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МОЛЕКУЛЯРНАЯ  СТРУКТУРА  ТИОФЕН -I , I-ДИОКСИДОВ , 
ТИ OФЕН -S=ОКСИДОВ  И  их  ПРОИЗВОДНЫХ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  и  про aн aлизиров aны  результаты  рентгеноструктурных  
исследований  соединений , в  состав  молекул  которых  входят  тиофен -1,1- 
диоксидный  и  тиофен -1-монооксидныпй  фрагменты . Рассмотрены  данные  по  
строению  S-оксидньх  производных  2,3- и  2,5-дигид pотиофенов . 

Ключевые  слова : ди rидротиофен - 1,1-диоксвд , дигицротиофен - 1-оксид , 

тиофен -1,1-диоксид , тиофен -1-оксид , PCA. 

Тиоф ен -l,l-диоксидные  производные  являются  удобными  интерме - 

диатами  в  синтезе  различных  классов  органических  соединений , они  ис - 
пользуются  в  качестве  диенов , диенофилов  и  диполярофилов  в  реакциях  

циклизации , вступают  в  реакции  c н yклеофилами  и  электрофилами , 

подвергаются  различным  трансформациям , протекающим  c раскрытием  

гетероцикла  [1]. Недавно  эти  соединения  вызвали  большой  интерес  при  

получении  новых  полимерных  и  олигомерньх  материалов  для  оптики  и  
электроники  [2-4]. Введение  тиофен -l,l-диоксидного  фрагмента  в  олиго -

тиофёновую  цепочку  позволило  создать  материалы  c высокой  фото -

люминесцентной  способностью  в  твердом  состоянии  [5]. Оптико -элек -

т pонные  свойства  этих  соединений  в  значительной  степени  определяются  

молекулярной  структурой , типом  упаковки  молекул , характером  межмоле - 

кулярньх  взаимодействий . B связи  c этим  интерес  представляет  анализ  
особенностей  строения  соединений  указанного  типа . 

1. Молекулярная  структура  
тиофен -l,l-диоксидов  и  тиофен -l -оксидов  

B ряду  S-функцион aльных  тиофеновых  соединений  молекулярная  
структура  1,1  -диоксидных  производных  типа  1 исследована  наиболее  

широко  (табл . 1). Атомы  пятичленного  гетероцикла  сульфонов  1 прак -

тически  копланарны , a атомы  кислорода  сульфоновой  группы  5О  нахо -

дятся  по  разные  стороны  этой  плоскости  на  одинаковом  расстоянии . Наи -

большее  отклонение  от  планарности  отмечено  для  молекулы  2,3 ,4,5 -тетра -

хлортиофен - 1, 1 -диоксида , в  которой  атом  серы  выходит  из  плоскости  

углеродных  атомов  на  0.087 А  (двугранный  угол  равен  4,1 0). Длины  связей  

С- и  С —S свидетельствуют  o полной  потере  ароматичности  гетероцикла  и  
образовании  бутадиеновой  системы  c локализованными  двойными  С (2)=С (3)  и  
С (4)=С (5)  связями . Основные  геометрическме  параметры  2,5-, 2,4-ди -, 2,3,5-
три - и  2,3,4,5-тетразамещенных  сульфонов  1 приведены  в  табл . 1. 
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Упаковка  молекул  дизамещенных  тиофен -l,l-диоксидов  1 в  кристал - 
лическом  состоянии  определяется  природой  заместителей  и  их  поло - 
жением  в  тиофеновом  кольце . Замена  одной  триметилсилильной  группы  в  
2,5-би c(триметилсилил )тиофен -l,l-диоксиде  ттгретгг -бутильной  приводит  к  
изменению  типа  кристаллической  решетки  c орторомбической  (Pnmm) на  
моноклинн yю  (С 2/с ). Молекулы  2,5-дизамещенных  силил - и  гермил -
сульфонов  находятся  в  частных  положениях , тогда  как  в  2,4-диз aм eщ eн -
ных  производных  — в  общем  положении . Результаты  УСА , полученные  для  
кристаллического  и  порошкообразного  [16] 2,5-бис (триметилсилил )тио -
фен - 1, 1  -диоксида , подтверждают  идентичность  их  строения  и  упаковки . 

