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Определены константы скорости реакции Дильса–Альдера тиофлуоренона с 9,10-диметилантраце-
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ции. С помощью методов ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии и элементного анализа опреде-
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ВВЕДЕНИЕ

Тиокетоны привлекают внимание вследствие 
их высокой реакционной способности и  широ-
кого применения [1]. Тиокетоны являются эф-
фективными спиновыми ловушками для различ-
ных радикалов [2–4], используются в  качестве 
медиаторов радикальной полимеризации [5–8] 
и эффективной направляющей группы для селек-
тивного получения различных арилзамещенных 
ферроценов [9, 10]. Тиокетоны проявляют высо-
кую реакционную способность в  реакциях цик-
лоприсоединения. Установлено, что тиокетоны 
способны вступать в реакции [2+1]-циклоприсо-
единения с  диазосоединениями с  образованием 
тетразамещенных тииранов [11], которые играют 
важную роль в  органической, биоорганической 
и медицинской химии [12–14]. Из-за высокой ско-
рости реакций 1,3-диполярного циклоприсоеди-
нения тиокетонов с нитронами и диазоалканами 
тиокетоны называют “супердиполярофилами” 
[15]. Тиокетоны проявляют высокую активность 
и в необычных реакциях 1,3-диполярного цикло-
присоединения с  2-диазо‑1,3-дикарбонильными 

соединениями [16]. Тиокетоны называют также 
“супердиенофилами” из-за их высокой реакци-
онной способности в реакциях [4+2]-циклопри-
соединения [17].

Известно, что некоторые полициклические 
ароматические углеводороды являются чрезвы-
чайно токсичными веществами [18]. 9,10-Диме-
тилантрацен, в  отличие от антрацена [19], его 
монометил- [19], других диметил- [19] и  фенил-
производных [20, 21], обладает ярко выраженны-
ми канцерогенными и  мутагенными свойствами 
[19]. Существует [22] свидетельство того, что с по-
мощью реакции Дильса–Альдера канцерогенные 
полициклические ароматические углеводороды 
можно превратить в  аддукты, не проявляющие 
канцерогенных свойств.

Цель настоящей работы – изучение кинети-
ки реакции Дильса–Альдера тиофлуоренона 
с 9,10-диметилантраценом в интервале температур 
15–35°C, определение параметров активации дан-
ной реакции и  установление структуры получен-
ного аддукта.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что реакция Дильса–Альдера тио-
флуоренона (1) с 9,10-диметилантраценом (2) про-
текает с образованием аддукта 3 (схема). Строение 
аддукта 3 доказано спектральным методом анализа 
ЯМР 1H. В спектре ЯМР 1H характерные сигналы 
протонов 2 метильных групп наблюдаются при δ 
1.33 и 2.47 м. д.

Полученные значения констант скорости реак-
ции 1+2→3 в интервале температур 15–35°C пред-
ставлены в табл. 1.

На основании полученных данных рас-
считали значения энтальпии (∆H≠ = 11.1 ± 1.0 
кДж∙моль‑1) и энтропии активации (∆S≠ = –176 ± 3 
Дж∙моль‑1∙К‑1). Значение энтропии активации реак-
ции 9,10-диметилантрацена (2) с тиофлуореноном 
(1) совпадает со значениями энтропии активации 
реакций [4+2] – [23], [2π + 2σ + 2σ] – циклоприсо-
единения [24] и Альдер-еновых реакций [25].

Ранее были получены значения констант ско-
рости реакций тиофлуоренона (1) с  различны-
ми 1,3-диенами в дихлорметане (табл. 2) [17]. Как 
правило, скорость реакций циклоприсоединения 
и  енового синтеза в  протонодонорных раство-
рителях на 1–2 порядка выше, чем в апротонных 
[25–29]. Такое ускорение происходит вследствие 
активации диенофилов за счет образования водо-
родной связи с  протонодонорными растворите-
лями [30]. Поскольку водородная связь S...H зна-
чительно слабее водородной связи O...H, эффект 
стабилизации переходного состояния в  реакциях 
с участием диенофилов с C=S связью значитель-
но слабее эффекта стабилизации переходного со-
стояния в реакциях с участием диенофилов с C=O 

