
112 

3. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ МОНО-, ДИ- И ПОЛИСУЛЬФИДОВ 
В ОРГАНИЧЕСКОЙ СРЕДЕ 

 
 
В настоящее время одно из перспективных направлений в органической 

и медицинской химии связано с получением линейных или циклических  
моно-, ди- и полиатомных соединений серы, а также изучением их биологи-
ческой активности. Это обусловлено тем, что данные соединения и продукты 
их окисления являются важными «строительными» блоками в органическом 
синтезе. Производные серы с сульфидной цепью (от 2 до 5 атомов серы) 
можно полноправно отнести к соединениям-платформам, т. к. их удобно 
рассматривать в качестве основы в синтезе фармакологически активных ве-
ществ: противогрибковых, антибактериальных и противоопухолевых [1, 2],  
и что особенно актуально, потенциальных источников эндогенного серово-
дорода (pro-drugs) [3–9]. В последнее время сероводород признан важной 
биологической молекулой, которая играет определенную роль в различных 
физиологических процессах [10, 11]. Известно, что эндогенно образующийся 
сероводород относится к газам-медиаторам, способным модулировать мно-
жество клеточных функций через массив внутриклеточных сигнальных про-
цессов [12].  

Активация и формирование C-S связей в биологически активных соеди-
нениях представляют собой широкую и интересную область исследований  
в органическом синтезе [13, 14]. В рамках общей стратегии построения C-S 
связей имеется значительное число эффективных примеров металл-
катализируемых реакций, которые протекают при активации C(sp3)-H связи  
и являются хорошей альтернативой известным способам получения сульфи-
дов [15, 16]. Недавние исследования реакций тиолирования С(sp3)-H связи  
в молекулах азотсодержащих соединений и циклоалканов при действии  
ди-трет-бутилпероксида показали, что синтез сульфидов возможен без ме-
таллсодержащих катализаторов [17, 18].   

Диаллилполисульфиды (R2Sn) с количеством атомов серы 4–20, как пра-
вило, получают при температуре 115–120 °С реакцией дисульфидов с эле-
ментной серой [19]. Органические три- и тетрасульфиды получают также 
взаимодействием алкил(арил-)тиолов с дихлоридом серы в присутствии ос-
нований, в неполярных растворителях [20].  

Взаимодействие алкил-(алкенил-)галогенидов с серой в присутствии га-
логенидов олова(II) и меди(II) в роли катализаторов (70 °C) также приводит  
к образованию органических трисульфидов [21]. Следует отметить, что су-
ществует взаимосвязь между строением полисульфидных соединений и ско-
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ростью выделения сероводорода при распаде R2Sn, причем наиболее изучен-
ным в этом направлении является именно диаллилтрисульфид. Скорость вы-
деления сероводорода из органических полисульфидов важна при разработ-
ке новых лекарственных средств [22].  

 
 

3.1. Электросинтез биологически активных дициклоалкилди-  
и трисульфидов с участием редокс-системы H2S-S8 

 
В данном разделе предложено использовать экологически чистый элек-

трохимический способ SН-функционализации циклоалканов С5-С8 и их ал-
килпроизводных с участием H2S для получения органических полисульфи-
дов. Подход отличается отсутствием металлсодержащих катализаторов и не-
регенерируемых окислителей, необходимых для активации субстратов. Ис-
пользование электрохимической активации реагента в дихлорметане приво-
дит к генерированию катион-радикала сероводорода и далее – тиильного ра-
дикала [23–25]. В электродных реакциях наряду с циклоалкантиолами были 
получены продукты их вторичных превращений – ди-, три- и полисульфиды 
с низким выходом, чему способствует образующаяся элементная сера. Сле-
довательно, проведение однореакторного трехкомпонентного электросинте-
за на основе смеси сероводорода, серы и циклоалканов в условиях окисли-
тельной активации H2S будет повышать выход целевых продуктов реакции  
и ее селективности по дициклоалкилди- и трисульфидам (R2S3).  

Элементная сера вовлекается в синтез полисульфидов путем ее актива-
ции при электрохмическом окислении или в условиях термолиза. Смесь ор-
ганических ди-, три- и тетрасульфидов с алифатическими, ароматическими  
и жирноароматическими фрагментами получают при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении с участием электрогенерированного дика-
тиона серы и тиолов при потенциале окисления S8 (2,20 В) [26]. Активация 
сероводорода (1,70 B) позволит снизить потенциал электросинтеза поли-
сульфидов на 0,50 В. Система S8-H2S, в которой элементная сера иницииру-
ет цепную реакцию разложения сероводорода на тиильные радикалы, эф-
фективна для получения органических производных серы при температуре 
120–180 °С [27–29]. 

Предложенный подход к синтезу биологически активных дициклоал-
килди- и трисульфидов основан на электрохимическом инициировании ре-
акций сероводорода с инертными циклоалканами С5-С7 в присутствии серы 
при комнатной температуре. К преимуществам электросинтеза следует от-
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нести отсутствие дополнительных химических реагентов, например, ме-
таллсодержащих катализаторов, мягкие условия проведения реакций и вы-
сокую экологичность процесса. Изучены реакции циклоалканов 1-5 (цикло-
пентан, циклогексан, циклогептан, метилциклопентан, метилциклогексан)  
с системой сероводород-сера в условиях электрохимической активации H2S 
в дихлорметане при комнатной температуре. Плохая растворимость серы  
в растворителях, применяемых в органической электрохимии, служит при-
чиной низкой востребованности серы в электросинтезе, несмотря на ее де-
шевизну и доступность. Растворимость серы в большинстве растворителей 

колеблется в диапазоне от 0,60 до 5,9 ммольл–1, достигая максимального 

значения в диметилформамиде, часто используемом для катодного электро-
синтеза [30–33]. Оптимальным растворителем для настоящих исследований 
оказался дихлорметан, достоинством которого является высокая раствори-

мость как серы (порядка 10 ммольл–1), так и малополярных циклоалканов. 

Для изученных реакций варьировали способ редокс-активации сероводоро-
да в трехкомпонентной реакционной смеси, время проведения электросин-
теза и концентрацию элементной серы.  

Электролиз системы H2S-S8 при соотношении 1:1 (Епа = 1,70 В, 0,5 ч)  
в отсутствие субстратов приводит к низшим неорганическим сульфанам 
H2S2, H2S3 (0,40–0,90 В) [34]. Увеличение продолжительности электролиза до 
1,5 часа ведет к наращиванию полисульфидной цепи за счет одноэлектрон-
ного окисления ди- и трисульфанов с последующей деструкцией образую-
щихся полисульфанов до элементной серы [35, 36]. Электрохимическое 
окисление H2S при избытке серы (1:4) способствует образованию полисуль-
фанов (1 ч) с более высокой молекулярной массой (H2S5, H2S6), характери-
зующиеся потенциалами окисления, смещенными в анодную область  
(1,20–1,60 В), с выходом по току 15 и 26 % соответственно. Взаимодействие 
элементной серы с активированным H2S приводит к генерированию тииль-

ных (HS) и гидрополисульфидных (HSn
) радикалов (схема 3.1). 

 

                       (3.1) 
 

Следует отметить, что увеличение концентрации S8 в реакционной сме-
си с сероводородом приводит к преобладанию в растворе гидрополисуль-
фидных радикалов. 
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Катодная активация серы и вовлечение образующихся сероцентриро-

ванных интермедиатов в синтез органических соединений серы – широко 

изученная область исследований [37–39]. Электрохимическое восстановле-

ние алифатических тиолов способствует генерированию RS-нуклеофилов, 

участвующих в реакциях с алкилгалогенидами [40]. Электрохимическое вос-

становление H2S на платиновом катоде в дихлорметане протекает при по-

тенциале –1,60 В и ведет к образованию тиолат-аниона (схема 3.2). 
 

                                   (3.2) 
 

В условиях импульсной циклической развертки потенциала в диапазоне 

от 0,50 до 1,80 В тиолат-анион окисляется (0,1 В) до тиильного радикала, ко-

торый в результате олигомеризации превращается в низшие полисульфаны 

(схема 3.3).  
 

            (3.3) 
 

При катодной активации сероводорода отмечается отсутствие элемент-

ной серы в смеси продуктов реакции. Выход H2S2 и H2S3 значительно воз-

растает при использовании системы H2S-S8 в результате одновременного 

восстановления как сероводорода, так и серы (–1,10 B) (схема 3.4).  
 

                         (3.4) 
 

Таким образом, редокс-активация сероводорода в системе с элементной 

серой положительно влияет на формирование полисульфидной цепи. Следо-

вало ожидать, что в рассматриваемых условиях в присутствии циклоалканов, 

тиолирование которых подробно изучено нами ранее [23–25], удастся полу-

чить более высокий выход дициклоалкилди- и трисульфидов.  

Проведение электролиза системы сероводород-сера (1:1) с участием 

циклоалканов приводит к образованию органических трисульфидов, потен-

циал окисления (Епа1) которых варьируется от 1,67 до 1,76 В (рис. 3.1).   
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В избытке циклоалкана атака карбоцикла тиильным радикалом приво-
дит к образованию циклоалкильного радикала. Как указывалось выше, окис-
лительная активация H2S при введении серы способствует генерированию 
гидрополисульфидных радикалов (HSn

•), которые далее реагируют с цикло-
алкильными радикалами. В результате образуются малостабильные алкил-
гидрополисульфиды RSnH, способные к диспропорционированию до более 
устойчивых три- или тетрасульфидов, что представлено на схеме 3.5  
(на примере циклогексана).  

 

HS

H2S

HS9

S
S

S

S9H

S9H

2

S
S

S

S
S

S

+ H2S + 2S63

2

S S S
31/2S6

+

                    (3.5) 
 

Размер карбоцикла не оказывает существенного влияния на электро-
химические характеристики синтезируемых соединений (R2S3) (табл. 3.2).  

 
Таблица 3.2  

 

Зависимость выхода по току (на H2S) продуктов реакции (1,80 В)  
системы сероводород – сера (1:1) в присутствии циклоалканов (0,3 моль·л–1)  
от продолжительности электролиза (Pt-анод, CH2Cl2, C(S8) = 5,0 ммольл–1) 

 

Соединение 

Выход по току продуктов реакции, % 

1 ч 1,5 ч 

R2S3 R2S4 R2S3 R2S4 

С5H10 29,1 – 38,0 10,0 

С6H12 52,6 35,2 – 54,3 

С7H14 61,7 31,8 50,1 39,7 

 
Из табл. 3.2 видно, что в ходе электролиза в течение 1 часа выход три-

сульфидов увеличивается в ряду циклоалканов С5-С7; содержание R2S4  

незначительно отличается для циклоалканов С6 и С7. Для циклопентана сум-

марная концентрация продуктов реакции является минимальной, а для цик-
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логептана имеет максимальное значение, что согласуется с ранее получен-

ными результатами по реакционной способности карбоциклов при взаимо-

действии с активированным сероводородом [23–25]. Время проведения элек-

тролиза влияет на выход и соотношение продуктов реакции. Увеличение 

времени реакции до 1,5 часа для циклогексана и циклогептана способствует 

снижению выхода R2S3, что обусловлено электрохимическим окислением 

образующихся трисульфидов при потенциале электролиза.  

Увеличение соотношения сероводород-сера в пользу H2S при взаимо-

действии с циклогептаном приводит к повышению селективности реакции 

по дисульфиду, как наиболее реакционноспособного в ряду рассмотренных 

субстратов. Проведение макроэлектролиза системы H2S-S8 (4:1) с циклогеп-

таном в течение 2 часов ведет к накоплению продуктов реакции – дицикло-

гептилдисульфида (24,5 %), циклогептантиола (52,6 %) и следовых коли-

честв органических полисульфидов (< 5,0 %). Полученные результаты свя-

заны с превращением R2S3 в соответствующие дисульфид и тиол при избыт-

ке сероводорода в реакционной смеси (схема 3.6).  
 

                         (3.6) 
 

При проведении реакции системы H2S-S8 с циклогептаном варьировали 

концентрацию серы: выход по току трисульфидов зависит от содержания S8 

(2,5; 5,0; 10,0 ммольл–1) и равен 50,5; 61,7; 38,4 % соответственно. Следова-

тельно, электросинтез трисульфидов целесообразно проводить при содержа-

нии серы 5 ммольл–1. Соотношение (R2S3:R2S4) остается практически неиз-

менным и составляет 2:1 при использовании различных концентраций серы.  

В зависимости от продолжительности реакции в случае метилциклогек-

сана выход трисульфидов увеличивается от 41,5 до 62,0 % в отличие от цик-

логексана (табл. 3.2), для которого в ходе электролиза наблюдается полное 

превращение трисульфидов в тетрасульфиды. Подобное поведение метил-

циклогексана объясняется возможностью замещения атома водорода, кото-

рое протекает как в карбоцикле, так и в метильной группе. В результате об-

разуется смесь различных по строению изомерных продуктов реакции. Три-

сульфиды с полисульфидной цепью, связанной с метиленовыми группами, 

окисляются при более анодном потенциале (Епа > 1,80 В).     