/ 

o, 
1 	 2 

При  изучении  фотолюминесцентны x свойств  олиготиофеновых  произ -
водных  2-4, содержащих  центральный  тиофен -l,l-диоксидный  фрагмент , 
установлено , что  в  твердом  состоянии  тертиофен -1',1'-диоксид  2 и  
квинтгиофен - 1", 1   "-диоксид  З  обладают  значительно  большей  эффек -
тивностью , чем  гепттиофен -1 ",1 "'-диоксид  4 и  обычные  олиготиофены . 
C помощью  РСА  удалось  показать  насколько  существенно  влияют  
эффекты  дипольного  взаимодействия , слабые  водородные  связи  и  ван -дер - 
ваальсовы  взаимодействия  на  характер  пространственной  упаковки  
молекул , a следовательно  и  на  люминесцентные  свойства  при  увеличении  
олиготиоф eновой  цепи  [17]. Все  три  соединения  кристаллографически  
разупорядочены , одно  из  термин aльных  тиофеновых  колец  принимает  две  
противоположные  ориентации  (антпи - и  син - относительно  атома  серы  
соседнего  г eтероцикла ). Конформация  соединения  2 характеризуется  
торсионными  углами  S—c—C--S —168.40  и  28.50  (или  —151.6°  для  разупоря -
доченной  формы ), a незначительно  преобладающим  является  анти -анти -
конформер  (51.6 %). 

Отклонение  от  планарности  между  кольцами  значительно  уменьшается  
при  увеличении  олиготиофеновой  цепочки  в  производных  З  и  4. 
Торсионные  углы  первого  соединения  находятся  в  интервале  от  —165.5 °  до  
—171.9° . Полная  анти -ориентация  преобладает  и  в  данном  случае  (66.2%). 
B соединении  4 двугранные  углы  между  соседними  циклами  составляют  
лишь  1.4-7.3 °, a максимальное  отклонение  атомов  от  планарности  не  пре -
вышает  0.162 А . Кроме  того  для  гепптиофен -1 "',1 "-диоксида  4 обнару -
жены  конформационные  отличия : оба  терминальных  тиофеновы x кольца  
имеют  преимущественную  син -ориентацию . 
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Наиболее  интересной  особенностью  молекулярной  упаковки  тертио - 
фен -1',1'-диоксида  2 является  то , что  в  кристалле  молекулы  упакованы  в  
хиральной  форме  и  характеризуются  отсутствием  коротких  межмолеку  
лярных  контактов . Самое  короткое  расстояние  S •  S - 4.799 А . В  соедине - 
нии  3 молекулярная  упаковка  близка  к  типичной  для  планарньгх  и  квази - 
планарнык  олйготиофенов  упаковки  елочкой . B отличие  от  соединения  2, 
в  квинттиофен -1 ",1 "-диоксиде  3 обнаружены  очень  короткие  ван -дер -ва - 
альсовы  взаимодействия  (3.341 для  С •••С , 3.393 А  для  С  О  и  3.741 А  для  
s • • • s контактов ). Упаковка  гептгиофен - 1 ",1"'-диоксида  4 существенно  
отличается  от  таковой  в  соединении  З . Его  длинные  и  более  планарные  
молекулы  расположены  перпендикулярно  оси  b кристаллической  ячейки  и  
практически  параллельные  слои  связаны  кристаллографическим  центром  
инверсии . Основные  геометрические  параметры  тиофен - l,l -диоксиднога  
кольца  в  рассмотренных  олигомерных  производных  аналогичны  таковым  

в  соединениях  1. 
Недавно  изучено  строение  единственного  s-моноиминного  аналога  5 

тиофен -l,l-диоксидов . Тетракоординированны  й  атом  серы  тиофенового  
кольца  сульфоксимида  5 кирален  и  c помощью  ВЭЖХ  на  киральной  
колонке  удалось  успешно  разделить  R- и  S-энантиомеры . Молекулярная  
структура  S-изомера  исследована  методом  РСА  [18]. Гетероцикл  

сульфоксимида  5, как  и  в  тиофен -1, 1-диоксидах  1, планарен . Длины  связей  

С (,)=С (з ), С (4)=С (5) (1.32 А ) и  С (з )—С (4) (1.49 А ) свидетельствуют  o локали -

зации  двойных  связей  и  неароматичности  тиофенового  кольца . Расстояния  
S—О  (1.45 А ) и  S—N (1.54 А ) сравнимы  c таковыми  в  сульфоксимидах . 
Сульфоксимид  5 является  первым  соединением  c хир aльным  атомом  серы  
в  ряду  тиофеновых  производных . 
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Установлено , что  незамещенный  тиофен -l,l-диоксид , существующий  
лишь  в  растворах  в  течение  короткого  периода  времени , a также  его  
З  ,4-диметил - и  З  ,4-дифенилзамещенные  производные  могут  выступать  в  
качестве  т 14-донорных  лигандов  и  образовывать  комплексы  в  фотохими -
ческой  реакции  c Ее (СО )5 . Нонакарбонилдижелезо  Fe2(СО )9  также  реаги -
рует  c тиофен - 1,l-диоксидом , однако  в  этом  случае  получаются  не  только  
продукты  его  взаимодействия  c тиофен - 1,1  -диоксидом , но  и  продукт  диме -
ризации  последнего . Строение  соединений  б  (R = Н , Ме , Ph) подтверждено  
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Основные  геометрические  параметры  тиофен - 1,1 -диоксидов  1 

Таблица  1 

R R 1  R2  R3 
Длина  связей , А  У г о л  C S-С , 

град . 
R Лит . 

