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Исследованы редокс-реакции органических трисульфидов, содержащих различные углеводород-
ные группы, с алкенами в апротонных растворителях. Электроокисление трисульфидов протекает
необратимо по механизму ЕСЕ с образованием сероцентрированных интермедиатов RS+ и RSS+.
Генерированные катионы вступают в реакции электрофильного присоединения с алкенами с обра-
зованием несимметричных ди- и моносульфидов. Электрохимическое восстановление трисульфи-
дов приводит к образованию анион-радикала, который фрагментируется на RSS-анион и RS-ради-
кал. В присутствии уксусной кислоты катодная активация трисульфидов сопровождается образова-
нием алкил-, фенилгидродисульфидов (RSSH).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительное внимание

уделяется синтезу и свойствам биологически ак-
тивных полисульфидов [1–4]. Особый интерес
вызывают органические трисульфиды, проявля-
ющие противоопухолевую активность [5], анти-
оксидантное действие на живые организмы [6], а
также являющиеся источниками эндогенного се-
роводорода [7]. Биологическая активность сера-
органических соединений, содержащих поли-
сульфидные фрагменты, обусловлена наличием
нескольких редокс-состояний атомов серы, что
делает привлекательным использование электро-
химических методов при изучении свойств по-
добного рода соединений [8].

Существуют различные способы формирова-
ния связи C–S, которые представляют собой ак-
туальную область исследований в органическом
синтезе [9, 10]. Электрохимические подходы к
формированию новых C–C-, C–S-, C–N-, C–O-
связей в последние несколько лет являются особо
востребованными [11]. Большой синтетический
потенциал электрохимических методов связан с

их эффективностью, атомной экономичностью
[12], высокой селективностью активации той или
иной функциональной группы (фрагмента), от-
сутствием опасных, токсичных реагентов и ме-
таллсодержащих катализаторов [13, 14]. Электро-
синтез соединений серы также относится к одно-
му из активно развивающихся направлений
органической химии [15, 16]. Наиболее изучен-
ными являются редокс-превращения ди- и моно-
сульфидов [17, 18]. Исследовано влияние заме-
стителей на величину потенциалов окисления и
условий проведения электрохимических реакций
для тиоэфиров различного строения [19, 20].
Электроокисление симметричных дисульфидов в
смеси с тиолом или другим дисульфидом приво-
дит к образованию несимметричного дисульфида
[21]. В условиях электрохимической активации
(CH3)2S2 происходит тиолирование антрацена и
фенантрена [22]. Анодная активация арилдисуль-
фидов способствует генерированию катионов
ArS(ArSSAr)+, где Ar – aryl, участвующих в реак-
циях с алкенами, что ведет к получению продуктов
присоединения [23]. Реакция электрохимического
кросс-сочетания арил- и алкантиолов приводит к
образованию несимметричных дисульфидов [24].
Во многих случаях состав продуктов электрохи-
мического окисления дисульфидов зависит от

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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природы заместителей, растворителя и условий
синтеза [17].

Существует несколько основных подходов к
получению трисульфидов: 1) взаимодействие
тиолов с дихлоридом серы [25–27], 2) реакции га-
логеналканов с тио-производным 1,3,4-оксоди-
азола [28], 3) использование фосфорорганиче-
ских тиопроизводных при взаимодействии с нук-
леофильными агентами [29, 30]. Известен также
электрохимический метод синтеза трисульфидов,
основанный на взаимодействии электрогенери-
рованных катионов серы с тиолами в дихлормета-
не [31]. Нашей группой разработаны как прямые
методы электросинтеза R2Sn (n = 2–4) [32, 33], так
и косвенные – с участием различных медиаторных
редокс-систем и электрокатализаторов [34, 35].

Если электрохимические превращения ди- и
моносульфидов являются хорошо изученной об-
ластью [17], то редокс-свойствам и реакционной
способности трисульфидов уделено значительно
меньше внимания. Актуальность применения
электрохимической активации трисульфидов,
рассматриваемых в настоящей работе, связана с
возможностью генерирования короткоживущих
интермедиатов, участвующих в различных реак-
циях. Подобного рода частицы могут потенци-
ально формироваться в биологических системах в
результате редокс-превращений полисульфидов.
На основании полученных данных можно пред-
ложить механизм фрагментации интермедиатов и
оценить дальнейшие пути их взаимодействия с
различными субстратами. Процесс анодной ак-
тивации трисульфидов в реакциях с алкенами
изучен мало, хотя представляет практическую
значимость для синтеза ценных сераорганиче-
ских соединений.