связью, поэтому константы скорости реакций 
в  протонодонорных и  апротонных растворителях 
должны быть очень близки и можно сравнить ре-
акционную способность различных диенов в реак-
ции Дильса–Альдера с тиофлуореноном. Из табл. 2 
видно, что 9,10-диметилантрацен (2) проявляет 
самую высокую активность в реакции с тиофлуо-
реноном (1). 9,10-Диметилантрацен на 1–3 поряд-
ка активнее замещенных бута‑1,3-диенов. Актив-
ность циклопентадиена и  циклогекса‑1,3-диена 
ниже активности 9,10-диметилантрацена (2) в 7.7 
и 7138 раз соответственно. Высокая реакционная 
способность 9,10-диметилантрацена объясняется 
его сильными π-донорными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР  1H и  13С регистрировали на 
спектрометре Bruker-AM 500 (Германия), рабочие 
частоты – 500.13 (1H) и  125.76 (13С) МГц, раство-
ритель – CDCl3, внутренний стандарт – тетра-
метилсилан. Масс-спектры записывали на квад-
рупольном хроматомасс-спектрометре Agilent 
8890/5977B (США). Температуру плавления опре-
деляли на малогабаритном нагревательном столе 
типа “Boetius”. Элементный анализ проводили на 
СHN-анализаторе Sundy SDCHN636 (Китай).

9,10-Диметил‑9,10-дигидроспиро[9,10-(эпитио-
метано)антрацен‑11,9’-флуорен] (3). 9,10-Димети-
лантрацен (2) (Sigma-Aldrich, 99%) использовали 
без дополнительной очистки. Все растворители 
очищали методами, известными из литературы 
[32]. Тиофлуоренон (1) синтезировали из 9-флуо-
ренона (Sigma-Aldrich, 98%) и реактива Лавессона 
(Sigma-Aldrich, 97%) по методике [33]. Соедине-
ние 1 (114 мг, 0.581 ммоль) растворяли в 5 мл бен-
зола. К полученному раствору прибавляли 120 мг 

Схема

Реакция Дильса–Альдера тиофлуоренона (1) с 9,10-диметилантраценом (2)

S

S+

 1                                               2                                                              3
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(0.581 ммоль) 9,10-диметилантрацена (2) при ком-
натной температуре. Время протекания реакции 
на 99% при данных начальных концентрациях 
реагентов составило 19.4 с. После выпаривания 
бензола на роторном испарителе получали смесь 
желто-оранжевого цвета, которую перекристал-
лизовывали из этилацетата. Получали аддукт 3, 
представляющий собой белое порошкообразное 
вещество, разлагающееся на тиофлуоренон (1) 
и 9,10-диметилантрацен (2) при растворении в ор-

ганических растворителях. Выход 129  мг (55%), 
т.пл. (с разл.) 158–160°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.33 с  (3H, CH3), 2.47 с  (3H, CH3), 7.00–
7.84 м (16H, 16CHАр). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, 
м. д.: не расшифрован из-за разложения аддукта 3 
в растворе. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 196.04 (100) 
[M(1)]+, 152.06 (29), 97.86 (8); 206.13 (100) [M(2)]+, 
191.11 (52), 103.07 (5). M(1)+M(2)=M(3)=402.17. 
Найдено, %: С 86.53; H 5.51; S 7.96. C29H22S. Вычис-
лено, %: С 86.45; H 5.53; S 8.02. M(3) выч 402.14.

Таблица 1. Значения констант скорости (k2, л∙моль‑1∙с‑1) реакции 1+2→3 в толуоле

T=15°C T=25°C T=35°C

k2 Ra Nb k2 Ra Nb k2 Ra Nb

35.9 0.9995 193 44.4 0.9997 171 51.3 0.9995 152

35.6 0.9993 43.2 0.9998 50.4 0.9995

36.6 0.9994 43.4 0.9998 51.6 0.9997

35.3 0.9993 44.6 0.9997 51.6 0.9995

36.3 0.9993 43.2 0.9997 51.4 0.9996

34.9 0.9994 43.5 0.9998 50.0 0.9995

34.7 0.9991 44.7 0.9997 51.6 0.9995

34.8 0.9990 44.2 0.9997 51.4 0.9997

k2=(3.55±0.07)∙101 k2=(4.39±0.06)∙101 k2=(5.12±0.06)∙101

a R – коэффициент корреляции кинетической зависимости; b N – число экспериментальных точек.