С (г *-С ( з ) с (41-C(5a С ( з )-cw1 С (2 8 С (5 у-S 

t-Ви  H i I  (-Bu 1.38(2) 1.47(2) 1.75(2) . 98.0(15) 0.203 [6] 

t-Bu fI H Me3 Si 1.319(5) 1.496(6) 1.773(3) 9 б ,2(2) 0.0708 [7] 

Me3 Si* H H Me3 Si 1.269(8) 1.462(12) 1.775(5) 95.8(3) 0,0515 [8]. 

1.299(7) 1,472(11) 1.765(5) 9 б ,2(З ) 

Me3 Si Н  H Me3 Si 1.323 1.480 1.761 96,1 [9] 

Me3 Si* H H Me3 Ge 1.329(9) 1.478(12) 1.777(6) 95.6(4) 0,0534 [7] 
1.303(9) 1.472(12) 1,778(6) 96.9(4) 

Me3 Ge* H H Me3 Ge 1.326(17) 1.480(2) 1.769(12) 96.2(7) 0,0688 [7] 
1.352(16) 1.470(2) 1.757(11) 97 • 5(7) 

Me3 Si* H II // 	\\ 1.323(7) 1.321(2) 1,444(7) 1.796(5) 1.770(5) 94.9(3) 0.0629 [10] 
* * 

Me Si 	S 
1.349(8) 1.336(8) 1,428(8) 1.756(6) 1.737(6) 94,7( 3 ) 

Ph  Н  I-I Ph  1.324(9) 1.316(8) 1.497(9) 1.780(6) 1.770(6) 94.2(3) 0.058 [11] 

Me3 Si II Me3 Si H 1.331(5) 1.301( б ) 1.488(5) 1,765(4) 1.772(4) 93.9(2) 0.0646 [10] 

Me3 Si Н  Me3 Ge I-I 1.340(7) 1.320(7) 1.486(7) 1.762(5) 1.767(5) 93.7(3) 0.0476 [10] 

Me3 Ge H Me3 Si II 1.314(8) 1.294(9) 1.486(7) 1.757(6) 1.773(7) 93,6(3) 0.0621 [10] 

Me3 Ge H Ме 3 Се  H 1.325(7) 1.320(7) 1.489(7) 1.754(4) 1.761(6) 94,0(3) 0.0473 [10] 

Br Br H Br 1.30(2) 1,25(2) 1.48(2) 1 .752(12) 1.773(12) 91.3(5) [12] 

С 1 
С 1 

С 1 
С 1 

С 1 
С 1 

С 1 

i>,• 

1.326(3) 1.334(4) 1.476(3) 1 .771(2) 1.775(2) .92.1(1) 0.043 [13] 

oi г  

1.332 1.304 1.479 1 . 759 1.773 92 . 4 0 . 066 [14]  

t-Ви  t-Ви  t-Ви  (-Ви  1.359 1.364 1.536 1.807 1.818 93.98 0.045 [15] 

ля  двух  независимых  молекул . 



РСА  [19, 20]. B этих  комплексах  фрагмент  Ее (СО );  связан  c б yтадиеновой  

системой  гетероцикла , расстояния  Fe-C лежат  в  интервале  2.044-2.129 А . 

Пятичленный  гетероцикл  непл aнарен , a атом  серы  отклоняется  от  
плоскости  б yтадиеновой  системы  на  38.7 (R = Н ), 26.9 (R = Ме ) и  390  
(R = Ph, среднее  значение  для  двух  независимых  молекул ) в  сторону , 
противоположную  атому  железа . B дифенильном  производном  6 одно . 
фенильное  кольцо  является  копланарным  фрагменту  С 4  гетероцикла , a 
второе  образует  угол  64-.3 0 . 

B комплексе  7 [19] атом  железа  связан  лишь  c одной  двойной  связью  
тиофен -l,l-диоксида  по  типу  r1' (длина  Fe - С (2)  и  Fe - С 1,1  связей , соответ -
ственно , 2.022 и  2.079 А ). Атом  железа  тригонапьно -бипирамидапен  c 
тремя  различными  лигандами  [СО , (МеО );Р  и  двойная  С =С  связь  тиофен -
1,1-диоксида ] в  экваториальных  положениях . Гетероцикл  в  данном  ком - 
плексе  практически  планарен . 

.,  

S 	 f 
О , 	

® S O 
9 

Комплексы  кобальта  8 (R = H, Ph) [21 ] имеют  сэндвичево  строение . Как  
и  в  производных  железа  6, тиофен -l,l-диоксидный  цикл  непланарен , 
плоскость  CSC образует  c бутадиеновой  системой  угол  34.8°  (R = H). При  
переходе  к  тетрафенилтиофен -l,l-диоксидному  комплексу  (R= Ph)  угол  
увеличивается  до  37.2° . Основные  геометрические  параметры  тиофен -1,1- 
диоксидного  кольца  металлоорганических  соединений  6-8 даны  в  табл .  2.  
Как  следует  из  приведенных  длин  С -С  связей  для  гетероцикла , наблю - 
дается  их  выравнивание  в  тек  комплексах , где  атом  металла  образует  c 
тиофен -1,1-диоксидным  лигандмм  связь  114-типа  (комплексы  6 и  8). 