Целью работы является изучение электрохи-
мических свойств органических трисульфидов и
реакционной способности их окисленных форм
по отношению к алкенам. Данный подход позво-
ляет обеспечить формирование C–S-связи, а так-
же прямое введение S–S-фрагмента в молекулу
углеводорода путем экологически чистой элек-
трохимической активации R2S3 без использова-
ния металлсодержащих катализаторов при ком-
натной температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступные
реактивы – дифенилдисульфид (99%, “Sigma-Al-
drich”), дициклогексилдисульфид (95%, “Sigma-
Aldrich”), дибутилдисульфид (97%, “Sigma-Al-
drich”), циклогексен (99%, “Sigma-Aldrich”),
циклопентен (97%, “Sigma-Aldrich”), гептен-1
(>96%, “Sigma-Aldrich”), уксусная кислота
(99.5%, “AppliChem”), тиофенол (99%, “Sigma-
Aldrich”), гидроксид тетрабутиламмония (99%,

“Sigma-Aldrich”). Симметричные трисульфиды
R2S3 получали по ранее опубликованной методи-
ке [36], несимметричный – метилпропилтрисуль-
фид (50%, “Sigma-Aldrich”) использовали без до-
полнительной очистки. Очистку ацетонитрила и
хлористого метилена (“х. ч.”) проводили извест-
ным способом [37].

Измерение редокс-потенциалов соединений
(с = 5 мМ) проводили методом циклической
вольтамперометрии (ЦВА) в трехэлектродной
ячейке с помощью потенциостата “VersaSTAT 3”
(США) в среде аргона. Рабочие электроды – ста-
ционарный платиновый электрод (Pt) диаметром
3 мм и стационарный стеклоуглеродный (СУ)
электрод диаметром 2 мм, вспомогательный
электрод – платиновая пластина (S = 32 мм2).
Электрод сравнения (Ag/AgCl/KCl) с водонепро-
ницаемой диафрагмой. Скорость развертки по-
тенциала 0.2 В с–1. Фоновый электролит – 0.15 М
n-Bu4NClO4 (99%, “Acros”) дважды перекристал-
лизованный из водного EtOH и высушенный в
вакууме (48 ч) при 50°С. Пики окисления (восста-
новления) исследуемых трисульфидов имеют
диффузионную природу, что определяется ли-
нейной зависимостью величины тока пика Iпa от
v

1/2 в диапазоне развертки потенциалов от 0.05 до
1.00 В с–1.

Микроэлектролиз трисульфидов (2 ч) прово-
дили на потенциостате “VersaSTAT 3” при 25°С в
бездиафрагменной трехэлектродной ячейке (V =
= 2 мл) на Pt-электродах (S = 32 мм2) в потенцио-
статическом режиме (Е = 1.85 В). В качестве элек-
трода сравнения использовали (Ag/AgCl/KCl)
электрод с электропроводной водонепроницае-
мой диафрагмой. В предварительно деаэрирован-
ную электрохимическую ячейку, содержащую рас-
твор фонового электролита (0.15 М n-Bu4NClO4) в
ацетонитриле, добавляли трисульфид (c = 5 мМ).
Микроэлектролиз трисульфида в присутствии ал-
кена проводили в аналогичных условиях. Моль-
ное соотношение трисульфид : алкен составило
1 : 15. Количество электричества в проведенных
микроэлектролизах варьировалось от 2 до 4 Ф/моль.

Препаративный электролиз (4 ч) проводили на
потенциостате ПИ-50-1.1 (Россия) в бездиафраг-
менной ячейке (40 мл) на платиновых электродах
(S = 210 мм2) в CH2Cl2 в потенциостатическом ре-
жиме (1.85 В). Мольное соотношение трисульфид :
: алкен составило 1 : 30. После окончания элек-
тролиза реакционную смесь концентрировали в
вакууме. Фоновый электролит осаждали гекса-
ном. Органические производные серы выделяли
трехступенчатой экстракцией гексаном. Экс-
тракт концентрировали в вакууме.

