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ВВЕДЕНИЕ 

Тиоэфирные фрагменты присутствуют во 
многих важных для биологии, фармацевтики [1], 
пищевой индустрии и полимерной химии препа-
ратах. Вещества, содержащие тиоэфирную группу, 
входят в состав лекарств, применяемых для лече-
ния диабета, воспалительных процессов, болезней 
Паркинсона и Альцгеймера, раковых опухолей и 
других. Разработка методов синтеза данных соеди-
нений является крайне важным и актуальным воп-
росом синтетической и промышленной химии [2]. 

Тиоэфиры, в основном, получают по реакциям 
арилгалогенидов с тиолами при катализе комп-
лексами переходных металлов [3]. 

Легкое окисление тиолов до соответствующих 
дисульфидов является существенным недостатком 
их использования. Дисульфиды в условиях металл-
катализируемого катализа способны реагировать с 
арилгалогенидами, но, в отличие от тиолов, реак-
ции, как правило, проходят труднее и требуют 
более длительного времени для завершения. Необ-
ходимым условием является введение восстанав-
ливающих агентов, в качестве которых преиму-
щественно используют металлы (магний [4, 5], 
цинк [6] или железо [7] и другие [8, 9]). 

В 1984 году Yamamoto и Sekine опубликовали 
первую работу в области синтеза тиоэфиров при учас-
тии металлической меди, оксидов меди (I) и (II), 
взятых в стехиометрических соотношениях [10]. В 
сочетаниях с арил- и алкилйодидами и бромидами 
использовались как предварительно синтезирован-
ные соли CuSAr, так и исходные тиофенолы (или ди-
фенилдисульфиды) в присутствии металлической 
меди. Реакции проводились в автоклавах при тем-
пературах свыше 240°С в инертной атмосфере. 

Позднее были разработаны методики арилиро-
вания тиолов в более мягких условиях, выполнен-
ные в каталитических условиях с использованием в 
качестве катализаторов соединений палладия [11–
15], никеля [16–19], железа [20–24], цинка [25], 
кобальта [26, 27], а также при сокатализе железа и 
меди [28, 29]. 

Арилирование тиолов, катализируемое соеди-
нениями меди, представляет альтернативу более 
дорогому палладию и его комплексам с фосфино-
выми лигандами, токсичному никелю и кобальту, и 
является интенсивно развивающимся перспектив-
ным для промышленности направлением. 

1. МЕДЬ-КАТАЛИЗИРУЕМОЕ АРИЛИРОВАНИЕ 
ТИОЛОВ В ПРИСУТСТВИИ ЛИГАНДОВ 

В гомогенном медь-катализируемом арилирова-
нии тиолов по Ульману используется широкий ряд 
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1 Сообщение I см. [1]. 
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различных лигандов. Предполагается, что введение 
лиганда повышает растворимость соединений 
меди, стабилизирует катализатор в реакционной 
среде, позволяя провести превращения в более 
мягких условиях за меньшее время. 

В реакцию арилирования удается ввести как 
ароматические, так и алифатические тиолы. 
Однако сочетание арилгалогенидов с алифати-
ческими тиолами, в отличие от ароматических, 
часто проходит с низкими выходами и требует 
более жестких условий: введения сильного осно-
вания, применения высоких температур и увели-
чения времени реакции. Тем не менее, синтез 
тиоэфиров с высокими выходами по реакциям 
арил- и алкилтиолов с йодидами удается осущест-
вить как с предварительно выделенными комп-
лексами меди [30–32], так и с солями меди (I) и (II) 
в присутствии различных лигандов [33–47]. 

В отличие от соответствующих йодидов, арили-
рование с участием арилбромидов и хлоридов про-
ходит с меньшими выходами [48–50], за исклю-
чением галогенидов с электроноакцепторными 
группами. В литературе встречаются примеры 
реакций арил- [51–53], винилбромидов [54–56] и 
арилхлоридов [57–59] с различными тиолами. 

Cu-катализируемое арилирование алкил-, (гете-
ро)арилтиолов электронодефицитными и электро-
нообогащенными (гетеро)арилйодидами и броми-
дами может быть осуществлено с хорошими и 
высокими выходами и в отсутствии дополните-
льных лигандов. 

2. МЕДЬ-КАТАЛИЗИРУЕМОЕ АРИЛИРОВАНИЕ 
ТИОЛОВ В ОТСУТСТВИИ ЛИГАНДОВ 

Для осуществления реакции арилирования тиолов 
в отсутствии лигандов, как правило, используют 
координирующие полярные растворители. Так, CuI 
(1–2.5 мол %) в N-метилпирролидоне с высокими 

выходами катализирует реакцию тиофенолов с 
арилгалогенидами как при MW-излучении (в те-
чение 2–6 ч) [60], так и при 100°С (в течение 16 ч) 
[61]. В качестве растворителей также могут быть 
использованы ДМФА и ДМАА [62]. 