Таблица  2  
Основные  геометрические  параметры  комплексов  6-8 

Соеди - 
нение  

R 
Дл ин ы  связей , А  Угол  С -S-С , 

град . 
 

R Лит . 
C-S 

С *,*-С *з * 

С , -С - (*1 	U1 

С *з *-С *4* 

6 Н  1754(4) 1.417(6) 1.404(6) 86.4(2) 0.045 [19]  

 Ме  1.757(5) 1.421(6) 1.417(6) 86.4(2) 0.026 [20]  
1.760(4) 1.434(6) 

Ph 1.777(11) 1.457(13) 1.451(15) 85.8(5) 0.071 [19] 
1.772(9) 1.469(14) 

7 1.760(8) 1.426(11) 1.478(12) 94.9(4) 0.044 [19] 
1.734(9) 1.321(14) 

8 Р 1 1.752(5) 1.413(7) 1.402(8) 86.8(2) 0.037 [21] 
1.746(5) 1.416(8) 

Ph 1.769(3) 1.440(3) 1.441(4) 87.6(1) 0.043 [21] 
1.771(2) 1.441(4) 

8 
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Из -за  сложностей  в  получении  тиофен -l-оксидов  их  структурные  

особенности  исследованы  в  значительно  меньшей  степени . Первым  
структурно  охарактеризованным  1  -оксидом  является  2,3 ,4,5 -тетрафенил  

тиофен -1-оксид  (9) [22]. Однако  точно  определить  конформацию  кольца  и  
длины  связей  S-0 и  s—С  в  этом  соединении  не  удалось  из -за  структурной  

разупорядоченности . 
Атом  серы  в  2,5-дифенилтиофен -l-оксиде  (10) [23] пирамидализован  и  

выходит  на  0.276 А  из  плоскости , образованной  остальными  углеродными . 

атомами  гетероцикла . Атом  кислорода  также  лежит  вне  этой  плоскости , 

но  по  другую  сторону  на  расстоянии  0.746 А : Эти  данные , наряду  c дли -

нами  связей  С (г )=С (з ) (1334), С (з )—С (4) (1.433), S—С  (1.781) и  5—О  (1.484 А ), 

соответствуют  теоретическим  расчетам , проведенными  для  молекулы  

незамещенного  тиофен -l-оксида  методом  аЬ  initi0 [24, 25]. Сравнивая  

длины  связей  в  гетероцикле  2,5-диф eнилти oф eн - l,l -диоксида  (табл . 1) 

[ 11 ] и  соединений  10, можно  отметить , что  в  сульфоне  расстояния  С (2)=С (з ) 

и  С (4)=С (i)  короче , a С (з )—С (4) длиннее , чем  в  аналогичном  монооксиде . Этот  

факт  в  определенной  мере  можно  рассматривать  как  результат  увеличения  

ароматичности  при  переходе  от  1,1-ди oк cид a 1 (R = R' = Ph, R' = R' = Н ) к  
1-oк cид y 10, несмотря  на  непл aна pность  гетероцикла  в  последнем  
соединении . 

10 

11 

B тертиофен -1'-оксиде  11 [26], как  и  в  дифенильном  аналоге  10, цен -

тральный  фрагмент  представляет  диеновую  систему , расстояния  С (г •)=С (з  1, 

С (4)=С (5  и  С (з )—С (4  составляют , соответственно , 1.357, 1.358 и  1.460 А . 

Окисленный  атом  серы  находится  в  вершине  пирамиды  и  выходит  на  

0.23 А  из  плоскости  четырех  атомов  углерода . образующей  двугранны  е  
углы  c соседними  тиофеновыми  кольцами , равные  11.24°  и  26.31 ° . 

Недавно  удалось  получить  ряд  2,5-биссилилзамещенных  тиофен -1-ок - 

сидов , используя  окисление  соответствующих  тиофенов  м -хлорпербен - 
згйной  кислотой  в  присутствии  эфирата  трехфтористого  бора , и  иссле - 
довать  молекулярную  структуру  2,5-бис (метилдифенилсилил )тиофен -1-

оксида  (12) [27] и  3 ,4-ди (тре 'п -бутил )тиофен -  I  -оксида  13 [28]. Строение  

соединений  12 (С (2)=С (,)  1.341, С =С (5)  1.346, С (з )—С (4)  1.446 А ) и  13 (С * )=С (з ) 

 1340, С (4)=С (5)  1.344, С (з )—С (4)  1.527 А ) аналогично  строению  рас -

смотренных  ранее  производных  10 и  11. Следует  отметить  удлинение  
связи  С (з )—С (4)  в  соединении  13, что  скорее  всего  связано  co стерическим  

