим 
количеством I и в отсутствие перекиси 
способен претерпевать изомеризацию с 
1,2-миграцией фенилтиогруппы. Данные 
настоящей работы показывают, что иници­
ирование перегруппировки в этом случае, 
очевидно, осуществляется радикалами Д, 
термолиза I.

Таким образом, в данном исследовании 
калы, образующиеся при изомеризации дифенилмеркаптола ацетофенона 
на стадиях инициирования, перегруппировки с 1,2-миграцией PhS-rpynn, 
фрагментации и окисления промежуточных радикалов.

идентифицированы все ради-
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