Для идентификации сераорганических соеди-
нений использовали методы хромато-масс-спек-
трометрии и рентгенофлуоресцентного анализа.
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Содержание элементной серы определяли на
рентгенофлуоресцентном анализаторе АСЭ-1.
Анализ смеси продуктов электролиза методом
хромато-масс-спектрометрии проводили на при-
боре “Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra” с масс-
спектрометрическим детектором (метод иониза-
ции – электронный удар, 70 эВ). Капиллярная

колонка SPB-SULFUR (30 м × 0.32 мм), tmax =
= 320°С. Газ-носитель – гелий. Температурный
режим колонки программировали от 30 до 280°С.
Результаты масс-спектрометрического анализа
представлены в табл. 1.

Квантово-химические расчеты проводили в
программе Hyper Chem 8.0.8 методом функционала
плотности (DFT) (базис: B3LYP/6-31++G(d,p)).
Влияние растворителя (CH3CN) учитывали с по-
мощью модели поляризуемого континиума
(PCM).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследованы редокс-превращения серии ор-

ганических трисульфидов, содержащих аромати-
ческие, ациклические и алифатические углеводо-
родные группы: (C6H5)2S3 (1), (C6H11)2S3 (2),
(C4H9)2S3 (3) и (CH3)S3(C3H7) (4). Вольтамперо-
граммы окисления трисульфидов 1–4, зарегистри-
рованные в среде CH3СN−n-Bu4NClO4 (0.15 М),
имеют одинаковую морфологию (рис. 1). Элек-
троокисление трисульфидов представляет собой
необратимый процесс в диапазоне скорости раз-
вертки потенциала до 1.0 В с–1. Ток пика Iпа соот-
ветствует переносу двух электронов в расчете на
молекулу относительно стандарта – ферроцена

Таблица 1. Данные масс-спектрометрического анализа продуктов электролиза трисульфидов в присутствии ал-
кенов

Соединение m/z (Iотн, %)

C6H11SC6H5 192 [M]+ (4), 190 (54), 177 (3), 147 (5), 109 (8), 82 (7), 81 (57)
C5H9SSC6H5 212 [M]+ (43), 210 (3), 142 (69), 109 (32), 77 (18), 69 (12)
(C6H11)2S2 230 [M]+ (14), 148 (38), 83 (100), 55 (40)
C6H11SC5H9 182[M]+ (4), 115 (13), 101 (8), 83 (73), 67 (100)

329 [M]+ (4), 247 (10), 132 (9), 113 (5), 83 (34), 67 (100)

362 [M]+ (3), 309 (7), 279 (5), 198 (6), 164 (10), 115 (16), 100 (13), 83 (100), 67 (36)

C6H11SC7H15 213 [M]+ (6), 199 (5), 129 (10), 96 (58), 82 (100)
(C3H7)2S2 150 [M]+ (26), 108 (23), 74 (8), 66 (11), 47 (12)
CH3SSC3H7 122 [M]+ (84), 93 (9), 80 (100), 64 (24), 47 (32)
C5H9SSCH3 148[M]+ (5), 150 (17), 102 (8), 67 (100), 47 (6)
C5H9SSC3H7 176 [M]+ (5), 178 (10), 130 (12), 107 (10), 99 (12), 67 (100), 47 (9)

162 [M]+ (4), 160 (42), 145 (11), 131 (23), 99 (32), 67 (100), 47 (14)

CH3SC7H15 146 [M]+ (3), 148 (8), 131 (83), 100 (12), 68 (18), 47 (28)
C3H7SSC7H15 206 [M]+ (9), 174 (42), 131 (58), 107 (25), 99 (46), 47 (35)
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Рис. 1. ЦВА-кривая окисления (C6H5)2S3 (CH3CN,
0.15 М n-Bu4NClO4, c = 2.5 мМ, v = 0.2 В с–1, Pt-анод,
Ag/AgCl/КСl).
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и пропорционально возрастает с увеличением
концентрации вещества в интервале 2.5 × 10–4–
5 × 10–3 М. Анодный пик имеет диффузионную
природу, что определяется линейной зависимо-
стью величины тока пика Iпa от v1/2. Методом ЦВА
определены значения потенциалов окисления
исследуемых соединений, которые на платино-
вом аноде фиксируются в диапазоне от 1.68 до
1.80 В, а на СУ-аноде – от 1.57 до 1.75 В (табл. 2).
Независимо от природы рабочего электрода
(C6H11)2S3 окисляется при потенциале, смещен-
ном в катодную область по сравнению с (C6H5)2S3
и (C4H9)2S3. Таким образом, не наблюдается кор-
реляция между значениями Eпa и природой угле-
водородных групп в исследуемых трисульфидах.