Тип электрохимической активации сероводорода при взаимодействии  

с циклоалканами влияет на суммарный выход продуктов реакции (табл. 3.3), 

в случае анодной активации H2S он оказался значительно выше.   
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Таблица 3.3 

 

Зависимость выхода по току продуктов реакции (1,5 ч) и конверсия (на H2S)  
при использовании системы сероводород-сера (изб.)  

в присутствии циклоалканов (0,3 моль·л–1) от типа активации (Pt-анод, CH2Cl2) 
 

Субстрат 

Выход продуктов реакции  при различных способах  
редокс-активации H2S, % 

Анодная Катодная 

R2S2 R2S3 R2S4 R2S2 R2S3 R2S4 

С5H10 10,2 23,1 44,3 11,4 9,4 16,6 

С5H9(CH3) 33,3 16,4 39,3 8,3 7,9 18,5 

С6H11(CH3) 51,1 13,3 28,1 6,4 5,4 21,6 

 
Избыток серы в растворе способствует накоплению в реакционной сме-

си наряду с три- и тетрасульфидами дициклоалкилдисульфидов независимо 
от типа редокс-активации H2S. В вышерассмотренных условиях (табл. 3.2)  
не фиксируется образование дисульфидов. В смеси продуктов реакции за-
метно возрастает доля ди- и тетрасульфидов при снижении концентрации 
трисульфидов. В случае циклопентана увеличение концентрации серы в рас-
творе практически не оказывает влияния на выход R2S3 (табл. 3.2 и 3.3), при 
этом содержание R2S4 увеличивается в 4 раза по сравнению с результатами, 

полученными при С(S8) = 5 ммольл–1. Проведение реакции системы серово-

дород-сера (изб.) с алкилпроизводными циклоалканов С5, С6 свидетельствует 
о преимущественном суммарном выходе ди- и тетрасульфидов по сравне-
нию с выходом трисульфидов, в отличие от реакций с циклопентаном. Для 
реакции системы сероводород-сера с метилциклогексаном избыток серы  
в дихлорметане снижает выход трисульфидов за счет диспропорционирова-
ния на ди- и тетрасульфиды.  

При катодной активации системы H2S-S8 образование ди- и полисуль-
фидов происходит в условиях одновременного электрохимического восста-
новления сернистых реагентов, что ведет к генерированию полисульфидных 
моно- и дианионов различного строения. Данные интермедиаты являются 
нуклеофильными реагентами и в радикальных превращениях, независимо от 
выбранного циклоалкана, не принимают участия. Элементная сера не вовле-
кается в электросинтез ди- и полисульфидов, выход которых аналогичен 
данным, полученным при прямой катодной активации сероводорода в реак-
циях с вышеуказанными субстратами в отсутствие S8.    

Таким образом, предложенный новый подход к редокс-активации серо-
водорода в присутствии серы и циклоалканов С5-С7 позволяет проводить 
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электросинтез дициклоалкилди-, три- и тетрасульфидов в мягких условиях.  
В дихлорметане редокс-активация системы H2S-S8 способствует доминиро-
ванию гидрополисульфидных радикалов по сравнению с тиильными, что ве-
дет к преобладанию выхода ди- и трисульфидов в смеси продуктов реакции. 
Анодная активация является более эффективной в синтезе дициклоалкилди- 
и трисульфидов при комнатной температуре. Увеличение продолжительно-
сти благоприятствует росту полисульфидной цепи и получению тетрасуль-
фидов. Время электросинтеза влияет на состав и соотношение продуктов  
реакции, что связано с взаимными превращениями серы и ди-, три-, тетра-
сульфидов. Для повышения селективности реакции по трисульфидам целе-
сообразно проводить взаимодействие циклоалканов с сероводородом при эк-
вимолярном соотношении H2S:S8. Независимо от способа редокс-активации 
(анодная, катодная) сероводорода значительный выход дисульфидов дости-
гается при избытке серы в растворе. В ряду рассмотренных циклоалканов  
С5-С7 наибольшей реакционной способностью обладает циклогептан, для ко-
торого выход серосодержащих производных (R2S2, R2S3, R2S4) оказался мак-
симальным.       
 
 

3.2. Редокс-активация сероводорода, тиолов и серы  
в электросинтезе органических ди- и полисульфидов 

 
Ранее нами был предложен электрохимический метод получения R2Sn  

(n = 2–4) на основе взаимодействия циклоалканов С5-С8 с сероводородом  

в условиях прямой (анод/катод) активации H2S при комнатной температуре  

и атмосферном давлении [42]. Для снижения анодного перенапряжения 

электросинтеза применяли также косвенную активацию сероводорода в при-

сутствии медиатора окисления H2S – n-NВu4Br [25]. Эффективность бромида 

тетрабутиламмония обусловлена его инертностью по отношению к реагенту 

и способностью к окислению при более низком значении потенциала; воз-

можностью регенерации на противоэлектроде [43]. При использовании раз-

личных способов активации H2S в реакции с циклоалканами (С5-С8) перво-

начально образуются продукты тиолирования алицикла – циклоалкантиолы  

и дисульфиды. Увеличение продолжительности электросинтеза способство-

вало в результате окисления H2S формированию неорганических полисуль-

фанов и серы, которые участвуют в синтезе три- и тетрасульфидов симмет-

ричного строения [44]. Таким образом, проведенные ранее исследования по-
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казали, что различные серосодержащие соединения (сероводород, тиолы  

и сера) участвуют в электросинтезе органических ди-, три- и тетрасульфи-

дов. К основным достоинствам данного метода можно отнести мягкие усло-

вия проведения реакций и высокую экологическую безопасность процесса.  

В связи с этим, целью работы является поиск эффективных способов вовле-

чения серосодержащих соединений путем их предварительной редокс-

активации в синтез биологически активных R2Sn (n = 2–4) в органическом 

растворителе. 

В настоящей работе для эффективного электросинтеза R2Sn (n = 2–4) 

использовалось несколько способов редокс-активации серосодержащих реа-

гентов (сероводорода, циклопентантиола, циклогексантиола, тиофенола  

и серы) до реакционноспособных частиц. В реакциях с участием H2S (Епа = 

= 1,7 В) применяли электромедиаторное (n-NВu4Br; (Епа1 = 0,9; Епа2 = 1,2 В) 

окисление до катион-радикала сероводорода, снижающее потенциал элек-

тролиза (ΔE = 0,8 В). Генерирование тиильного радикала реализуется за счет 

циклических превращений редокс-пары Вr-/Br. при потенциале первого 

анодного пика. Взаимодействие HS-радикала с S8 способствует формирова-

нию гидрополисульфидных радикалов в растворе (схема 3.7).  
 

                            (3.7) 
 

Димеризация тиильных радикалов как продуктов фрагментации неста-

бильного катион-радикала H2S приводит к образованию неорганических по-

лисульфанов (H2Sn) с различным содержанием атомов серы. Электролиз при 

потенциале окисления медиатора благоприятствует одноэлектронному окис-

лению H2Sn (0,4–1,5 В) до HSn-радикалов (схема 3.8). 
 

                                (3.8) 
 

При длительном проведении реакции повышается концентрация поли-

сульфанов с высокой молекулярной массой H2Sn (n ≥ 4–8), которые превра-

щаются в S8 [45, 46].   
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Систему Med-H2S-S8 использовали для синтеза ди- и полисульфидов  
в реакциях с циклогексаном, метилциклогексаном и бензолом в дихлорметане 
при комнатной температуре. В случае циклоалканов первично образуются 
соответствующие циклоалкантиолы (схема 3.9). 

 

                   (3.9)  
 

Сравнительная оценка реакционной способности тиильного и гидропо-
лисульфидных радикалов НSn

. (n = 2–6) во взаимодействии с циклоалканами 
с использованием квантово-химических расчетов показала, что отрыв атома 
водорода от субстрата при действии тиильного радикала намного легче  
(≈ на 74–76 кДж/моль). Еще одной конкурирующей атакующей частицей яв-
ляется радикал брома, генерируемый на аноде. Однако концентрация медиа-
тора в реакционной смеси значительно ниже содержания сероводорода, что 
способствует высокой степени регенерации Med в приэлектродной области. 
Следовательно, инициирование реакций с участием циклоалканов с большей 
вероятностью протекает благодаря тиильным радикалам (схема 3.9). 

Образующиеся в ходе электролиза циклоалкантиолы (RSH) также окис-
ляются активной формой медиатора до циклоалкилтиильных радикалов, 
способных к димеризации в приэлектродной области или взаимодействию  
с серой в растворе (схема 3.10). 

 

      (3.10)  

 

В результате электромедиаторного окисления RSH образуются дисуль-
фиды, а малостабильные циклоалкилгидрополисульфиды (RSnH) превраща-
ются в три- и тетрасульфиды, что сопровождается выделением сероводорода 
и серы. При проведении электролиза циклоалканов C6, C7 с системой  
Med-H2S-S8 при потенциале окисления первого анодного пика медиатора 
были получены R2Sn (n = 2–4) (табл. 3.4). Система Med-H2S-S8 позволяет по-
низить энерго- и временные затраты на получение R2Sn (n = 2–4) по сравне-
нию с прямой анодной активацией H2S в присутствии S8.  
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Таблица 3.4  
 

Зависимость выхода продуктов взаимодействия циклогексана и метилциклогексана 
с системой Med-H2S-S8 от времени электросинтеза  

(С(S8) = С(Med) = 5 ммоль, Eэл = 1,10 В, CH2Cl2, Pt-анод) 
 

Выход, % 
C6H12 (CH3)C6H11 

1,5 ч 2,5 ч 1,5 ч 2,5 ч 

R2S2 5,8 7,2 6,8 9,8 

R2S3 4,9 5,7 10,4 11,0 

R2S4 16,9 22,6 18,4 25,4 

Σ 27,6 35,5 35,6 46,2 

Примечание: Σ – общий выход полисульфидов. 

 
Для соединений C6H12, (CH3)C6H11 общий выход продуктов реакции 

увеличивается при возрастании продолжительности электролиза до 2,5 часа. 
Проведение электросинтеза в течение 180 минут приводит к снижению вы-
хода R2Sn (n = 2–4) до 24,6 и 37,7 %, для циклогексана и его гомолога соот-
ветственно. В результате электросинтеза отмечается уменьшение концен-
трации тетрасульфидов до 14,9 и 20,0 %. Подобное поведение может быть 
обусловлено взаимодействием R2Sn (n = 2–4) и Н2S, приводящим к RSH  
и RSn–1H, которое легко протекает в биологических системах [47]. Значения 
тепловых эффектов реакций Н2S и R2Sn с циклогексильными группами  
варьируются от –2,98 до 17,42 кДж/моль. Следует отметить, что подобные 
превращения с участием низкомолекулярных неорганических сульфанов 
H2Sn  (n = 2,3) протекают заметно легче (ΔН изменяется от –7,75 до  
3,77 кДж/моль). Образующиеся малостабильные промежуточные соединения 
RSn–1H диспропорционируют до ди- и трисульфидов с выделением серы. 
Кроме того, наличие бромид-аниона в реакционной смеси может способст-
вовать распаду RS2H до тиолов и серы [48]. Этот факт согласуется с расче-
том величины конверсии серы, которая во всех проведенных реакциях  
незначительно изменяется во времени (25,8–32,3 %). При увеличении про-
должительности электросинтеза содержание S8 в реакционной смеси также 
возрастает за счет превращения сероводорода в неорганические полисуль-
фаны, способные к деструкции с образованием серы.  

Полученные данные свидетельствует о наиболее высоком значении 
суммарного выхода ди-, три- и тетрасульфидов для реакции с участием ме-
тилциклогексана. Отличие в поведении данного субстрата объясняется уча-
стием тиильных радикалов в реакции дегидрирования по третичному атому 
углерода в цикле. Повышение выхода R2Sn (n = 2–4) происходит за счет зна-
чительного увеличения содержания тетрасульфидов (табл. 3.4).  
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При проведении электромедиаторного синтеза (1,5 ч) в отсутствие серы 
в растворе наблюдается различное соотношение продуктов реакции:  
R2S2/R2S3/R2S4 = 1,0/1,3/0,6. Баланс компонентов реакционной смеси изменя-
ется в пользу тетрасульфидов, следовательно, предварительное введение се-
ры способствует возрастанию их концентрации. В реакции циклогексана  
с системой Med-H2S-S8 наблюдается незначительный выход R2S3 по сравне-
нию с метилпроизводным. Более заметное накопление дисульфидов по срав-
нению с трисульфидами объясняется достаточно высокой скоростью диме-
ризации циклоалкилтиильных радикалов. Экспериментальные данные согла-
суются с ранее полученными результатами по прямой анодной активации 
системы H2S-S8 в реакциях с циклоалканами C5-C7 [44]. 