Таблица 2. Константы скорости (k2) реакций Дильса–Альдера тиофлуоренона (1) с  различными диенами при 20°C 
и потенциалы ионизации (IP) данных диенов

Диен IP, эВ k2, л∙моль‑1∙с‑1

9,10-Диметилантрацен (2) 7.04 [30] (3.94 ± 0.06)∙101 a

Циклопентадиен 8.58 [30] 5.12 ± 0.74 [17]

Циклогекса‑1,3-диен 8.25 [30] (5.52 ± 0.27)∙10–3 [17]

Бута‑1,3-диен 9.03 [30] (8.54 ± 0.45)∙10–3 [17]

2-Метилбута‑1,3-диен 8.89 [30] (3.18 ± 0.09)∙10–2 [17]

2,3-Диметилбута‑1,3-диен 8.61 [30] (8.71 ± 0.82)∙10–2 [17]

транс‑1-Фенилбута‑1,3-диен 8.16 [30] 2.79 ± 0.27 [17]

2-Метоксибута‑1,3-диен 8.62 [30] (1.14 ± 0.04)∙10–2 [17]

транс, транс‑1,4-Дифенилбута‑1,3-диен 8.09 [30] (4.49 ± 0.13)∙10–2 [17]

Гекса‑2,4-диен 8.22 [31] (4.51 ± 0.31)∙10–1 [17]

Пента‑1,3-диен 8.61 [31] (2.91 ± 0.18)∙10–1 [17]
a Рассчитано из зависимости lnk2 = f(1/T).
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Кинетические измерения. Обычные приемы 
контроля скорости реакции 1+2→3 оказались не-
пригодными вследствие ее завершения во время 
смешения растворов реагентов. Константы ско-
рости реакции определяли методом остановлен-
ной струи на спектрофотометре Varian Cary 50 Bio 
(Великобритания) с приставкой быстрого смеше-
ния Applied Photophysics RX 2000 (мертвое время 6 
мс, шаг измерений 12.5 мс). Константы скорости 
реакции 1+2→3 определяли в  толуоле при 15, 25 
и 35°C. Ход реакции контролировали по измене-
нию поглощения соединения 1 на длине волны 
688 нм, где диен 2 и продукт реакции 3 оптически 
прозрачны. В толуоле на длине волны λ = 688 нм 
молярный коэффициент поглощения соединения 
1 равен 19 л·моль‑1·см‑1. Кинетику реакции 1+2→3 
изучали в  условиях соизмеримых концентраций 
реагентов: концентрация тиофлуоренона (1) со-
ставляла 8.38∙10–3 моль∙л‑1, а 9,10-диметилантраце-
на (2) – 2.00∙10–2 моль∙л‑1. Все кинетические изме-
рения проводили с  повторениями для проверки 
надежности кинетических данных (число повто-
рений n = 8 для каждой температуры).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом остановленной струи определены 
константы скорости реакции Дильса–Альдера 
1+2→3 в толуоле в интервале температур 15–35°C. 
Рассчитаны значения энтальпии и энтропии акти-
вации реакции 1+2→3. Осуществлен синтез аддук-
та 3, структура которого подтверждена методами 
ЯМР-спектроскопии, масс-спектрометрии и эле-
ментного анализа. Сопоставлены активности раз-
личных диенов в реакциях Дильса–Альдера с тио-
флуореноном. Обнаружено, что самую высокую 
активность в  реакции с  тиофлуореноном прояв-
ляет 9,10-диметилантрацен. Поэтому тиофлуоре-
нон можно использовать в  качестве реагента для 
быстрой нейтрализации канцерогенного 9,10-ди-
метилантрацена. Раствор тиофлуоренона можно 
использовать в качестве титранта для определения 
концентрации 9,10-диметилантрацена в растворе.
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Kinetics of the Diels‒Alder Reaction of Thiof luorenone  
with 9,10-Dimethylanthracene
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The rate constants of the Diels-Alder reaction of thiofluorenone with 9,10-dimethylanthracene in toluene in 
the temperature range 15–35°C have been determined. Activation enthalpy and entropy have been calculated. 
Using NMR spectroscopy, mass spectrometry, and elemental analysis, the structure of thiofluorenone‒9,10-
dimethylanthracene adduct has been determined.
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