Известно, что механизм электроокисления
дисульфидов симметричного строения предпо-
лагает первоначальное образование катион-ра-
дикала с последующей его димеризацией в ди-
мерный дикатион [38]. Для электроокисления
трисульфидов 1–3 можно предположить меха-
низм ЕСЕ, учитывающий генерирование не-
устойчивого катион-радикала на первой стадии,
диссоциация которого способствует образова-
нию соответствующих катиона и радикала. По-
следующее окисление радикала до катиона при-
водит к суммарному двухэлектронному процессу
окисления по схеме 1:

Схема 1.

Подобное поведение R2S3 в условиях анодной
активации позволяет рассматривать симметрич-
ные трисульфиды 1–3 в качестве источника двух
видов электрофильных частиц (RS+ и RSS+).

R2S3
–1e

R2S3

RSS –1e RSS

RS
R = C6H5, C4H9, C6H11

Электроокисление несимметричного трисульфи-
да 4 в аналогичных условиях приводит к смеси
электрофильных частиц (CH3S+,  
С3H7S+). На вольтамперограммах окисления про-
дуктов микроэлектролиза трисульфидов (Е = 1.85 В,
τ = 2 ч) фиксируются пики, характерные для ди-
и тетрасульфидов: R2S2 (1.45–1.67 В) и R2S4 (1.96–
2.05 В). Подобные превращения трисульфидов на-
блюдали ранее в процессе их электросинтеза [32].

Следует отметить, что метод ЦВА эффективен
для разделения и идентификации ди-, три- и тет-
расульфидов, поскольку с увеличением числа
атомов серы в молекуле полисульфида значение
потенциала пика окисления смещается в область
положительных значений [39]. Сравнительный
анализ значений потенциалов пиков окисления
исследуемых трисульфидов и ряда соответствую-
щих дисульфидов показал, что потенциалы пиков
окисления трисульфидов 1–3 смещены в анод-
ную область по сравнению с дисульфидами 5–7.
Разность потенциалов ΔЕпа пиков окисления R2S3
и R2S2 для (C4H9)2S2 составила 0.35 В, (С6Н5)2S2 −
0.10 В, (C6H11)2S2 − 0.15 В, что согласуется с полу-
ченными ранее данными.

Известны примеры электрохимического вос-
становления серы, тиолов и дисульфидов [31], од-
нако данных по катодной активации R2S3 недо-
статочно. Для трисульфидов 1–4 в катодной об-
ласти на Pt-электроде не обнаружена какая-либо
электрохимическая активность. Замена платино-
вого электрода на стеклоуглеродный позволила
зафиксировать на ЦВА-кривых выраженные пи-
ки восстановления для всех исследуемых соеди-
нений. Подобное поведение R2S3, возможно, свя-
зано с меньшей адсорбцией сераорганических со-
единений на поверхности СУ-электрода по
сравнению с Pt-катодом. Ток пика Iпк соответ-
ствует переносу одного электрона в расчете на
молекулу относительно стандарта – ферроцена.

+
3 7 2C H S , +

3 2CH S ,

Таблица 2. Редокс-потенциалы три- и дисульфидов по данным метода ЦВА (Pt- и СУ-электроды, CH3CN, 0.15 М
n-Bu4NClO4, c = 3 мМ, v = 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
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Электровосстановление трисульфидов представ-
ляет собой необратимый процесс в диапазоне
скорости развертки потенциала до 1.0 В с–1. Пики
восстановления имеют диффузионную природу,
что определяется линейной зависимостью вели-
чины тока пика Iпк от v1/2. Величины потенциалов
восстановления Eпк для (C6H11)2S3 и (C4H9)2S3 рав-
ны и составляют –1.96 В, для (CH3)S3(C3H7) зна-
чение Епк = –1.94 В. Для (С6Н5)2S3 потенциал восста-
новления смещен на 0.34 В в область положительных
значений, что связано с электроноакцепторным ха-
рактером фенильных групп (табл. 2, рис. 2).