Наряду с (метил-)циклогексаном были изучены превращения бензола  
с участием системы Med-H2S-S8 при потенциале электролиза, равном значе-
нию первого анодного пика n-NВu4Br (0,9 В). В рассматриваемых условиях 
электролиза бензол не реагирует с активированным сероводородом, т. к. ре-
акции радикального замещения не характерны для данного субстрата. В свя-
зи с этим электролиз проводили при потенциале второго пика окисления ме-
диатора (1,2 В), что позволило снизить на 0,5 В анодное перенапряжение 
процесса окисления сероводорода. В результате использования данного под-
хода генерируется электрофил (Br+), который выступает атакующей части-
цей по отношению к сероводороду и бензолу. Это ведет к уменьшению сте-
пени регенерации медиатора на 15–20 % по сравнению с превращениями 
циклоалканов в аналогичных условиях (95–98 %).   

Активация сероводорода как в условиях радикального инициирования 
(схема 3.8), так и при взаимодействии с электрофилом, приводит к образова-
нию дисульфана (схема 3.11). 

 

                                    (3.11) 
 

В условиях двухэлектронного окисления бромид-аниона при взаимо-
действии с H2S предположительно генеририруется сероцентрированный ка-
тион (HS2

+), который реагирует с бензолом до промежуточного продукта – 
гидрофенилдисульфана (схема 3.12). 
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   (3.12) 
 

Представленный механизм электротиолирования бензола согласуется  
с изученными ранее превращениями ароматических и гетероциклических со-
единений с тиоцианат-анионом в электрохимических условиях [49, 50]. Элек-
троокисление аниона способствует генерированию реакционно-способного 
интермедиата – тиоцианогена (SCN)2, атакующего (гетеро-) ароматическое 
ядро с образованием продуктов тиоцианирования [51].      

В ходе электролиза бензола с системой Med-H2S-S8 в течение 1,5 часа 
получена смесь продуктов реакции R2Sn (n = 2–4): R2S2 – 8,9 %, R2S3 – 17,3 %, 
R2S4 – 31,2 %. Увеличение времени реакции до 2,5 часа приводит к повыше-
нию суммарного содержания продуктов тиолирования до 66,1 % (R2S2 –  
11,3 %, R2S3 – 18,8 %, R2S4 – 36,0 %), при этом основной вклад в прирост вы-
хода происходит за счет преимущественного накопления тетрасульфидов. 
Этот факт объясняется тем, что нестабильный гидрофенилдисульфан окис-
ляется до R2S4 или взаимодействует с серой с образованием высокомолеку-
лярных полисульфидов. Как и в случае циклоалканов, увеличение продол-
жительности электролиза до 3 часов не благоприятствует повышению обще-
го выхода продуктов реакции (52,8 %).  

Для электросинтеза, направленного на получение полисульфидов R2Sn  

(n = 2–4) без применения медиатора, были рассмотрены два альтернативных 
подхода: 1) анодная активации тиолов в реакциях с серой; 2) катодная акти-
вации серы в присутствии тиолов. В первом случае в условиях электролиза 
(1,85 В) окислению подвергаются тиолы (циклопентантиол – 1,68 В, цикло-
гексантиол – 1,72 В, тиофенол – 1,75 В), поскольку сера обладает более вы-
соким анодным потенциалом (2,20 В). Во втором случае электрохимическое 
восстановление серы протекает в энергетически более выгодных условиях  
(–1,10; –1,40 В), чем катодная активация тиолов (> –1,80 B).  

Анодная активация RSH, как и в присутствии медиатора, приводит  
к образованию алкилтиильных радикалов, реагирующих с серой. Гидропо-
лисульфиды с высокой молекулярной массой (RS9H) могут диспропорцио-
нировать до более устойчивых соединений – R2S2 и R2S4 (схема 3.13).  

 

                     (3.13)               
 

Результаты электросинтеза полисульфидов на основе анодной актива-
ции тиолов в присутствии серы представлены в табл. 3.5. 
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Таблица 3.5 
 

Выход продуктов реакций при анодной активации RSH в присутствии S8  

(соотношение RSH: S8 = 2:1 (С(RSH) = 20 ммоль),  
Eэл = 185 В, CH2Cl2, τ = 1,5 ч, Pt-анод) 

 

Соединение 
Выход продуктов реакции, % 

δ, % 
R2S2 R2S4 

cyclo-C5H9SH 16,0 25,4 20,1 

cyclo-C6H11SH 12,3 30,0 33,5 

C6H5SH 27,8 10,1 7,0 
 

Примечание: δ – степень превращения серы. 

 
Особенностью данной реакции является преобладание выхода тетра-

сульфидов (25,0; 30,5 %) по сравнению с дисульфидами (16,5; 12,6 %) для 
циклопентан- и циклогексантиола соответственно. В то же время для тиофе-
нола доминирующим направлением реакции является димеризация фенил-
тиильных радикалов. Подобная картина ранее наблюдалась на примере ре-
акции электрогенерируемого дикатиона серы с тиофенолом [41]. Значение 
конверсии серы согласуется с низким выходом тетрасульфидов, что связано 
с малой реакционной способностью фенилтиильного радикала по отноше-
нию к сере. Следует отметить, что не наблюдается образование трисульфи-
дов в реакциях изученных тиолов. Это объясняется отсутствием в реакцион-
ной смеси сероцентрированных интермедиатов (HS-радикал, HS2-катион), 
генерируемых из сероводорода. Таким образом, при использовании анодной 
активации тиолов в присутствии серы не образуются полупродукты – гидро-
циклоалкил-(фенил)дисульфаны, диспропорционирование которых способ-
ствует получению трисульфидов (схема 3.14) [47]. 

 

                                  (3.14) 
 

Для получения R2Sn (n = 2–4) предложена также катодная активация S8  

в реакции с тиолами. Известно [52, 53], что при электрохимическом восстанов-
лении серы образуется ряд реакционно-способных интермедиатов (схема 3.15). 

 

                                              (3.15) 
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Катодная активация серы в присутствии тиолов позволяет получить 
смесь полисульфидов различного состава (табл. 3.6).  

 
Таблица 3.6  

Состав и выход продуктов реакции при катодной активации S8  
в присутствии RSH (соотношение RSH: S8 = 2:1, С(S8) = 1,5 ммоль,  

Eэл = –1,30 В, CH2Cl2, τ = 1,5 ч, Pt-анод) 

Соединение 
Выход по току, % 

δ, % 
R2S2 R2S3 R2S4 

cyclo-C5H9SH 30,0 29,0 – 42,0 

cyclo-C6H11SH 43,0 39,0 – 41,7 

C6H5SH 34,6 – 49,0 51,7 

Примечание: δ – степень превращения серы. 

 
Для циклоалкантиолов отмечается образование только ди- и трисульфи-

дов, в то время как в реакции с тиофенолом трисульфиды не фиксируются. 
Подобная закономерность наблюдается в случае прямой анодной активации 
тиофенола в присутствии серы. Высокая концентрация образующихся ди-
сульфидов обусловлена взаимодействием тиолов с нуклеофильными части-
цами серы, что приводит к окислению RS-анионов в ячейке с неразделенным 
катодно-анодным пространством (схема 3.16).                                              

 

                                            (3.16) 
 

Для получения R2S3 необходимо формирование в растворе HS3-
радикалов, рекомбинация которых с RS-радикалами ведет к RS4H, диспро-
порционирующих на трисульфид, сероводород и серу (схема 3.17). 

 

                                       (3.17)   
 

Тетрасульфиды с достаточно высоким выходом фиксируются только  
в реакции с участием тиофенола, что согласуется с большей степенью пре-
вращения серы. Следовательно, фенилтиильный радикал достаточно активен 
по отношению к различным полисульфидным частицам, образующимся при 
активации серы. К преимуществам указанного типа инициирования реакции 
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следует отнести возможность направленного электросинтеза ди- и трисуль-
фидов и более высокую степень превращения серы по сравнению с анодной 
активацией циклоалкантиолов. Особенностью данного подхода является от-
сутствие тетрасульфидов в продуктах реакции, поскольку в условиях катод-
ной активации серы не затрагивается область электроокисления R2Sn (n = 2,3). 

Таким образом, в работе предложены новые эффективные подходы  
к электросинтезу ди-, три- и тетрасульфидов с использованием различных 
способов активации серосодержащих реагентов в дихлорметане в при ком-
натной температуре. Применение редокс-системы Med-H2S-S8 в реакциях  
с циклоалканами (С6, С7) и бензолом при варьировании потенциала электро-
лиза и времени взаимодействия позволило получить R2Sn (n = 2–4) с доста-
точно высоким выходом. В зависимости от природы субстрата использова-
ние медиатора n-Вu4NBr способствовало снижению анодного перенапряжения 
на 0,8 или 0,5 В. Активация H2S в присутствии S8 ведет к генерированию ти-
ильных и гидрополисульфидных радикалов, участвующих в реакции тиоли-
рования. Данный подход целесообразен для получения тетрасульфидов с вы-
соким выходом при наличии ди- и трисульфидов в смеси продуктов реакции.  

В условиях анодного инициирования реакции тиолов с серой происхо-
дит преимущественное образование ди- и тетрасульфидов в отсутствие три-
сульфидов. Катодная активация серы в присутствии циклоалкантиолов бла-
гоприятствует образованию ди- и трисульфидов, а в реакции с тиофенолом 
получены ди- и тетрасульфиды. Таким образом, определяющими факторами  
в электросинтезе полисульфидов заданного строения являются способ акти-
вации используемого сернистого реагента (сероводорода или тиола) в при-
сутствии серы и продолжительность взаимодействия. К основным достоин-
ствам электросинтеза R2Sn (n = 2–4) относят мягкие условия проведения ре-
акций и высокую экологическую безопасность процесса. 

Для проведения электросинтеза полисульфидов с участием сероводоро-
да и циклолалканов, содержащихся в нефти и газовом конденсате, эффек-
тивно использовать косвенную активацию сернистого реагента в присутст-
вии серы. Анодная активация сероводорода (+1,8 В) в смеси с серой более 
предпочтительно, чем прямое электрохимическое окисление серы до дика-
тиона, вследствие снижения потенциала проведения электролиза на 0,4 В. 
Окисление сероводорода активной формой медиатора (n-Вu4NBr), генери-
руемой на платиновом аноде ведет к снижению анодного перенапряжения на 
0,8 В по сравнению с прямой электрохимической активацией H2S. Нами бы-
ли использованы два подхода к электросинтезу R2Sn (n = 2–4): 1) применение 
медиатора для снижения потенциала окисления сероводорода до тиильного 
радикала; 2) предварительное введение серы в реакционную смесь, необхо-
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димое для генерирования гидрополисульфидных радикалов. Традиционно 
подобного рода частицы генерируются при участии галоген-ионов, молеку-
лярных форм галогенов и галониевых катионов [54–56]. Избыток сероводо-
рода в присутствии серы в системе позволяет генерировать HS, и HSn-
радикалы в ходе электролиза (схемы 3.7 и 3.10).   

Функционализация замещенных циклоалканов происходит в результате 
первичной атаки тиильного радикала по карбоциклу с образованием цикло-
алкильного радикала и последующей его рекомбинация с HS-радикалом 
(схема 3.18).   

 

                       (3.18) 
 

Активность тиильного радикала в реакциях переноса атома водорода 
недавно исследовалась на примере взаимодействия циклопентан-1,2-диола  
с сероводородом в условиях фотоинициирования реакций при различных 
значениях рН среды [57]. Тиильный радикал генерируется путем одноэлек-
тронного окисления тиолат-аниона. Тепловой эффект реакции тиильного ра-
дикала с циклопентан-1,2-диолом составляет 3 ккал/моль. Эти данные согла-
суются с полученными нами результатами квантово-химических расчетов. 
Отрыв атома водорода от субстратов (циклопентан, метилциклопентан) при 
взаимодействии с тиильным радикалом является эндотермическим процес-
сом (8,1 ккал/моль (C5H10), 5,5 ккал/моль (для третичного атома углерода  
в (CH3)C5H9)). В реакциях с метилциклопентаном гидрополисульфидные ра-
дикалы (HS2

·, HS3
·) менее активны по сравнению с тиильным радикалом, по-

скольку значения энергетических эффектов составляют 23,0 и 23,6 ккал/моль. 
В то же время атомарный бром может реагировать по карбоциклу с образо-
ванием циклоалкильного радикала. Однако концентрация сероводорода  
намного превышает содержание медиатора в реакционной смеси, следова-
тельно, тиильные радикалы являются основными инициаторами в реакциях  
с циклоалканами.  

