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МЕТОД СОЗДАНИЯ СВЯЗИ C-S 

Рассмотрен метод создания связи C-S на основе окислительной реакции с участием тиоцианата металла. 
Разработанный метод позволяет селективно получать целевые продукты с высоким выходом. 
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Важной реакцией образования связи углерод – 
сера в органическом синтезе является 
тиоцианирование. Процесс тиоцианирования чаще 
всего описывается тремя основными видами 
механизмов:  электрофильным (полярным), 
радикальным или механизмом переноса заряда.[1] 
Впервые электрофильный механизм был предложен 
Kaufmann H. для системы Cu(SCN)2/Cl2.[2] Было 
обнаружено, что димер – тиоцианоген (SCN)2 
существует в реакционной среде и в сочетании с 
хлором является окислительным агентом S-S связи 
тиоцианогена, поляризуемой для образования 
положительного заряда на одном из атомов серы в 
виде тиоцианатхлорида (Схема 1). Следует 
отметить, что димер – тиоцианоген был открыт 
впервые Söderbäck E. в 1919 году.[3] 

 
 
 
 

 
 

Схема 1. Образование тиоционатного нуклеофила. 
 

Обзор существующих механизмов 
тиоцианирования показывает, что тиоцианоген 
является ключевым соединением (электрофилом) в 
процессе роданирования. Электрохимическое 
тиоцианирование также характеризуется образованием 
тиоцианогена.[4] Karade N. предположил, что 
PhI(OAc)2 претерпевает обмен лигандами в ходе 
начальной нуклеофильной атаки тиоцианат аниона, 
образуя интермедиат, разлагающийся с образованием 
нестабильного тиоцианогена (Схема 2).[5] 

 
 

 
 
 
 
 

Схема 2. Обмен лигандами при образовании 
тиоцианогена. 

 
Радикальный механизм был впервые описан Wu 

G. (Схема 3).[6]. Оксон окисляет индол с образованием 
катион-радикала, который стабилизируется за счет 
резонансного эффекта. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 3. Радикальный механизм тиоцианирования. 
 
Нуклеофильная атака тиоцианатного иона по 3-

му положению катион-радикала и 3-Н отщепление 
от гидроксильного радикала, полученного из оксона 
после восстановления, приводит к 3-
тиоцианатиндолу. Радикальный механизм также был 
предложен Pan X.-Q. для тиоцианирующей системы 
Mn(OAc)3/NH4SCN.[7] 

Механизм переноса заряда (образование СТ – 
комплекса или  π-комплекса) был предложен 
Memarian H. для тиоцианировании с помощью 
системы DDQ/NH4SCN (Схема 4).[8] 

 

Схема 4. Механизм тиоцианирования через перенос 
зарядов. 

 
Известные до настоящего времени методы 

синтеза органических тиоцианатов 
трудноосуществимы из-за изомеризации целевых 
продуктов до изотиоцианатов, внутримолекулярных 
перегруппировок в гетероциклические соединения и 
образования большого числа побочных 
продуктов.[9] Кроме этого, методы крайне 
чувствительны к структуре исходных молекул, что 
сильно ограничивает их применение.[10] 
Разработанный метод позволяет селективно 
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получать целевые продукты 2 с высоким выходом 
(Схема 5). [11] 

 
 
 

 
 
 

Схема 5. Тиоцианирование α-замещенных β-
дикарбонильных соединений под действием церий (IV) 

аммоний нитрата. 
 

На первом этапе была проведена оптимизация 
условий синтеза на примере реакции 3-бензил-2,4-
пентандиона 1 с тиоцианатом натрия и CAN; 
изучалось влияние природы растворителя, 
соотношения реагентов, температуры и процедуры 
проведения синтеза на выход целевого продукта 2. 
Соотношения реагентов изменяли в пределах от 1 до 
4 моль NaSCN / моль дикетона 1  и 1-4 моль CAN / 
моль дикетона 1. Основной ряд экспериментов 
проводили при комнатной температуре, часть при 
температуре 0°С. 

В работе использовались растворители, которые 
хорошо растворяют CAN, за исключением CH2Cl2, 
который обычно не используется в синтезах с этим 
реагентом, несмотря на это, целевой продукт 
удалось выделить с выходом 44%. Меньшие выходы 
наблюдались при использовании DMSO и H2O.  

В результате оптимизации, удалось получить 
целевой продукт с практически количественными 
выходами 91-98%. На следующем этапе работы с 
применением полученных результатов в одном из 
наиболее оптимальных опытов, был выполнен 
синтез ряда ряда тиоцианатов из различных α-
замещенных β-дикарбонильных соединений. Можно 
заключить, что данный метод образования C-S связи 
позволяет использовать в качестве исходных 
реагентов различные по природе  α-замещенные β-
дикарбонильные соединения. 

Данное научное исследование проводится при 
поддержке Фонда содействия малых форм 
предприятий в научно-технической сфере по 
программе «УМНИК» в рамках договора 
№9404ГУ2/2015. 
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THE METHOD OF C-S BOND FORMATION 
Abstract. The method of C-S bond formation on the basis of oxidation reaction with metal thiocionate is observed. The 
developed method allows to obtain selectively the objective products with high yields. 
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