эффектом  трет -бутильны  к  групп  в  ‚з -положениях  гетероцикла . 

t-Ви ' 	.Ви -t 

Ph,MeSi S 
11 
o 

12 

S 
11 
О  
13 
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Взаимодействие  2,5-би c(триметилсилил )тиофен -1-оксида  c эфиратом  
трифтористого  бора  в  среде  хлороформа  приводит  к  образованию  
комплекса  14 с  количественным  выходом  [29], в  котором  группа  BF ;  
связана  c сульфйнильным  атомом  кислорода . Из -за  этого  S—О  связь  в  
комплексе  14 (1.522 А ) длиннее  чем , в  тиофен -1-оксидах  (в  соединении  12 

длина  связи  S—О  1.471 А ), однако  характер  связей  в  гетероцикле  суще -
ственно  не  меняется . 

15 

B родиевом  комплексе  тетраметилтиофен -1-оксида  15 [30] централь -
ный  атом  родня  координирован  c циклопентадиенильным  кольцом  и  ато -
мами  углерода  гетероцикла . Тетраметилтиофен -1-оксидный  лиганд  непла -
нарен , атом  серы  отклонен  в  сторону  противоположную  атому  родия  на  
угол  30.60 . Как  и  в  случае  тиофен -l,l-диоксидных  комплексов  c железом  б  
и  кобальтом  8, в  соединении  15 наблюдается  выравнивание  двойных  СС  
(1.430 и  1.432А ) и  одинарной  С —С  (1.422 А ) связей  гетероцикла . 

2. Молекулярная  структура  

конденсированных  тиоф eн -1,1-диоксидов  и  1-оксидов  

Метод  РСА  использовался  для  установления  структуры  некоторых  
бензо [b]тиофен -1,1-диоксидов  (соединения  16 R= R' = H; R = Ме , R' = H; 
R = H, R' = Ме ; R = R' = Ме ; R = Br, R' = H и  17) [31-35]. Конденси -
рованная  система  соединений  16 практически  коплан aрна , двугранный  
угол  между  ароматическим  кольцом  и  гетероциклом  не  превышает  1.60 

 (в  3-метилпроизводном  16). Некоторые  геометрические  параметры  бензо -
[Ь ]тиофен -1,1-диоксидов  приведены  в  табл . 3. 

Кристаллы  сульфона  17 построены  из  молекулярных  ионов : бензосуль -
фйнатного  аниона  и  ß-оксиэтиламмониевого  катиона . Бензотиофеновый  
фрагмент  в  пределах  +0.04 А  плоский , однако  анион  в  целом  непланарен , 
так  как  бензольное  кольцо  образует  c конденсированным  бициклом  угол  
106.8° . Молекулярные  ионы  в  кристалле  17 связаны  между  собой  шестью  
водородными  связями , вносящими  значительный  вклад  в  стабилиз aцию  

структуры  [34, 35]. 
Бензотиофен -1,1-диоксид  образует  комплекс  железа  18 [36], в  котором  

атом  металла  связан  лишь  с  одной  двойной  связью  тиофен -1,1-
диоксидного  кольца  (расстояния  Fе —С (г )  и  Fe—С (З ) равны  2.078 и  2.112 А ). 
Гетероцикл  в  соединении  непланарен , a атом  серы  выходит  из  плоскости , 
определяемой  четырьмя  атомами  углерода , на  0.15 А , образуя  угол  6.63 °. 
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Таблица  3 

Основные  геометрические  параметры  бензотиофен -1,1-диоксидов  

Соеди - 
нение  

- 	Длина  связи , А  Угол , град ., 

c—s—c  
R Лит . 

c—s С 2—С , С -,—С 4  

16 1 .75 7(2) 1.323(3) 1.379(3) 93.0(1) 0.051 [31] 

R = R' = H 1.579(2) 

16 1.771(2) 1.319(3) 1.376(3) 92.7(1) 0.038 [32] 

R = Me, R' = H 1.751(2) 

16 1.746(3) 1.321 (3) 1.379(4) 93:1(1) 0.029 [32] 

R = H, R' = Me 1.765(3) 

16 	- 1.776(3) 1.335(4) 1.385(4) 94.1(1) 0.057 [31] 

R = R' = Me 1.757(2) - 	- 

16 1.770(5) 1.320(8) 1.392(7) 922(2) 0.048 [31] 

R = Br, R' = H 1.770(5) 

16 

F 

а =
\ 

0.088 [33] 

Н  
R' = NMe, 

17 1.763(5) 1.375(6) 1.497(7) 94.6(2) 0.048 [34, 
1.730(5) 35] 