В случае непрямого электролиза (60 мин) смеси H2S, S8 и циклоалканов 
C5-C7 в присутствии медиатора (n-Вu4NBr) в качестве основных продуктов 
реакции были получены RSH и R2S2, при незначительном выходе R2S3 (5–10 %). 
Опосредованное окисление циклоалкантиолов ведет к генерированию 
циклоалкилтиильных радикалов, которые способны участвовать в реакциях  
с сероцентрированными интермедиатами по трем направлениям (схема 3.19). 
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             (3.19) 
 

Образование дисульфидов происходит в результате димеризации цик-

лоалкилтиильных радикалов, что характерно для данного типа интермедиа-

тов в электрохимических условиях [58, 59]. Следующим маршрутом являет-

ся взаимодействие серы с циклоалкильным радикалом. Аналогичная реакция 

протекает в присутствии радикального инициатора при температуре 120 °C  

с образованием также дисульфида [60]. Циклоакилполисульфидные радика-

лы, формирующиеся в условиях электросинтеза, выступают в качестве ис-

точника различных полисульфидов (R2Sn (n = 3,4)) при комнатной темпера-

туре. Альтернативное направление превращений – рекомбинация цилоал-

килтиильных радикалов с тиильными, способствующая генерированию  

нестабильных циклоалкилгидродисульфидов (RSSH). Как известно, указан-

ные соединения склонны к деструкции с получением смеси полисульфидов  

и тиолов в реакциях с галогенид-ионами [48, 61]. Кроме того, RSSH могут 

взаимодействовать с дисульфидами с образованием трисульфидов как ко-

нечных продуктов реакции [47, 62]. Подобная реакционная способность 

RSSH объясняется низким значением энергии разрыва связи S-H по сравне-

нию с тиолами [63]. При проведении электролиза RSSH легко окисляются до 

тетрасульфидов с высоким выходом, благодаря димеризации RSS-радикалов. 

Такого типа реакции известны в биологических системах [47]. Образование 

R2Sn (n = 3,4) также возможно при взаимодействии циклоалкильных с гидро-

полисульфидными радикалами или с серой.   

Ранее было показано, что потенциал окисления дисульфидов лежит  

в диапазоне от 1,3 до 1,5 В, трисульфиды окисляются в области потенциалов 

от 1,6 до 1,8 В, а анодный потенциал тетрасульфидов варьируется от 1,9 до 

2,1 В (относительно Hg/HgCl) [41]. На ЦВА-кривых продуктов электролиза 

смеси H2S, S8 и циклоалканов C5-C7 наблюдаются три хорошо разрешенных 

пика окисления в диапазонах 1,50–1,60, 1,67–1,80, и 1,85–2,05 В (рис. 3.2). 
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  (3.20) 
 

Введение серы (С(S8) = 0,005 M) в реакционную смесь (циклоалкан 
+H2S+S8) при стационарной концентрации медиатора влияет на суммарный 
выход по току R2Sn (n = 2–4), что рассмотрено на примере исследуемых цик-
лоалканов (табл. 3.7).  

 
Таблица 3.7  

Зависимость выхода по току продуктов реакции R2Sn (n = 2–4)  
при взаимодействии циклоалканов с H2S в присутствии n-Вu4NBr (С = 0,005 M)  

от концентрации серы (τ = 90 мин, Епа = 1,1 В, Pt-анод, CH2Cl2) 

Соединение 
Выход полисульфидов, % 

R2S2 R2S3 R2S4 

C5H10 11,0/24,6 5,2/11,5 16,5/22,0 

(CH3)C5H9 7,5/14,3 10,1/18,1 10,8/23,9 

C6H12 10,6/16,4 13,9/12,8 6,2/14,7 

C7H14 12,0/10,7 15,8/12,9 20,3/39,5 

Примечание: С(S8) = 0 / С(S8) = 5 ммоль. 

 
Как видно из табл. 3.7, для всех субстратов (C5H10, (CH3)C5H9, C6H12, 

C7H14) наблюдается повышение общего выхода продуктов реакции в присут-
ствии S8 (≈ в 1,2–2,4 раза). При предварительном введении серы перед элек-
тролизом соотношение серосодержащих соединений меняется. Общий вы-
ход R2Sn (n = 2–4) заметно увеличивается для циклоалканов C6, C7 за счет 
значительного возрастания содержания тетрасульфидов (на 18–21 %). В слу-
чае циклопентана и метилциклопентана выход дисульфидов удваивался. 
Следовательно, скорость димеризации циклоалкилтиильных радикалов вы-
ше, чем скорость их взаимодействия с гидрополисульфидными радикалами. 
В ходе реакции метилциклопентана с H2S в присутствии серы выход по току 
всех продуктов реакции планомерно возрастает, что объясняется участием 
тиильных радикалов в дегидрировании по третичному атому углерода. Сум-
марный выход продуктов реакции в случае циклогептана оказался наиболее 
высоким, а для циклогексана – минимальным. Степень превращения серы 
при взаимодействии с H2S и S8 с выбранными циклоалканами составляла  
≈ 60,0 %. Таким образом, применение медиатора аналогично прямому элек-
трохимическому инициированию реакции, но характеризуется более низким 
значением потенциала электролиза. 
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Варьирование концентрации серы неоднозначно влияло на суммарное 

содержание R2Sn (n = 2–4). Колебание выхода продуктов реакции объясняет-

ся протеканием ряда последовательно-параллельных стадий, что связано  

с разложением тетрасульфидов или их взаимодействием с ди- и тетрасуль-

фанами (рис. 3.3).  

 

 

 
Рис. 3.3. Зависимость общего выхода полисульфидов (η, %) от концентрации серы  

в реакциях C5-C7 с сероводородом H2S (1:3) в присутствии медиатора  
(C(n-Вu4NBr) = 5 ммоль, τ = 90 мин, Епа = 1,1 В, Pt-анод, CH2Cl2) 

 
Суммарный выход полисульфидов для циклоалканов C5-C7 линейно  

зависит от концентрации серы в диапазоне от 0 до 15 ммоль. Увеличение 

размера карбоцикла способствует повышению выхода полисульфидов, при 

эквивалентном содержании серы. Общий выход R2Sn (n = 2–4) достигал мак-

симального значения 79,1–84,4 % при концентрации S8 равной 15 ммоль. 

Возрастание выхода продуктов реакции обусловлено в основном повышени-

ем содержания R2S4. Выход тетрасульфидов увеличивается, что связано с их 

более высоким потенциалом окисления по сравнению с ди- и трисульфида-

ми. В реакции метилциклопентана с H2S и S8 изменение уровня полисульфи-

дов имеет линейную зависимость, при этом общее содержание R2Sn повыша-

ется незначительно до 65,0 % (табл. 3.8).  
 

  



134 

Таблица 3.8  

Выход полисульфидов в реакциях циклоалканов С5-С7 с H2S (1:3)  
и серой (τ = 90 мин, С(n-Вu4NBr) = 5 ммоль, Е = 1,1 V, Pt-анод, CH2Cl2) 

Соединения  
Выход полисульфидов, % 

R2S3 R2S4 ∑ 

C5H10 28,9/28,6 35,5/24,4 80,1/69,5 

(CH3)C5H9 10,1/11,3 33,9/44,2 65,0/70,7 

C6H12 16,7/16,5 43,8/31,7 79,1/58,9 

C7H14 22,8/20,1 51,7/31,8 84,4/73,0 

Примечание: С(S8) = 15 ммоль / С(S8) = 25 ммоль. 

 
При увеличении концентрации серы до 20 (25) ммоль наблюдалось 

снижение выхода тетрасульфидов при стационарной концентрации трисуль-
фидов [64]. Подобные превращения обусловлены увеличением концентра-
ции серы в реакционной смеси при превалирующем образовании неоргани-
ческих полисульфанов. Окисление сульфанов до серы в ходе электролиза 
протекает по двум направлениям: на аноде или при взаимодействии с окис-
ленной формой медиатора, что приводит к формированию осадка. В резуль-
тате этого процесса общий выход целевых продуктов реакции снижается.   

Оптимальной концентрацией серы для достижения высокого выхода R2Sn 

(n = 2–4) на основе исследуемых циклоалканов оказалась С = 15 ммоль. Сле-
дует отметить, что содержание тетрасульфидов преобладает над выходом ди- 
и трисульфидов. На примере циклоалканов C5H10 и (CH3)C5H9 нами было по-
казано, что при различных концентрациях серы выход R2S3 зависит от нали-
чия метильной группы в карбоцикле. В случае взаимодействия C5H10 с H2S  
и S8 были получены трисульфиды с высоким выходом (28,9 %), для достиже-
ния которого требовалась концентрация серы 15 ммоль. Увеличение содержа-
ния серы до 25 ммоль не способствовало повышению выхода трисульфидов. 

Таким образом, нами предложен метод непрямого электросинтеза био-
логически активных дициклоалкилполисульфидов R2Sn (n = 2–4) при исполь-
зовании смеси H2S с S8 в реакциях с циклоалканами при комнатной темпера-
туре. Электрохимический способ является эффективным и удобным для ге-
нерирования тиильных и гидрополисульфидных радикалов путем одноэлек-
тронного переноса между окисленной формой медиатора (n-Вu4NBr) и H2S  
в присутствии серы в растворе. Применение медиатора благоприятствует 
снижению анодного перенапряжения электросинтеза по сравнению с прямой 
анодной активацией сероводорода с участием серы. Первоначально обра-
зующиеся циклолакантиолы легко окисляются до дисульфидов. Генерируе-
мые в условиях электролиза RSSH играют важную роль в синтезе трисуль-
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фидов. Преимущественное образование тетрасульфидов связано с вовлече-
нием серы в реакции сочетания с сероцентрированными интермедиатами.  
На выход целевых продуктов реакции оказывает влияние концентрация серы 
и размер карбоцикла. Разработанный нами экологически безопасный и энер-
гетически эффективный метод синтеза характеризуется рядом преимуществ: 
дешевые и доступные реагенты (сероводород, сера и циклоалканы) и отсутст-
вие инициаторов радикальной природы и металлсодержащих катализаторов.   

 
 

3.3. Электросинтез моно- и полисульфидов  
при участии металлокомплексных редокс-медиаторов  
окисления сероводорода в реакциях с циклоалканами  

 
На настоящем этапе координационная химия стремится комбинировать 

поиск новых реакций с оптимизацией эффективности известных синтетиче-
ских методов получения практически полезных соединений. Экологические  
и экономические требования, предъявляемые к современным химическим 
процессам, направлены на увеличение селективности реакций и снижение 
загрязнений побочными продуктами при упрощении условий синтеза за счет 
применения гомогенного металлокомплексного катализа и, в частности, 
электрокатализа, имеющего значительный ряд преимуществ [43]. 

Применение электрохимически генерированных катализаторов в орга-
нических реакциях в последние годы приобретает все большее значение как  
в плане новых возможностей для органического синтеза, так и для более 
глубокого изучения реакций переноса электрона, разрыва связей, замещения, 
присоединения и др. [65, 66]. В результате достигается высокая селектив-
ность процесса при одновременном снижении затрат энергии и достижении 
более высоких плотностей тока. Кроме того, интерес к таким реакциям вы-
зван целым рядом других факторов: мягкие условия (невысокая температура, 
нормальное давление), возможность их проведения в практически замкнутой 
системе с минимальным количеством циклически регенерируемого реагента-
катализатора. 

Комплексы металлов широко используют в качестве катализаторов  
химических реакций, в роли синтонов при получении различных полезных 
веществ, в синтезе материалов с заданными свойствами или систем с пере-
носом заряда [67]. Особый интерес представляет использование комплексов  
металлов в медиаторных процессах, отличающихся высокой селективностью 
и мягкими условиями их проведения [68].  
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В последнее время большое внимание уделяется возможности приме-
нения координационных соединений для синтеза различных производных 
органических соединений с участием малых молекул, например, молеку-
лярного азота, водорода, кислорода, диоксида углерода, белого фоcфора  
и сероводорода [69–71]. Исследования в этом направлении непосредствен-
но связаны с решением одной из проблем современного органического син-
теза – активации инертных молекул реагентов. Среди имеющихся подходов 
к повышению реакционной способности соединений следует отметить 
окислительно-восстановительные реакции, катализируемые комплексами 
переходных металлов. 

Редокс-активность комплексов переходных металлов с органическими 
лигандами обусловливает интерес к изучению их электрохимических 
свойств и применению в качестве эффективных электромедиаторов. Накоп-
лен большой объем экспериментального материала по использованию ком-
плексов и солей металлов в высоких степенях окисления для проведения ре-
акций с участием электромедиаторных систем: окисление спиртов и эфиров, 
дегидроксилирование олефинов, окисление аренов до хинонов [72, 73].  