Одноэлектронное восстановление трисульфи-
дов приводит к образованию нестабильного ани-
он-радикала, способного фрагментироваться по
двум возможным направлениям, ведущим к гене-
рированию: а) RS-радикала и RSS-аниона;
б) пертиильного радикала ( ) и RS-аниона
(схема 2, а, б). На обратной ветви ЦВА-кривой
восстановления трисульфидов 1–4 фиксируется
пик окисления  в диапазоне значений
‒0.22…–0.11 В, отвечающий продукту распада
анион-радикала. Помимо генерирования на ка-
тоде сероцентрированных анионов одновремен-
но происходит процесс образования радикальных
частиц (RS• или ), способных к димеризации
до R2S2 и R2S4.

Схема 2.

i

2RS

па
'E

i

2RS

R2S3
+e

R2S3

RS RSS

RS

+

RSS +

R2S2
+e

R2S2 RS + RS

a

б

в

Для более полного понимания электрохими-
ческого поведения R2Sn (n = 2, 3) дополнительно
были исследованы катодные превращения ди-
сульфидов 5–7, потенциалы восстановления ко-
торых оказались смещены в область положитель-
ных значений относительно потенциалов восста-
новления трисульфидов 2–4 и находятся в
диапазоне –1.66…–1.62 В (табл. 2). В отличие от
установленной для процесса окисления зависи-
мости величины потенциала от числа атомов се-
ры в молекулах R2Sn (n = 2, 3), при восстановле-
нии наблюдается обратная зависимость. При пе-
реходе 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 2, в). Аналогич-
ный пик при Eпа = –0.1 В наблюдается в модель-
ной реакции тиофенола с n-Bu4NOH (1 экв.), что
подтверждает образование тиофенолят-аниона.
Различие значений потенциалов окисления ани-
онов, образующихся в ходе восстановления R2S2
и R2S3, позволяет сделать вывод, что анион-ради-
кал [R2S3]•– расщепляется преимущественно с
образованием RSS-аниона (схема 2, а). Кванто-
вохимические расчеты тепловых эффектов реак-
ций фрагментации анион-радикала трисульфида,
проведенные на примере (C6H5)2S3, также подтвер-
ждают распад по направлению 2а с формированием
соответствующего аниона (ΔH = –9.42 кДж/моль).
Фрагментация по направлению 2б термодинамиче-
ски менее благоприятна (ΔH = 17.36 кДж/моль).

Электрохимическое восстановление R2S3 в
присутствии уксусной кислоты (c = 0.01 М), ис-
пользуемой в качестве донора протона, приводит
к исчезновению пиков реокисления RSS-анио-
нов. При этом фиксируется новый анодный пик в
диапазоне потенциалов от 0.26 до 0.32 В (рис. 3).
Полученные значения потенциалов пиков смеще-
ны в катодную область по сравнению с данными
для неорганических полисульфанов (0.4–1.5 В)
[40]. Фиксируемые пики продуктов взаимодей-
ствия предположительно соответствуют образо-
ванию органических гидродисульфидов RSSH,
биологическая ценность которых заключается в
выполнении роли прекурсоров эндогенного се-
роводорода в живых организмах [41].

Изучена реакционная способность электроге-
нерированных электрофильных частиц, образую-
щихся при окислительной активации R2S3, в ре-
акциях с алкенами. В результате проведения мик-
роэлектролиза трисульфидов в присутствии
избытка алкена получена смесь моно- и дисуль-
фидов различного строения (схема 3).

Рис. 2. ЦВА-кривая восстановления трисульфидов:
1 – (С6Н5)2S3, 2 – (C4H9)2S3 (CH3CN, 0.15 М
n-Bu4NClO4, c = 3 мМ, v = 0.2 В с–1, СУ-анод,
Ag/AgCl/КСl).
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Схема 3.

R2S3 +
E = 1.85 В

S
R +

S
S

R S
S

R
+

S
R

Известна реакция присоединения серосодер-
жащих электрофильных частиц, образующихся
при электроокислении диарилсульфида, к моле-
куле циклогексена, что позволяет получать наря-
ду с моносульфидами, 1,2-бис-арил-тиопроиз-
водные [35]. На ЦВА-кривой окисления продук-
тов микроэлектролиза трисульфидов с алкенами
зарегистрированы пики окисления в диапазоне
потенциалов от 1.45 до 1.90 В, отвечающие окис-
лению смеси несимметричных ди- и моносуль-
фидов. Однако ввиду образования близких по
структуре серосодержащих соединений метод
ЦВА не позволяет дифференцировать образую-
щиеся продукты реакции. На основании этого
идентификация серосодержащих продуктов, по-
лученных в результате проведения препаративного
электролиза исследуемых трисульфидов (1.85 В) с
алкенами, проведена методом хромато-масс-
спектрометрии (табл. 3).