Окисление  2-гид poк cим eтил -5-сульфамино [2,3-b] тиенотиофена  [3 7J  
пероксимоносульфатом  калия  происходит  селективно  лишь  по  атому  серы  
гетероцикла , содержащего  гидроксиметильную  группу  во  2-положении . 
Это  подтверждёно  методом  РСА  соединения  19, полученного  при  
взаимодействии  продукта  окисления  c бензоилхлоридом . Сульфамид  19 в  
кристаллическом  состоянии  характеризуется  необычным  типом  C—Н  Ю  
водородного  взаимодействия . Атомы  водорода  в  положениях  3 и  4 
конденсированной  гетероциклической  системы  образуют  водородн yю  
связь  c одним  из  атомов  кислорода  группы  SO, кольца  соседней  
молекулы . - 

PhCOo 

 

20 
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Молекулярная  структура  дибензотиофен -5,5-диоксида  20 [38] исследо -

в aна  методом  РСА  в  1968 г . и  полученные  геометрические  параметры  

молекулы  имеют  значительную  погрешность . 

B целом  молекула  дисулъфона  21 [39] непланарна , наблюдается  пере - 

гиб  двух  ее  планарны x частей  по  центральной  связи  С —С  (двугранный  
угол  составляет  примерно  50). Средняя  длина  связи  в  ароматически x 

кольцах  — 1.385 А . Длины  связей  в  гетероциклах  [N(С —S) 1.750 — 1.755, 

центральная  С —С  связь  1.385 и  г (С АГ  C) 1.473 — 1.479 А ] соответствуют  

потере  ароматичности  в  результате  окисления  атома  серы . 

Конденсированные  молекулы  бензо [b]дигидросиланафто [2,3-д ]тиофен -

5,5-диоксидов  (22) (R = H, NH,) [40] в  целом  планарны , что  способствует  
максимальной  передаче  электронных  эффектов . 

23 

C помощью  метода  РСА  установлено , что  с yльфоксидный  хи paльный  

центр  2-м e-тилбензотиофен -l-оксида  23 имеет  (R)-конфигурацию  [41]. B 

дибензо -тиофен -5-оксиде  24 [24] отклонение  атома  серы  от  

среднеквадратичной  плоскости  четырех  углеродных  атомов  гетероцикла  
незначительно , a кислородный  атом  расположен  так , что  образует  c 

указанной  плоскостью  угол  68.20 . 

3. Молекулярная  структура  

2,3-дигидротиофен -1,1-диоксидов  и  -1-оксид oв  

Методом  РСА  исследовано  строение  ряда  моно - [42-48], ди - [49, 50] и  
тетразамещенных  [51] 2,3-дигид poти oф eн -1,l-ди oк cид oв , в  том  числе  

различных  конденсированных  производных . Проведено  сравнение  
структурных  особенностей  изомернык  3- и  4-ф eнил -2,3-дигидротиофен -

1,1-диоксидов  (25 [42, 43] и  26 [43, 44]). Гетероцикл  в  молекуле  сульфона  

2з  находится  в  конформации  слегка  искаженного  конверта  с  атомом  С (2)  в  
уголке  конверта . Остальные  четыре  атома  цикла  лежат  в  одной  плоскости  

c точностью  до  0.006  А  и  образуют  c плоскостью  бензольного  кольца  угол  

59.80 . B соединении  26 пятичленный  гетероцикл  имеет  аналогичную  

конформацию , a плоскости  С (З )С (4)С (;)S и  бензольного  кольца  почти  копла -

нарны  (двугранный  угол  составляет  1.4°). Наблюдаемые  структурные  

различия  скорее  всего  связаны  c сопряжением  фенильной  группы  и  двой -

ной  связи  в  сульфоне  26. 
Ph 	 Ph 	 PhHN 	 NHPh 

25 	 26 	 27 	 28 
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Таблица  4 

Геометрические  параметры  2,3-дигидротиофеи -1;l-диоксидного  кольца  s соединениях  24-32 

Со eди - 
неные 

 

д лина 	связи ,  А  
R  Литература  

С (2)-C( з ) С ( з >-C (4 )  С (4) 	С (з )  

24 1.766(7) 1.533(6) 1.510(8) 1.321(8) 1.733(6) 0.054 [41] 

25 1.780(2) 1.517(4) 1.519( З ) 1.325(3) 1.739(2) 0.03 [43] 

26 1.778(3) 1.535(5) 1,508(4) 1,313(4) 1.736(3) 0.042 [44] 

27 1.756(7) 1.522(8) 1.502(7) 1.342(6) 1.713(5) 0.052 [45] 

28 1.783(3) 1.493(6) 1.486(5) 1.335(4) 1.746(3) . 0.042 [46] 

29  1.800(7) 1.499(7) 1 ,4 5 7(10) 1.325(9) 1.738(5) 0.045 [47] 

30 1.819(10) 1.530(12) 1.490(11) 1.338(13) 1.755(9) 0.048 [48] 	- 

31 1.760 1.554 1.527 1.350 1.758 0.0947 [49] 

32 1.794(5) 1.566(7) 1509(7) 1.316(7) 1.758(5) 0.040 	. [50] 