Примеры, посвященные рассмотрению комплексов металлов с редокс-
активными лигандами как электромедиаторов, в которых органический фраг-
мент участвует в электродной реакции с последующим изменением состояния 
окисления, малочисленны. Ранее нами показана эффективность использова-
ния комплексов хрома(III) и никеля(II) с O,O- и S,S-координированными ли-
гандами в роли медиаторов окисления H2S [74].   

Изучены редокс-свойства новых медиаторов окисления сероводорода на 
основе комплексов хрома(III) и индия(III) (схема 3.21) и рассмотрено их при-
менение для SH-функционализации инертных циклоалканов С6-С8. Анализ 
значений потенциалов редокс-переходов комплексов Cr(3,6-SQ)3, In(3,6-SQ)3 
необходим для определения их устойчивости и оценки степени взаимодейст-
вия металл-лиганд.  

 
 

 
М = Cr; In                                               (3.21) 
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Методом циклической вольтамперометрии исследованы редокс-свойства 
комплекса In(III) с редокс-активными трис-о-семихинолятными лигандами  
и редокс-пары 3,6-ди-трет-бутилпирокатехин (3,6-QH2)/3,6-ди-трет-бутил-
о-бензохинон (3,6-Q) в хлористом метилене на стеклоуглеродном и платино-
вом электродах (табл. 3.9).   

 
Таблица 3.9  

Значения редокс-потенциалов комплексов хрома(III), индия(III)  
и редокс-пары 3,6-ди-трет-бутилпирокатехин/3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинон  

по данным метода ЦВА 

Соединение E1/2
3-/2-, В E1/2

2-/1-, В E1/2
1-/0, В E1/2

0/1+, В Eр
1+/2+, В Eр

2+/3+, В 

Cr(3,6-SQ)3* –1,32 –0,86 –0,24 1,02 1,24 1,54 

In(3,6-SQ)3 –0,94 –0,51 –0,11 0,96 1,37 – 

3,6-QH2/3,6-Q – – –0,48 1,30 – – 

Примечание: СУ-электрод, CH2Cl2, V = 0,2 В/с, 0,15 М n-Bu4NClO4, C = 3 · 10–3 моль/л, 
Ar, относительно Ag/AgCl/KCl (нас.); E1/2 – значение потенциала полуволны окисления/ 
восстановления; Eр – значение потенциала пика окисления; * – данные из работы [75].  

 
Восстановление комплекса индия(III) протекает в три квазиобратимые 

одноэлектронные стадии и сопровождается изменением состояния окисле-
ния органического лиганда. В анодной области фиксируются два редокс-
процесса, первый из которых является квазиобратимым (схема 3.22). 

 

(3.22) 
 

 

Дальнейшее окисление комплекса приводит к декоординации свободного 
3,6-Q. По сравнению с изученным ранее комплексом хрома(III) [75] электро-
химическое восстановление комплекса In(3,6-SQ)3 протекает при более низ-
ких значениях катодных потенциалов, что объясняется влиянием природы 
иона металла. В то же время в анодной области не наблюдается значитель-
ных различий в редокс-потенциалах перехода 3,6-QH2/3,6-Q.   

Наличие первой одноэлектронной квазиобратимой стадии и способ-
ность комплексов к образованию относительно устойчивой монокатионной 
формы позволяют рассматривать их в качестве медиаторов переноса элек-
трона в реакции с сероводородом (схема 3.23). 
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Pt-анод Cr(3,6-SQ)3

+e

H2S

H2S

-e

[Cr(3,6-SQ)2(3,6-BQ)]
H+ + HS

                     (3.23) 
 

Применение метода циклической вольтамперометрии является удобным 
инструментом для предварительной оценки эффективности действия медиа-
торов, поскольку позволяет измерить перенапряжение процесса окисления 
сероводорода при участии комплексов Cr(3,6-SQ)3, In(3,6-SQ)3 по сравнению 
с прямой анодной активацией H2S. В присутствии H2S для комплексов на-
блюдается каталитический прирост тока анодного пика, характеризующий 
способность монокатионных форм выступать в роли медиаторов одноэлек-
тронного окисления сероводорода. Генерирование тиильного радикала в ходе 
данной реакции возможно как в присутствии окисленных форм медиаторов, 
так при использовании электрохимической активации H2S, рассмотренной 
ранее в работах [76].  

Известно, что пространственно-затрудненные о-бензохиноны являются 
эффективными одноэлектронными окислителями сероводорода, способными 
к реокислению QH2 кислородом воздуха [35]. Однако негативным моментом 
их применения является ограниченное число циклов «реакция-регенерация», 
что не позволяет достигать количественного выхода продуктов реакции H2S  
с органическими субстратами. В связи с этим, целесообразно было исполь-
зовать электромедиаторные системы, включающие свободную или коорди-
нированную редокс-пару – о-семихинон/о-бензохинон и платиновый анод, 
необходимый для циклической электрохимической регенерации 3,6-QH2 или 
комплекса металла (схема 3.24).  

 

                      (3.24) 
 

В настоящей работе проведено сравнение медиаторов на основе ком-

плексов хрома(III) и индия(III) с применением редокс-пары 3,6-QH2/3,6-Q  

в реакции окисления H2S в присутствии циклоалканов. Проблема стабильно-

сти комплексов металлов непосредственно связана с лигандным окружени-

ем, поскольку в наибольшей степени деградации подвержены их органиче-

ские фрагменты. Эффективность использования комплексов хрома(III) и ин-

дия(III) с редокс-активными лигандами в реакциях с участием H2S обуслов-

лена усилением их кислотности по Льюису за счет координации редокс-

H2S

-2e, - 2H+

QH2Q Q
HS

QHH+ H2S
HS
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активного лиганда металлоцентром. Реакции H2S с циклоалканами (цикло-

гексаном, метилциклогексаном, циклогептаном и этилциклогексаном) про-

водили в СH2Cl2 при температуре 25 °С в условиях электролиза, значение 

потенциала которого варьировалось в зависимости от типа редокс-системы 

(Cr(3,6-SQ)3, In(3,6-SQ)3, 3,6-QH2/3,6-Q). Ключевым интермедиатом рас-

смотренных реакций в присутствии медиаторов является тиильный радикал, 

взаимодействующий с циклоалканами (схема 3.25).  
 

(3.25) 
 

В результате получены циклоалкантиолы (1,68–1,74 В), дальнейшие 

электрохимические превращения которых в присутствии медиаторов ведут  

к органическим дисульфидам (1,54–1,66 В) и трисульфидам (1,76–1,82 В) 

(табл. 3.10).  

 
Таблица 3.10  

Выход по току серосодержащих соединений/циклоалкантиолов (%),  
полученных при взаимодействии сероводорода с циклоалканами  

в присутствии различных редокс-систем (τ = 90 мин) 
 

Соединение Cr(3,6-SQ)3 In(3,6-SQ)3 3,6-QH2/3,6-Q 

С6H12 40,6/10,2 25,7/5,7 26,9/2,6 

С6H11(CH3) 48,5/7,6 22,1/4,6 26,3/2,6 

С7H14 52,1/8,4 27,7/5,3 29,9/4,6 

С6H11(C2H5) 45,8/17,8 19,9/4,0 16,8/3,4 

 
Состав смеси продуктов реакции не зависит от типа электромедиатор-

ной системы и степени замещенности субстрата. Из табл. 3.10 следует, что  
в ряду исследованных циклоалканов более высокой реакционной способно-
стью при взаимодействии с тиильным радикалом обладает циклогептан. 
Наиболее эффективным медиатором оказался Cr(3,6-SQ)3, что объясняется 
его устойчивостью по отношению к сероводороду [76]. Комплекс индия(III) 
в ходе электролиза претерпевает превращения, сопровождающиеся декоор-
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В случае комплекса Cr(3,6-SQ)3 содержание образующейся серы (схема 4) 
примерно в 1,5 раза ниже, чем при использовании в качестве медиаторов 
комплекса индия(III) и о-хинона, что подтверждает участие S8 в формирова-
нии трисульфидов. Cтепень регенерации комплекса Cr(3,6-SQ)3 достигает 
максимального значения (95,0 %) в отличие от редокс-пары 3,6-QH2/3,6-Q 
(80,2 %), что объясняет более высокое значение выхода серы и серосодер-
жащих соединений.  

Таким образом, впервые в настоящем исследовании разработан перспек-
тивный способ непрямого окисления H2S в присутствии медиаторов на основе 
комплексов хрома(III) и индия(III) с 3,6-ди-трет-бутил-о-семихинолятным 
лигандом, а также редокс-пары 3,6-ди-трет-бутилпирокатехин /3,6-ди-трет-
бутил-о-бензохинон в реакциях с незамещенными и алкилзамещенными 
циклоалканами. Применение рассмотренных в работе медиаторов снижает 
энергозатраты по сравнению с прямой анодной активацией H2S на 0,4–0,7 В. 
Использование комплексов металлов в качестве медиаторов переноса элек-
трона в реакциях H2S с циклоалканами эффективно, доступно и экологиче-
ски безопасно, особенно в сравнении с традиционными методами органиче-
ской химии.  

Методом циклической вольтамперометрии изучено электрохимическое 
окисление 3,6-ди-трет-бутил-о-семихинолятных комплексов хрома(III) и ин-
дия(III), приводящее к образованию активных монокатионных форм. При 
взаимодействии их с сероводородом генерируется катион-радикал H2S, кото-
рый фрагментируется на протон и тиильный радикал. Впервые данные ком-
плексы предложены в качестве редокс-медиаторов для однореакторного тио-
лирования инертных циклоалканов С6-С8, что позволяет снизить энергию ак-
тивации сероводорода по сравнению с прямым электрохимическим окислени-
ем. Основными продуктами функционализации циклоалканов с участием H2S 
являются тиолы, органические ди- и трисульфиды. Выход полученных соеди-
нений зависит от типа медиатора: наибольшую эффективность в электроката-
литических превращениях проявляет комплекс хрома(III).    

 
 

3.4. Электросинтез моно- и дисульфидов  
на основе циклоалканов C5-C8, сероводорода  

и изомерных дибутилдисульфидов 
 
В последнее время потребность в создании препаративно доступных ме-

тодов синтеза органических моно- и дисульфидов, представляющих особен-



143 

ный интерес ввиду высокой биологической активности, заметно возросла [77]. 
Большую роль данные соединения играют в фармацевтической промышлен-
ности как составляющие лекарственных препаратов разнообразного спектра 
действия и специфических лечебных косметологических средств [78]. Так, 
диалилдисульфид защищает организм от апоптоза сердечной мышцы, кото-
рый индуцируется высоким содержанием глюкозы в организме [79]. Орга-
нические соединения серы используют в синтезе N-ацетилцистеина, глута-
тиона и таурина, являющихся эффективными средствами при болевых син-
дромах, спортивных травмах и нарушениях функции почек и мочевого пу-
зыря [80]. Моно- и дисульфиды обладают химиопревентивными и/или хи-
миотерапевтическими свойствами, что повышает на них спрос благодаря 
перспективности применения в синтезе новых противораковых агентов, спо-
собствующих не только останавливать, но и предотвращать развитие онко-
логического процесса [81–83]. Важной особенностью указанных соединений 
является обеспечение защитного действия организма против окислительного 
повреждения клеток за счет их способности генерировать газ-трансмиттер – 
H2S, который относят к внутриклеточным сигнальным молекулам, выпол-
няющим специфические регуляторные функции [84–87].  

Известные методы получения органических моно- и дисульфидов, как 

правило, каталитические и реализуются при повышенной температуре. Диа-

рилсульфиды получают взаимодействием арилгалогенидов с тиолами в при-

сутствии катализатора Сu/Fe при температуре 100 °С [88]. Синтез дибензил-

сульфида на основе бензилхлорида с участием H2S и моноэтаноламина про-

водят в условиях жидкофазного катализа [89]. В последнее время особый 

интерес представляет поиск новых путей синтеза сульфидов, применяемых  

в качестве прекурсоров при получении сульфоксидов, тиоэфиров и сульфо-

нов, на основе которых изготавливают лекарственные препараты антиневро-

тического, антиастматического и антиаллергенного действия [90]. Авторами 

[91] предложен способ синтеза алкиларилсульфидов взаимодействием алка-

нов с арилсульфонилхлоридами в присутствии соли рутения (100 °С). Новым 

подходом к получению сульфидов асимметричного строения является ис-

пользование пероксидов в качестве иницииаторов радикальных превраще-

ний. Разработан новый способ получения алкиларилсульфидов путем прямо-

го тиолирования алканов арилсульфонилгидразидами с использованием  

ди-трет-бутилпероксида в качестве окислителя [92]. Трансформация C-H 

связи алканов в C-S связь эффективно катализируется ацетилацетонатом 

палладия при нагревании реакционной смеси до 120 °C [93]. Каталитическое 

арил(алкил)тиолирование замещенных аренов в присутствии Pd(II) ведет  
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к получению различных асимметричных диарил(алкил)сульфидов благодаря 

генерированию электрофильного сернистого реагента из сукцинимида в триф-

торуксусной кислоте [94]. Достаточно удобным способом получения бис- 

(2-фенилэтил)сульфида в условиях межфазного катализа является взаимодей-

ствие H2S с 2-бромэтилбензолом в водном растворе N-метилдиэтаноламина  

в присутствии ионной жидкости – хлорида тригексилтетрадецилфосфония [95]. 