Электролиз (C6H5)2S3 в присутствии избытка
циклогексена (циклопентена) приводит к несим-
метричному моно- и дисульфиду: C6H11SC6H5 и
C5H9SSC6H5 с выходом 6.6 и 7.8% соответственно.
Невысокий выход продуктов присоединения по
кратной связи обусловлен адсорбцией на по-
верхности рабочего электрода продуктов поли-
меризации.

Окислительная активация смеси (C6H11)2S3 с
циклопентеном в аналогичных условиях способ-
ствует накоплению продуктов присоединения
C6H11S+ и  к циклопентену. Выход несим-
метричного сульфида C6H11SC5H9 составил
12.4%, содержание дисульфида C6H11SSC5H9 не
превышает 4.5%. Продукты присоединения двух
видов сероцентрированных катионов по циклопен-
теновому кольцу представлены следующими соеди-
нениями: 1-циклогексил-2-(2-(циклогексилтио)
циклопентил)дисульфаном (3%) и 1,2-бис(цикло-
гексил-дисульфанил)циклопентаном (10%). Одна-
ко 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 присо-
единения катиона C6H11S+ к алкену. В то же время
содержание (C6H11)2S2 не превышает 7–8%. Пре-
обладающим продуктом электросинтеза является
малорастворимый в CH2Cl2 серосодержащий

+
6 11 2C H S

продукт олигомеризации алкена (78.8%), иници-
ируемой катионом C6H11SS+. Содержание серы в
молекуле олигомера по данным рентгенофлуо-
ресцентного анализа составляет 9.5%, что соот-
ветствует формуле (C6H11S2)2(С7Н14)n (n = 11).

Стоит отметить, что электролиз метилпропил-
трисульфида в смеси с гептеном-1 не приводит к
образованию полимерных продуктов. Основным
направлением реакции является процесс превра-
щения несимметричного (CH3)S3(C3H7) в дисуль-
фиды: (С3Н7)2S2 (23.5%) и CH3SSC3H7 (19.2%).
Также зафиксированы продукты присоединения
катионов CH3S+ и C3H7SS+ к гептену-1: метил-
гептилсульфид (5.1%), пропилгептилдисульфид
(3.3%). Электролиз (CH3)S3(C3H7) в присутствии
избытка циклопентена способствует образова-
нию смеси несимметричных дисульфидов: ме-
тилциклопентилдисульфида (9.9%), пропилцик-
лопентилдисульфида (10.6%) и 1,2-бис(метил-
тио)циклопентана (7.5%). В данной реакции
выход дисульфидов составил 7.8% (CH3SSC3H7) и
3.8% ((C3H7)2S2). Возможность восстановления
RS+ до RS• на противоэлектроде в процессе пре-
паративного электролиза в ячейке с неразделен-
ным катодно-анодным пространством обуслав-
ливает возможность образования соответствую-
щих дисульфидов.

Рис. 3. ЦВА-кривая восстановления (C6H5)2S3 в при-
сутствии CH3COOH (CH3CN, 0.15 М n-Bu4NClO4, c =
= 3 мМ, v = 0.2 В с–1, СУ-анод, Ag/AgCl/KCl).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, электрохимическое окисле-
ние органических трисульфидов ((С6H5)2S3,
(C6H11)2S3, (C4H9)2S3, (CH3)S3(C3H7)) протекает
необратимо по механизму ЕСЕ и приводит к ге-
нерированию катионов RS+ и RSS+. Электрохи-
мическое восстановление R2S3 является одно-
электронным процессом, в результате которого
преимущественно генерируются RS-радикал и
RSS-анион, который в присутствии уксусной
кислоты образует органические гидродисульфи-
ды RSSH. Наличие в реакционной среде алкенов
способствует протеканию реакции электрофиль-
ного присоединения с получением несимметрич-
ных моносульфидов, а также обеспечивает пря-
мое введение дисульфидного мостика в молекулу

углеводорода без участия металлсодержащих ка-
тализаторов при комнатной температуре.
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