C1 
O, 

32 

GeMe, 

Cl  

Cl  

S 	 S 
О , 	 02  

3Ф 	 31 

02  

29 

2,3  -Дигидротиофен -  1.1  -диоксидный  цикл  3-фениламино -2,3-дигидрг -
тиофен -1,1-диоксида  (27) [45] и  4-фениламино -2,3-дигидротиофен -1,1-
диоксида  (28) [46] имеет  форму  конверта , главное  различие  состоит  в  том , 
что  в  соединении  27 конверт  уплощен  и  выход  атома . С (,) из  плоскости  
С (, )С (4)C(,) S составляет  всего  0.04 А . Гетероцикл  в  молекуле  28 менее  
плоский  и  выход  атома  С (2)  почти  на  порядок  выше  (0.335 А ). Атом  азота  
копланарен  плоской  части  гетероцикла  в  соединении  28, которая  образует  
c фенильньхм  кольцом  сравнительно  небольшой  двугранны  й  угол  26.00  (в  
сульфоне  27 этот  угол  составляет  78.90). 

B соединений  29 [47] cульфолан oвый  и  тиоленовый  фрагменты  
смещены  относительно  друг  друга  на  угол  56°  по  связи  С (4)—С (з *, связы -
вающей  эти  гетероциклы .  2,3  -дигидротиофен -  1,1  -диоксидное  кольцо  
почти  планарно  c отклонением  атомов  С (2)  и  С (з )  на  +0.05 А . 

Серосодержящий  гетероцикл  З  -нитро -4-хлор -2,3 -дигидротиофен -  1,1  -  
диоксида  (31) [49] и  З  -пиперидино -5 -триметилгермил -2,3 -дигидротиофен -
1,1 -диоксида  (32) [50] практически  плоский . B соединении  31 атом  хлора  
лежит  в  плоскости  гетероцикла , a средние  плоскости  сульфонильной  и  
нитрогрупп  образуют  c пятичленным  гетероциклом  двугранные  углы , 
равные  89.20 и  88.890  соответственно . 

C помощью  РСА  установлено , что  в  тетразамещенном  2,3-дигидротиг -
фен -  1,1  -диоксиде  33 [51 ] пиперидиновая  и  пиперидинометильная  группы  
находятся  в  иис -пол oжении  относительно  друг  друга . Пиперидйновый  
фрагмент  в  положении  З  2,3-дигидротиофен - 1,l-диоксидного  цикла  имеет  
конформацию  кресла , a второй  пиперидиновый  заместитель  разупорядо - 
чен . Центральный  пятичленный  гетероцикл  в  целом  непланарен  и  макси - 
мальное  отклонение  от  планарности  составляет  0.11 А . Геометрические  
параметры  2,3-дигид poти oф eн - 1,l-ди oк cидн o г o кольца  соединений  25-33 
приведены  в  табл .  4.  

Если  конденсированная  система  бензо [b]тиофен -1,l-диоксида  и  его  
производных  16 и  17 планарна , то  в  его  За ,7а -дигидрированном  аналоге  
(34) [19], образующемся  в  результате  димериз aции  незамещенного  
тиофен -1, 1-диоксида , пяти - и  шестичленное  кольца  образуют  дв yгранный  

73 з  
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угол  60.5° . При  нагревании  3-бромо -5-метил -2-фенилтиофен -l,l-диоксида  
в  декапине  также  протекает  димеризация  сульфона . Последующий  отрыв  
S02 приводит  к  З  ,5 -дибромо -7,7а -диметил -2,4-дифенил -ц ziс -З  а ,7а - [h]тио -
фен -  1,  1-диоксиду  (35) [52], строение  которого  подтверждено  РСА . 

Для  установления  региоселективности  реакции  [2+3]-биполярного  цик - 
лоприсоединения  ацето - и  бензонитрилоксидов  к  двойным  связям  С С  
2,5- и  2,4-дизамещенных  тиофен -l,l-диоксидов  исследовано  строение  про -

дуктов  реакция  - 4,4-диоксодигид pотиено [2,3-d] изокс aзолинов  36 [7] и  37 
[10]. Дигидротиофеновы  е  и  изоксазолиновые  гетероциклы  этих  произ -
водных  плоскиё , однако  в  целом  конденсированные  системы  непланарны , 
a двугранные  углы  между  5-членными  кольцами  составляют  соответ -
ственно  63.2 и  65.3 ° . 

При  исследовании  строения  2-тиатрицикло [4.3.1.04° 10]дец -3-ена  (38) 
[53] получены  в  основном  ст aндартные  структурные  данные , авторами  
отмечается  лишь  удлинение  связей  С —С  цикпобутанового  фрагмента  до  
1.580-1.590 А . 