Указанные примеры демонстрируют актуальность разработки нового 

метода синтеза моно- и дисульфидов с участием доступного и дешевого сер-

нистого реагента (H2S) в мягких электрохимических условиях. Предлагае-

мый в работе подход с использованием окислительной активации H2S до  

нестабильного катион-радикала и тиильного радикала (25 °С, 1 атм.) в реак-

циях с органическими соединениями характеризуется слабым негативным 

воздействием на окружающую среду и отвечает основным принципам со-

временной «зеленой» химии [96].  

Ранее нами был разработан метод электросинтеза тиолов, симметричных 

моно-, ди- и полисульфидов на основе циклоалканов C5-C8 (циклоалкенов 

C5,C6) и сероводорода, активированного различными способами (редокс-

активацией и с применением медиаторов) [44, 45, 64, 70, 97]. Информация об 

электрохимических способах получения асимметричных моно- и дисульфидов 

на основе циклоалканов C5-C8 с участием H2S и изомерных дибутилдисульфи-

дов в современных литературных источниках отсутствует. Целью данного раз-

дела  изучить способ синтеза органических моно- и дисульфидов на основе 

реакций циклоалканов C5-C8 с ди(н-бутил)-/ди(трет-бутил)дисульфидом  

и анодно-активируемым H2S, а также установить зависимость выхода полу-

ченных органических производных серы от реакционной способности цик-

лоалканов C5-C8 различного строения.  

Электрохимические реакции сероводорода с незамещенными и алкил-

замещенными циклоалканами C5-C8 I-VII проводили в присутствии  

ди(н-бутил)дисульфида (ди(трет-бутил)дисульфида) в CH2Cl2.  
 

      

n = 1, X1 = -H, X2 = -H (I); n = 2, X1 = -H, X2 = -H (II); 

n = 2, X1 = -CH3, X2 = -H (III); n = 2, X1 = -C2H5, X2 = -H (IV); 

n = 2, X1 = -CH3, X2 = -CH3 (V); 

n = 3, X1 = -H, X2 = -H (VI); 

n = 4, X1 = -H, X2 = -H (VII) 
 

Алициклические соединения I-VII инертны в исследуемом диапазоне 

анодных потенциалов (до 2,4 В). В связи с этим в условиях электролиза 
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трехкомпонентной смеси при потенциале 1,9 В анодной активации подвер-

гаются реагенты – сероводород (1,70 В) и изомерные дисульфиды:  

(t-С4Н9)2S2 (1,42 В), (n-С4Н9)2S2 (1,54 В). Окисление Н2S протекает в одно-

электронную стадию с образованием нестабильного катион-радикала, кото-

рый фрагментируется с отщеплением протона и образованием тиильного ра-

дикала [34]. Для дибутилдисульфидов также характерно одноэлектронное 

окисление (схема 3.27, рис. 3.6).        
 

                                                            (3.27) 
 

 
 

Рис. 3.6. ЦВА окисления: 1 – n-Bu4NClO4 (С = 0,015 моль·л–1), 2 – (п-C4H9)2S2  
(С = 0,005 моль·л–1) (CH2Cl2, Pt-анод, Ag/AgCl, ν = 0,2 В·с–1) 

 
Этот факт позволил предположить возможность катион-радикалов изо-

мерных дибутилсульфидов выступать в роли медиаторов окисления H2S 

(схема 3.28). 
 

                                                     (3.28) 
 

Ранее нами было обнаружено, что при прямом и непрямом (с применени-

ем медиаторов) электрохимическом окислении H2S образуются неорганиче-

ские сульфаны H2Sn (n = 2–8, которые с увеличением продолжительности 

электролиза подвергаются циклизации в элементную серу) [33, 34]. После 

электролиза смеси (H2S + (t-C4H9)2S2 ((п-C4H9)2S2)) при потенциале окисления 

дисульфидов, в отсутствие циклоалканов I-VII (1,5 ч) не фиксировали сульфа-

нов и серы. На ЦВА окисления продуктов электролиза наблюдали пики вос-
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становления сероцентрированных катионов при потенциале –0,48–(–0,52) В  

в зависимости от строения бутильного радикала, образующихся через ста-

дию димеризации катион-радикальных интермедиатов. Следовательно, вви-

ду неустойчивости катион-радикалов изомерных дибутилсульфидов и их 

способности к димеризации, генерирование тиильных радикалов из H2S  

с участием (t-C4H9)2S2 ((п-C4H9)2S2) затруднено.  

Проведение реакций циклоалканов I-VII с (t-C4H9)2S2 ((п-C4H9)2S2)  

в условиях электролиза при потенциале окисления дибутилсульфидов пока-

зало отсутствие бутилциклоалкилсульфидов. На следующем этапе исследо-

вания было изучено инициирование исследуемых трехкомпонентных реак-

ций тиильным радикалом, образующимся при прямом одноэлектронном 

окислении сероводорода.   

Электролиз (1,5–3 ч) смеси (H2S + циклоалкан + (t-C4H9)2S2  

((п-C4H9)2S2)) проводили при температуре 25 °С. Реакция протекала при  

недостатке дибутилсульфида по сравнению с H2S, что связано с участием 

(t-C4H9)2S2 ((п-C4H9)2S2) в инициировании промежуточной стадии превра-

щений.   

Реакции анодно-активируемого H2S и изомерных дибутилсульфидов  

с циклоалканами I-VII протекают по радикальному механизму с образованием 

смеси продуктов реакции (циклоалкантиола (R’SH), моно-(R’SR”) и дисульфи-

да (R’S2R”) асимметричного строения и симметричного дисульфида (R’2S2). 

Полученные соединения идентифицировали методами циклической вольт-

амперометрии (рис. 3.7), ИК-спектроскопии, и хроматомасс-спектрометрии.  

 

 
 

Рис. 3.7. ЦВА окисления: 1 – n-Bu4NClO4 (С = 0,015 моль/л);  
2 – продуктов реакции H2S и ди(н-бутил)дисульфида с циклогептаном  

(τ = 3 ч, CH2Cl2, Pt-анод, Ag/AgCl, ν = 0,2 В·с–1) 
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Электрохимические превращения, протекающие через ряд последова-

тельно-параллельных стадий, аналогичны для всех изученных соединений 

I-VII и описываются следующим образом (схема 3.29 на примере  

(t-C4H9)2S2). 
 

        (3.29) 
 

Генерируемый тиильный радикал атакует алицикл, что ведет к получе-

нию циклоалкантиолов как первичных продуктов реакции (схема 3.30).  
 

                                       (3.30) 
 

Полученные продукты тиолирования циклоалканов C5-C8 при потенциа-

ле электролиза способны к электрохимическому одноэлектронному окисле-

нию до дисульфидов симметричного строения (схема 3.31).   
 

          (3.31)  
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Образующийся циклоалкилтиильный радикал далее взаимодействует  

с (t-C4H9)2S2, при этом генерируется трет-бутильный радикал. Реакция 

диспропорционирования далее приводит к получению асимметричных моно- 

и дисульфидов (схема 3.32). 
 

                     (3.32) 
 

Полученные результаты исследований коррелируют с имеющимися 
данными по электрохимическим превращениям тиолов и дисульфидов [71]. 
Для подтверждения механизма изученных реакций (на примере циклогекса-
на с H2S и (п-C4H9)2S2/(t-C4H9)2S2) были проведены квантово-химические 
расчеты с использованием программы Hyper Chem 8.0 методом функционала 
плотности (B3LYP/6-31++G(d,p)). Влияние растворителя (CH2Cl2) учитывали 
с помощью модели поляризуемого континуума (PCM). Энергетические эф-
фекты реакций (ΔH) рассчитывали как разность полных энергий конечных  
и исходных структур. В связи с тем, что тиильный радикал может, наряду  
с циклогексаном, атаковать дибутилдисульфид, была произведена оценка 
участия HS· в генерировании циклогексильного и бутилтиильного радика-
лов. Оказалось, что значения теплового эффекта в первом случае превышает 
расчетную величину для второго направления превращений на 58,1  
((п-C4H9)2S2) и 45,6 кДж/моль ((t-C4H9)2S2). Следовательно, инициирование 
трехкомпонентной реакции происходит за счет атаки циклогексана тииль-
ным радикалом. Стадия генерирования бутилтиильного радикала при взаи-
модействии (п-C4H9)2S2 ((t-C4H9)2S2) с циклогексильным радикалом более 
термодинамически выгодна, чем реакция с циклогексилтиильным радикалом 
на 44,0 (29,3) кДж/моль. Это значение свидетельствует о том, что образова-
ние асимметричного дисульфида энергетически более затруднено по сравне-
нию с формированием бутилциклогексилсульфида. Результаты проведения 
электролиза смеси ((t-С4H9)2S2 + H2S + циклоалкан С5-С8), позволившего по-
лучить R’S2R” (1,52–1,56 В), R’2S2 (1,66–1,69 В), R’SH (1,78–1,82 В), R’SR” 
(1,95–1,99 В), представлены в табл. 3.11.  
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Таблица 3.11  

Выход  продуктов реакции H2S, ди(трет-бутил)дисульфида с циклоалканами С5-С8 
(t = 25 °С, CH2Cl2, τ = 180 мин, Еэл = 1,9 В) 

 

Соединения 
Выход полученных соединений η, % 

R’S2R” R’2S2 R’SH R’SR” Σ 

I 12,9 4,7 9,4 14,0 41,0 

II 11,2 8,8 16,2 17,9 54,1 

III 11,7 5,3 20,6 10,7 48,3 

IV 14,9 5,6 14,5 25,8 60,8 

V 6,1 5,8 8,9 7,7 28,5 

VI 11,1 6,6 7,5 10,1 30,8 

VII 2,5 6,6 9,9 5,3 24,3 
 

Примечание: Σ – суммарный выход сераорганических продуктов реакции, опреде-
ленный по данным ЦВА в расчете на ди(трет-бутил)дисульфид. 

 
Из табл. 3.11 следует, что размер алицикла влияет на активность суб-

страта и общий выход продуктов реакции. Наибольший суммарный выход 
серосодержащих соединений достигался в реакции H2S и (t-С4Н9)2S2 с этил-
циклогексаном, что объясняется протеканием параллельных реакций ради-
кального замещения по алициклу и в заместителе. В ряду незамещенных 
циклоалканов по сравнению с их алкилпроизводными выход циклоклантио-
лов оказался ниже, при соизмеримом суммарном выходе серосодержащих 
продуктов реакции. В реакции тиолирования также активно участвовали  
незамещенные циклогексан и его монопроизводные. Достаточно высокий 
общий выход серосодержащих соединений в случае циклогексана был соиз-
меримым с данной величиной для метиллциклогексана. В случае диметил-
производного циклогексана наблюдалось заметное снижение выхода про-
дуктов реакции, что определяется стерическим фактором, определяющим 
реакционную способность субстрата при его атаке тиильным радикалом.  
Во всех рассмотренных взаимодействиях выход асимметричных сульфидов 
преобладал над концентрацией дисульфидов аналогичного строения. При 
этом выход дисульфидов симметричного строения для всех изученных со-
единений оказался ниже, чем содержание R’SR” и R’S2R”. Для циклооктана 
наблюдался низкий выход продуктов димеризации циклоалкилтиильных ра-
дикалов и их рекомбинации с трет-бутильными радикалами. Следовательно, 
размер и степень насыщения алицикла влияют на выход полученных серосо-
держащих соединений.  

Результаты электрохимического эксперимента согласуются с данными 
квантово-химических расчетов. Так, суммарный выход продуктов реакции 
(табл. 3.11) оказался выше для С5Н10 (41,0 %) по сравнению с С7Н14 (30,8 %) 
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при одинаковом значении конверсии (t-C4H9)2S2 (≈ 79,0 %), что подтвержда-
ется разницей значений теплового эффекта реакций (ΔН) тиильного радика-
ла с соответствующими циклоалканами (5,7 кДж/моль) в пользу гомолога С5.  

Степень превращения (п-C4H9)2S2 также варьируется примерно в анало-
гичных пределах – от 60 до 85 %. Селективность реакции ди(трет-
бутил)дисульфида с незамещенными циклоалканами С5-С8 в присутствии 
H2S по двум направлениям – образование асимметричных сульфида и ди-
сульфида, также зависит от строения субстрата (рис. 3.8). 

 
 

Рис. 3.8. Зависимость селективности реакций образования  
асимметричных моно- и дисульфидов при взаимодействии H2S  

и ди(трет-бутил)дисульфида с циклоалканами C5-C8 от размера алицикла  

 
Как следует из диаграммы, с увеличением размера алицикла снижается 

вероятность образования моно- и дисульфидов асимметричного строения. 
Незамещенные циклоалканы по реакционной способности в рассматривае-
мых трехкомпонентных превращениях можно расположить в следующий 
ряд: С6Н12 > С5Н10 > С7Н14 > С8Н16. 

На примере реакции 1,2-диметилциклогексана с Н2S в присутствии 
ди(n-бутил)дисульфида изучена зависимость выхода и соотношения серосо-
держащих продуктов реакции от продолжительности электролиза (табл. 3.12). 

 

Таблица 3.12  

Зависимость выхода продуктов реакции 1,2-диметилциклогксана  
с H2S, (n-С4Н9)2S2 от времени (t = 25 °С, CH2Cl2, Еэл = 1,9 В) 

τ, мин 
Выход полученных соединений η, % 

R’S2R” R’2S2 R’SH R’SR” Σ 

60 2,1 2,5 5,2 3,1 12,9 

120 5,5 4,0 8,3 4,8 22,7 

180 7,8 4,6 10,0 5,4 27,8 
 

Примечание: Σ – суммарный выход сераорганических продуктов реакции. 
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Из табл. 3.12 видно, что в течение 180 минут суммарный выход продук-
тов реакции увеличивался. Наибольший выход характерен для стадии обра-
зования циклоалкантиола, являющегося промежуточным продуктом реак-
ции. Заметное накопление R’SH в ходе электролиза свидетельствует о высо-
кой скорости стадии тиолирования субстрата. Соотношения R’SH:R’2S2  

(≈ 1,0:0,5) и R’SH:R’SR” (≈ 1,0:0,6) оставались во времени постоянными, что 
объясняется участием циклоалкильного радикала в обоих направлениях пре-
вращений циклоалкантиолов. В присутствии (n-С4Н9)2S2 доминировала реак-
ция диспропорционирования с участием циклоалкилтиильных радикалов  
в отличие от димеризации последних. Для рассмотренной трехкомпонентной 
реакции увеличение продолжительности электросинтеза повышало выход 
асимметричных моно- и дисульфидов.  

В ходе электролиза смеси (H2S+1,2-диметилциклогексан) в присутст-
вии (п-C4H9)2S2 соотношение продуктов реакции составляло – 
R’S2R”:R’2S2:R’SH:R’SR” ≈ 0,8:0,5:1:0,6. При использовании (t-С4Н9)2S2 ба-
ланс изменялся (0,7:0,7:1:0,9) по сравнению с применением (n-С4Н9)2S2  
в пользу образования асимметричного сульфида, что, вероятно, связано  
с более высокой стабильностью трет-бутильного радикала. В случае  
(n-С4Н9)2S2 соотношение R’S2R” и R’2S2 было смещено в пользу асиммет-
ричного дисульфида, а в реакции с участием (t-С4Н9)2S2 выход двух соедине-
ний оказался соизмеримым. Экспериментальные данные для соединения V  
и двух изомерных дисульфидов (табл. 3.11, 3.12) указывают на равноценный 
суммарный выход продуктов реакции, при этом наблюдалось различное со-
отношение компонентов смеси. В присутствии (t-С4Н9)2S2 селективность по 
каждому направлению с увеличением продолжительности реакции (от 1,5  
до 2 часов) повышалась следующим образом: R’S2R” – в 1,3, R’2S2 – 2,3, 
R’SH – 1,2 и R’SR” – 1,6 раза. Таким образом, наибольшей селективностью 
отличаются два пути реакции – образование симметричного дисульфида  
и асимметричного сульфида. Этот факт объясняется тем, что оба соединения 
формируются за счет стадий димеризации или рекомбинации радикалов, 
достаточно выгодных с позиций энергетических затрат. Следует отметить, 
что степень превращения изомерных ди(трет-бутил)дисульфидов отлича-
лась для реакций H2S с соединениями I-VII, что согласуется со значениями 
выхода полученных R’S2R” и R’SR”.  

При возрастании продолжительности электролиза смеси (циклоалкан + 
H2S + (t-C4H9)2S2 ((п-C4H9)2S2)) образуются неорганические полисульфаны 
Н2Sn (0,3–1,2 В) с различным содержанием атомов серы (n = 2–5) и элемент-
ная сера как побочные продукты исследуемых превращений.  
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Среди полученных серосодержащих продуктов трехкомпонентных ре-
акций с точки зрения применения в качестве компонентов лекарственных 
препаратов наибольший интерес вызывают асимметричные моно- и дисуль-
фиды. В связи с этим, для данных соединений с помощью компьютерной 
программы PASS была произведена оценка их потенциальной биологиче-
ской активности. Оказалось, что R’SR” и R’S2R” способны проявлять проти-
воопухолевую активность, их возможно использовать в качестве мукомем-
бранных протекторов, ингибиторов широкого ряда ферментов: супероксид-
дисмутазы, тиоредоксина, ацилкарнитин-гидролазы, гастрина, cахар-
фосфатазы и ацетил-эстеразы.  

Таким образом, электрохимическая окислительная активация H2S по-
зволила провести трехкомпонентные реакции с ди(н-бутил)дисульфидом 
(ди(трет-бутил)дисульфидом) и циклоалканами С5-С8 в мягких условиях 
(атмосферное давление и комнатная температура). Генерирование реакцион-
носпособного интермедиата – тиильного радикала в ходе электрохимического 
окисления сероводорода оказалось идеальным инструментом для процесса 
одностадийного тиолирования циклоалканов С5-С8. В результате изученных 
электрохимических реакций получены циклоалкантиолы, дибутилциклоал-
килсульфиды и соответствующие дисульфиды, а также дициклоалкилди-
сульфиды. Суммарный выход органических производных серы для циклоал-
канов различного строения варьируется ≈ от 24 до 60 %. В качестве наиболее 
перспективных соединений из ряда циклоалканов С5-С8 для целенаправлен-
ного синтеза асимметричных моно- и дисульфидов рекомендованы цикло-
гексан и этилциклогексан. Эффективность разработанного метода электро-
синтеза определяется строением дибутилдисульфида, размером и степенью 
насыщения алицикла, а также продолжительностью реакции. Основными 
преимуществами предложенного подхода являются его доступность и эколо-
гическая безопасность, что обеспечивается исключением использования хи-
мических инициаторов реакции (путем замены их на анодную активацию 
H2S) и снижением энергозатрат по сравнению с имеющимися синтетически-
ми способами, реализуемыми при повышенной температуре. 

 
 

3.5. Редокс-свойства и реакционная способность  
органических трисульфидов в реакциях с алкенами 

 
В настоящее время значительное внимание уделяется синтезу и свойст-

вам биологически активных полисульфидов [98–101]. Особый интерес вы-
зывают органические трисульфиды, проявляющие противоопухолевую  
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активность [102], антиоксидантное действие на живые организмы [103],  
а также являющиеся источниками эндогенного сероводорода [104]. Биологи-
ческая активность сераорганических соединений, содержащих полисуль-
фидные фрагменты, обусловлена наличием нескольких редокс-состояний 
атомов серы, что делает привлекательным использование электрохимиче-
ских методов при изучении свойств подобного рода соединений [105]. 

Электрохимические подходы к формированию новых C-C, C-S, C-N,  
C-O связей в последние несколько лет являются особо востребованными 
[106]. Электросинтез соединений серы относится к одному из активно разви-
вающихся направлений органической химии [107, 108]. Наиболее изученны-
ми являются редокс-превращения ди- и моносульфидов [109, 110]. Исследо-
вано влияние заместителей на величину потенциалов окисления и условий 
проведения электрохимических реакций для тиоэфиров различного строения 
[111, 112]. Электроокисление симметричных дисульфидов в смеси с тиолом 
или другим дисульфидом приводит к образованию несимметричного ди-
сульфида [113]. В условиях электрохимической активации (CH3)2S2 происхо-
дит тиолирование антрацена и фенантрена [114]. Анодная активация арилди-
сульфидов способствует генерированию катионов ArS(ArSSAr)+, где Ar – 
aryl, участвующих в реакциях с алкенами, что ведет к получению продуктов 
присоединения [115]. Реакция электрохимического кросс-сочетания арил-  
и алкантиолов приводит к образованию несимметричных дисульфидов [59]. 
Во многих случаях состав продуктов электрохимического окисления дисуль-
фидов зависит от природы заместителей, растворителя и условий синтеза [109]. 

Существует несколько основных подходов к получению трисульфидов:  
1) взаимодействие тиолов с дихлоридом серы [116–118]; 
2) реакции галогеналканов с тио-производным 1,3,4-оксодиазола [119]; 
3) использование фосфорорганических тиопроизводных при взаимодей-

ствии с нуклеофильными агентами [62, 120].  
Электрохимические превращения ди- и моносульфидов являются хоро-

шо изученной областью [109], в то же время редокс-свойствам и реакцион-
ной способности трисульфидов уделено значительно меньше внимания. Ак-
туальность применения электрохимической активации трисульфидов, рас-
сматриваемых в настоящей работе, связана с возможностью генерирования 
короткоживущих интермедиатов, участвующих в различных реакциях. По-
добного рода частицы могут потенциально формироваться в биологических 
системах в результате редокс-превращений полисульфидов. На основании 
полученных данных можно предложить механизм фрагментации интерме-
диатов и оценить дальнейшие пути их взаимодействия с различными суб-
стратами. Данный подход позволяет обеспечить формирование C-S связи,  
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а также прямое введение S-S-фрагмента в молекулу углеводорода путем  
экологически чистой электрохимической активации R2S3 без использования 
металлсодержащих катализаторов при комнатной температуре. Процесс 
анодной активации трисульфидов в реакциях с алкенами изучен мало, хотя 
представляет практическую значимость для синтеза ценных сераорганиче-
ских соединений. 

Исследованы редокс-превращения серии органических трисульфидов, 
содержащих ароматические, ациклические и алифатические углеводородные 
группы: (C6H5)2S3 (1), (C6H11)2S3 (2), (C4H9)2S3 (3) и (CH3)S3(C3H7) (4). Вольт-
амперограммы окисления трисульфидов 1-4 имеют одинаковую морфологию 
(рис. 3.9).  

 

 
 

Рис. 3.9. ЦВА-кривая окисления (C6H5)2S3  

(CH3CN, 0,15 М n-Bu4NClO4, С = 2,5 ммольл–1, ν = 0,2 В·с–1, Pt-анод, Ag/AgCl/КСl) 

 
Электроокисление трисульфидов представляет собой необратимый про-

цесс в диапазоне скорости развертки потенциала до 1,0 В·с–1. Ток пика Iпа со-
ответствует переносу двух электронов в расчете на молекулу относительно 
стандарта – ферроцена и пропорционально возрастает с увеличением кон-
центрации вещества в интервале 2,5 · 10–4 – 5 · 10–3 М. Анодный пик имеет 
диффузионную природу, что определяется линейной зависимостью величины 
тока пика Iпa от ν

1/2. Методом ЦВА определены значения потенциалов окисле-
ния исследуемых соединений, которые на платиновом аноде фиксируются  
в диапазоне от 1,68 до 1,80 В, а на СУ-аноде – от 1,57 до 1,75 В (табл. 3.13). 
Независимо от природы рабочего электрода (C6H11)2S3 окисляется при по-
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тенциале, смещенном в катодную область по сравнению с (C6H5)2S3  
и (C4H9)2S3. Таким образом, не наблюдается корреляция между значениями 
Eпa и природой углеводородных групп в исследуемых трисульфидах. 

 
Таблица 3.13  

 

Редокс-потенциалы три- и дисульфидов по данным метода ЦВА  
(Pt- и СУ-электроды, CH3CN, 0,15 М n-Bu4NClO4,  

С = 3 ммольл–1, ν = 0,2 В·с–1, Ar, отн. Ag/AgCl/KCl (нас.)) 
 