3. Молекулярная  структура  2,5-дпгидротиофен -l,l-диоксидов  
и  -1-оксидов  

Для  исследов aния  ряда  производных  (39--46), содержащих  2,5-дигидро -
тиофен -1,1-диоксидный  фрагмент , также  применялся  РСА . Основные  
геометрические  параметры  этих  соединений  приведены  в  табл . 5. 

Ме 	 Ph 

S 	 S 
0, 	 О , 

39 	 40 
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Таблица  5 

Геометрические  параметры  гетероцикла  в  соединениях  39-47 

Соеди - 
нение  

Длина  связи ;  А  
Лит . 

5* С иг )—С (3)  С ( з) С (д )  С (4)—С (s )  

39 1.75 1.47 137 1.47 1.74 [54] 

40 1.790(2) 1.511(3) 1.345(3) 1.496(5) 1.790(2) [55 

41 1.781 1.484 1.309 1.490 1.825 [5 г  

41 1.844 1.492 1.344 1.499 1.810 [56] 

42 1.786 1.488  1.308  1.480 1.825 [56] 

42 1.856 1.499  1.345  1.500 1.814 [56] 

43 1.79(2) 1.51(2) 1.34(2) 1_51(2) 1.79(2) [57] 

44 1.793(5) 1.488(6) 1.329(5) 1.487(7) 1.796(6) [58] 

45 1.761(3) 1 440(5) 1340(5) 1.438(6) 1.767(4) [59] 

46 1.796(4) 1.413(8) 1.330(7) 1,524(8) 1.765(5) [60] 

47 1.811 1.327 [61 ] 

Расчетные  данные . 

Пятичленное  кольцо  З  -фенил -2,5 -дигидротиофен -  1,1 -диоксида  (40) 
[55], как  и  в  его  изомерах  2з' и  26, характеризуется  конформацией  
конверта , однако  в  данном  случае  не  атом  С (2), a атом  серы  выходит  из  
плоскости , образованной  остальными  четырьмя  атомами  гетероцикла . Эта  
плоскость  практически  копланарна  с  плоскостью  фенильного  кольца . 

Ме 	Ме  07N` 	Cl  

Cl  ОСОМе  
0, 

 

0, 

 

0, О _ 

F 

41 
	

42 
	

43 
	

44 

Структурные  данные , полученные  на  основании  РСА  2 -хлор - (41) и  
2-aц eт oк cи -2,5-дигид poти oф eн -l,l-ди oк cид oв  (42), достаточно  хорошо  со -
гласуются  c расчетными  [56]. 

При  переходе  от  3-нитро -4-xлор -2,3-дигидротиофен -1,l-диоксида  (31) 
к  изомерному  3-нитро -4-xлор -2,5-дигидротиофен -l,l-диоксиду  (44) [58] 
наблюдается  изменение  конформадия  пятичленного  цикла . Если  в  
соединении  31 он  практически  плоский , то  в  изомере  (44) приобретает  
форму  конверта  c отгибом  "уголка ' образуемого  атомами  С (2)SC(5) , на  

20.80 . Атомы  хлора  и  азота  лежат  в  плоскости  С (2)С (,)С (4)С (5), a разворот  

нитрогкуппы  к  этой  плоскости  равен  17.9 ° . 

S 	 S ` 	
Ме 	NO, 

Три  пятичленных  гетероцикла  в  соединении  45 [59] почти  копланарны _ 
Терминальные  тиофеновые  кольца  по  отношению  к  двойным  связям  име -
ют  E- г eoм eт pию . Длины  связей  С —С  свидетельствуют  o высокой  степени  
сопряжения  всей  молекулы . 
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Конформацию  серосоде pжащего  гетероцикла  в  2-(О -а .-тетрагидрофу -
рилоксимино )-3-метил -4-нит po-2,5-дигидротиофен -l,l-диокссде  (46) [60] 
можно  охарактеризовать  как  промежуточную  между  твист -формой  и  
конвертом  c незначительным  смещением  в  сторону  конверта . Атомы  серы  
и  углерода  СН ,-группы  выходят  в  разные  стороны  относительно  плос -
кости , образуемой  атомами  С 1,1С 14)С (,) на  0.08 и  0.06 А . 

Пентакарбонилхромовый  комплекс  47 [61 ] образуется  при  облучении  
смеси  Сг (СО )6  и  2,5-дигидротиофен -l-оксида  в  бензоле . Для  установления  
характера  и  типа  связи  проведен  его  РСА . Показано , что  атом  хрома  
координирован  c атомом  серы  (длина  связи  Cr—S составляет  2.331 А ), a не  
c сульфоксидной  группой . Дигидротиофеновое  кольцо  принимает  конфор - 
мацию  конверта , угол  которого  образует  атом  серы . Двугранный  угол  
составляет  22.5 ° . 

Авторы  выражают  искреннюю  благодарность  Латвийскому  совету  
no науке  (грант  Л /° 187) за  финансовую  помощь  и  РФФИ  за  поддержку  
лицензии  на  пользование  Кембриджскгти  банком  структурных  данных  
(КБСД ). 
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