№ Соединение 
Pt-электрод CУ-электрод 

Eпа, В Iпа, мкА Eпа, В Iпа, мкА Епк, В Iпк, мкА
1 (С6Н5)2S3 1,77 165 1,64 176 –1,62 –83 

2 (C6H11)2S3 1,68 160 1,55 153 –1,96 –71 

3 (C4H9)2S3 1,80 178 1,75 180 –1,96 –85 

4 (CH3)S3(C3H7) 1,77 253 1,57 191 –1,94 –90 

5 (С6Н5)2S2 1,67 200 1,64 175 –1,62 –82 

6 (C6H11)2S2 1,53 193 1,50 170 –1,66 –73 

7 (C4H9)2S2 1,47 217 1,41 198 –1,65 –93 

 
Известно, что механизм электроокисления дисульфидов симметричного 

строения предполагает первоначальное образование катион-радикала  
с последующей его димеризацией в димерный дикатион [121]. Для электро-
окисления трисульфидов 1-3 можно предположить механизм ЕСЕ, учиты-
вающий генерирование неустойчивого катион-радикала на первой стадии, 
диссоциация которого способствует образованию соответствующих катиона 
и радикала. Последующее окисление радикала до катиона приводит суммар-
ному двухэлектронному процессу окисления (схема 3.33). 

 

                             (3.33) 
 

Подобное поведение R2S3 в условиях анодной активации позволяет рас-
сматривать симметричные трисульфиды 1-3 в качестве источника двух ви-
дов электрофильных частиц (RS+ и RSS+). Электроокисление несимметрич-
ного трисульфида 4 в аналогичных, условиях приводит к смеси электро-
фильных частиц (CH3S

+, С3H7S2
+, CH3S2

+, С3H7S
+). На вольтамперограммах 

окисления продуктов микроэлектролиза трисульфидов (Е = 1,85 В, τ = 2 ч) 



1

ф
и
в

т
п
в
д

(

(
с

и
Д
к
с
п
н
е
т
э
(
н
в
х

156 

фиксирую
и R2S4 (1,
в процесс

Как р
тификаци
потенциал
вующих д
дов 1-3 с

(табл. 3.1

(C4H9)2S2 
суется с п

Изве
и дисульф
Для трису
какая-либ
стеклоугл
пики восс
ние R2S3,
единений
тровосста
электронн
(C6H11)2S3

ние Епк = 
в область
характеро

Рис. 3.

(CH3CN

ются пики
96–2,05 В
се их элек

ранее отм
ии ди-, три
лов пиков
дисульфи
смещены 

13). Разно

составил
полученны
стны при
фидов [26
ульфидов
бо электро
леродный
становлен
, возможн
й на повер
ановление
ный проц

3 и (C4H9)
–1,94 В. 
ь положи
ом фениль

10. ЦВА-кр

N, 0,15 М n

и, характер
В). Подоб
ктросинте

мечалось,
и- и тетра
в окислен
идов показ
в анодн

ость поте

ла 0,35 В,
ыми ране
имеры эл
], однако 
в 1-4 в к
охимичес
й позволи
ния для в
но, связа
рхности 
е трисуль
цесс. Ве
)2S3 равны
Для (С6Н
ительных 
ьных груп

ривая восс

n-Bu4NClO4

рные для 
бные прев
еза [44]. 

, метод Ц
асульфид
ния иссле
зал, что п
ную обла

енциалов 

 (С6Н5)2S
е данным
лектрохим
данных п

катодной 
ская актив
ила зафик
всех иссл
но с мен
СУ-элект
ьфидов п
личины 
ы и соста
Н5)2S3 поте
значений
пп (табл. 

становления

4, С = 3 ммо

ди- и тет
вращения 

ЦВА эффе
дов [41]. С
едуемых т
потенциал
сть по с

Епа пик

2  0,10 В
ми. 
мического
по катодн
области 
вность. За
ксировать
ледуемых 
ньшей адс
трода по 
представл
потенциа
авляют –1
енциал во
й, что св
3.13, рис

 

я трисульф

ольл–1, ν =

трасульфи
трисульф

ективен д
Сравнител
трисульф
лы пиков
равнению

ков окисл

В, (C6H11)

о восстан
ой актива
на Pt-эле
амена пла
ь на ЦВА
соединен
сорбцией
сравнени
ляет собо
алов вос
1,96 В, дл
осстановл
вязано с э
. 3.10). 

фидов: 1 – (

= 0,2 В·с–1, С

идов: R2S
фидов наб

для разде
льный ан
фидов и ря
в окислени
ю с дису

ления R2

)2S2  015

новления 
ации R2S3 
ектроде н
атинового
А-кривых
ний. Под
й сераорг
ию с Pt-к
ой необра
становлен
ля (CH3)S
ления сме
электроно

(С6Н5)2S3; 2

СУ-анод, A

2 (1,45–1,
блюдали р

еления и и
нализ знач
яда соотв
ия трисул
ульфидами

S3 и R2S

5 В, что с

серы, ти
недостат

не обнару
о электро
х выраже
добное по
анически
катодом. Э
атимый о
ния Eпк 

S3(C3H7) з
ещен на 0
оакцептор

 

2 – (C4H9)2S

Ag/AgCl/КС

67 В)  
ранее 

иден-
чений 
ветст-
льфи-
и 5-7 

2 для 

согла-

иолов  
точно. 
ужена  
ода на 
енные 
оведе-
их со-
Элек-
одно-

 для 
наче-

0,34 В 
рным 

S3  

Сl) 



157 

Одноэлектронное восстановление трисульфидов приводит к образова-
нию нестабильного анион-радикала, способного фрагментироваться по двум 
возможным направлениям, ведущим к генерированию: а) RS-радикала  

и RSS-аниона; б) пертиильного радикала (RS2
•) и RS-аниона (схема 3.34а, б). 

 

            (3.34) 
 

На обратной ветви ЦВА-кривой восстановления трисульфидов 1-4 фик-
сируется пик окисления E’па в диапазоне значений –0,22…–0,11 В, отвечаю-
щий продукту распада анион-радикала. Помимо генерирования на катоде се-
роцентрированных анионов одновременно происходит процесс образования 
радикальных частиц (RS• или RS2

•), способных к димеризации до R2S2 и R2S4. 
Электрохимические потенциалы восстановления дисульфидов 5-7 сме-

щены в область положительных значений относительно потенциалов восста-
новления трисульфидов 2-4 и находятся в диапазоне –1,66…–1,62 В  
(табл. 3.13). В отличие от установленной для процесса окисления зависимо-
сти величины потенциала от числа атомов серы в R2Sn (n = 2,3), при электро-
химическом восстановлении данных молекул наблюдается обратная зависи-
мость. При переходе от ди- к трисульфидам происходит смещение значения 
Епк в катодную область. 

Электрохимическое восстановление (C6H5)2S2 приводит к фиксации на 
обратной ветви ЦВА-кривой пика окисления генерированного C6H5S-аниона 
при Eпа = –0,09 В (схема 3.33в). Аналогичный пик при Eпа = –0,1 В наблюдается 
в модельной реакции тиофенола с n-Bu4NOH (1 экв.), что подтверждает образо-
вание тиофенолят-аниона. Различие значений потенциалов окисления анионов, 
образующихся в ходе восстановления R2S2 и R2S3, позволяет сделать вывод, что 
анион-радикал [R2S3]

•‾ расщепляется преимущественно с образованием RSS-
аниона (схема 3.33а). Квантово-химические расчеты тепловых эффектов реак-
ций фрагментации анион-радикала трисульфида, проведенные на примере 
(C6H5)2S3, также подтверждают распад по направлению 2а с формированием 
соответствующего аниона (ΔH = –9,42 кДж/моль). Фрагментация по направле-
нию 2б менее термодинамически благоприятна (ΔH = 17,36 кДж/моль). 

Электрохимическое восстановление R2S3 в присутствии уксусной ки-
слоты (С = 0,01 М), используемой в качестве донора протона, приводит к ис-
чезновению пиков реокисления RSS-анионов. При этом фиксируется новый 
анодный пик в диапазоне потенциалов от 0,26 до 0,32 В (рис. 3.11).  
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Таблица 3.14  

Выходы и состав продуктов электролизов в условиях анодной активации R2S3  

в присутствии алкенов (CH2Cl2, 0,15 М n-Bu4NClO4, Pt-анод, Е = 1,85 В, Ag/AgCl) 

Трисульфид Алкен Выход продуктов реакции, %  

(C6H5)2S3 
C6H10 C6H11SSC6H5 6,6 

C5H8 C5H9SSC6H5 7,8 

(C6H11)2S3 

C5H8 

(C6H11)2S2 67,6 

C6H11SC5H9 12.,4 

C6H11SSC5H9                 4,5 

 

10,0 

 

3,0 

C7H14 
Продукт полимеризации 78,8 

C6H11SC7H15 10,2 

(C6H11)2S2 8,0 

(CH3)S3(C3H7) 

C5H8 

(C3H7)2S2 7,8 

CH3SSC3H7 3,8 

C5H9SSCH3 9,9 

C5H9SSC3H7 10,6 

 

7,5 

C7H14 

(C3H7)2S2 23,5 

CH3SSC3H7 19,2 

CH3SC7H15 5,1 

C3H7SSC7H15 3,3 

 
Электролиз (C6H5)2S3 в присутствии избытка циклогексена (циклопен-

тена) приводит к несимметричным дисульфидам: C6H11SSC6H5 и C5H9SSC6H5 
с выходом 6,6 и 7,8 % соответственно. Невысокий выход продуктов присое-
динения по кратной связи обусловлен адсорбцией на поверхности рабочего 
электрода продуктов полимеризации. Окислительная активация смеси 
(C6H11)2S3 с циклопентеном в аналогичных условиях способствует накопле-
нию продуктов присоединения C6H11S

+ и C6H11S2
+ к циклопентену. Выход 

несимметричного сульфида C6H11SC5H9 составил 12,4 %, содержание ди-
сульфида C6H11SSC5H9 не превышает 4,5 %. Продукты присоединения двух  
видов сероцентрированных катионов по циклопентеновому кольцу пред-
ставлены следующими соединениями: 1-циклогексил-2-(2-(циклогексилтио) 
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циклопентил)дисульфаном (3 %) и 1,2-бис(циклогексил-дисульфанил) цик-
лопентаном (10 %). Однако наибольший выход наблюдается для (C6H11)2S2 
(67,6 %), что обусловлено превращением R2S3 в R2S2 в условиях электролиза. 

Образование C6H11SC7H15 (10,2 %) происходит при анодной активации 
(C6H11)2S3 в присутствии гептена-1 в результате электрофильного присоеди-
нения катиона C6H11S

+ к алкену. В то же время содержание (C6H11)2S2  
не превышает 7–8 %. Преобладающим продуктом электросинтеза является 
малорастворимый в CH2Cl2 серосодержащий продукт олигомеризации алке-
на (78,8 %), инициируемой катионом C6H11SS+. Содержание серы в молекуле 
олигомера по данным рентгено-флуоресцентного анализа составляет 9,5 %, 
что соответствует формуле (C6H11S2)2(С7Н14)n (n = 11). 

Следует отметить, что электролиз метилпропилтрисульфида в смеси  
с гептеном-1 не приводит к образованию полимерных продуктов. Основным 
направлением реакции является процесс превращения несимметричного 
(CH3)S3(C3H7) в дисульфиды: (С3Н7)2S2 (23,5 %) и CH3SSC3H7 (19,2 %). За-
фиксированы также продукты присоединения катионов CH3S

+ и C3H7SS+  
к гептену-1: метилгептилсульфид (5,1 %), пропилгептилдисульфид (3,3 %). 
Электролиз (CH3)S3(C3H7) в присутствии избытка циклопентена способст-
вует образованию смеси несимметричных дисульфидов: метилциклопен-
тилдисульфида (9,9 %), пропилциклопентилдисульфида (10,6 %) и 1,2-
бис(метилтио)циклопентана (7,5 %). В данной реакции выход дисульфидов 
составил 7,8 % (CH3SSC3H7) и 4,8 % ((C3H7)2S2). Возможность восстановле-
ния RS+ до RS• на противоэлектроде в процессе препаративного электролиза 
в ячейке с неразделенными катодно-анодным пространством обусловливает 
возможность образования соответствующих дисульфидов. 

Таким образом, электрохимическое окисление органических трисуль-
фидов ((С6H5)2S3, (C6H11)2S3, (C4H9)2S3, (CH3)S3(C3H7)) протекает необратимо 
по механизму ЕСЕ и приводит к генерированию катионов RS+ и RSS+. Элек-
трохимическое восстановление R2S3 является одноэлектронным процессом,  
в результате которого преимущественно генерируются RS-радикал и RSS-
анион, который в присутствии уксусной кислоты образует органические 
гидродисульфиды RSSH. Наличие в реакционной среде алкенов способству-
ет протеканию реакции электрофильного присоединения с получением  
несимметричных моносульфидов, а также обеспечивает прямое введение ди-
сульфидного мостика в молекулу углеводорода без участия металлсодержа-
щих катализаторов при комнатной температуре. 
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