Peters с сотр. выполнили первое фотоиндуци-
рованное CuI-катализируемое сочетание тиофе-
нолов с арилйодидами и бромидами в ацето-
нитриле в мягких условиях (при 0°С) без допол-
нительного введения лиганда (схема 1) [63]. 
Авторы осуществили реакцию между CuI, PhSH, 
NaOt-Bu, взятыми в эквимолярных количествах, в 
CH3CN и в присутствии избытка 12-краун-4 и 
выделили светло-желтые кристаллы состава         
[Cu5(SPh)7][Na(12-краун-4)2]2. Интересно отметить, 
что при растворении этих кристаллов в CH3CN 
образуются частицы [Cu(SPh)2]¯ и [Cu2(SPh)3]¯, 
аналогичные частицам, выделенным при прове-
дении реакции в растворе в каталитических усло-
виях. Вероятно, эти отрицательно заряженные 
частицы непосредственно участвуют в каталити-
ческом цикле и переходят в состояние эмиссии при 
облучении на коротких длинах волн видимого 
диапазона (показано, что при изменении диапазона 
волн (>500 нм) реакции С–S сочетания не про-
ходят). 

Тиофенолы реагируют с арилйодидами в толуо-
ле при катализе CuI. В этом случае необходимо 
использование межфазного переносчика н-Bu4NBr 
и основания (NaOH). Однако этилтиол с высокими 
выходами реагирует с электронодонорными и нейт-
ральными арилйодидами в присутствии другого 
основания (K3PO4) в ДМФА (выходы до 86%) [64]. 

Кроме арилгалогенидов, 2-йодхалькогенофены 
(Se, Te) реагируют с тиолами при катализе CuI        
(5 мол %) в диоксане в присутствии основания 
(NaOH). В случае 2-бромхалькогенофенов необхо-
димо использование большего количества катали-
затора CuI (10 мол %) и основания K3PO4 [65]. 

Схема 1. 

Hal = I, R = H, 2-F, 2,6-(CH3)2, 4-CH3O, 3-CH3O, R' = 3,5-(CH3)2, 2,4-(CH3)2, 2,6-(CH3)2,2-F, 2-NH2, 4-NO2, 
4-CN, 4-CH3, Het(Ar) = 3-Py, 3-тиофенил, 2-тиофенил, 5-индолил,1-нафтил (5–8 ч, 63–90%); 

Hal = Br, R = Ph, R' = 2-CH3, 4-CF3, 4-CH3O (12–24 ч, 59–73%). 

CuI (10 мол %)
hv (100-watt Hg лампа)

Ar-S-Ar'(HetAr')
NaOt-Bu (1.0 eq.)

0°C, CH3CN

SH

R

Hal

R'

HetAr-Hal

или+
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Оксиды меди в отсутствии хелатирующих ли-
гандов проявляют активность в реакциях с тиола-
ми. Так, коммерчески доступный Cu2O (0.5 мол %) 
в присутствии основания в диоксане катализирует 
кросс-сочетание алкил- и арилтиолов с арилйоди-
дами (выходы до 99%) [66] и винилйодидами 
(выходы до 97%). Тиолы реагируют с винилбро-
мидами в присутствии больших количеств Cu2O       
(5 мол %) и при участии лиганда 1,10-фенант-
ролина (10 мол %). В этих условиях винилхлорид 
не реагируют с додецилтиолом даже в присутствии 
лиганда [67]. 

Эти же авторы показали, что порошок CuO        
(5 мол %) с основанием Cs2CO3 в ДМСО с высокой 
эффективностью катализирует сочетание тиолов с 
арилйодидами [68]. Однако отмечено, что в этих ус-
ловиях электроноакцепторные (3-COCH3, 4-COCH3, 
4-NO2, 4-CF3, 2-пиридил, 3-пиридил) арилйодиды 
способны реагировать с арил- и алкилтиолами в 
отсутствии катализатора за то же время (выходы 
31–99%). Данных о возможности рециклизации 
катализатора в этой системе не приводится. 

Для объяснения механизма реакции и иссле-
дования природы активных частиц, Анаников с 
сотр. исследовали влияние различной морфологии 
оксидов меди (I) и (II) на выход продуктов ари-
лирования [69]. Авторы работы установили, что, 
вне зависимости от выбранного оксида меди, 
реакция протекает в гомогенном варианте с обра-
зованием частиц тиолата меди на поверхности 
катализатора, вымыванием частиц [Cu(SPh)2]¯ и 
[Cu(SPh)I]¯ в раствор и, как следствие, с изме-
нением начальной морфологии оксида (схема 2). В 
случае CuO, аналогично обнаруженному Yamamoto 

результату в работе [10], наблюдается образование 
соответствующего дисульфида, что, вероятно, 
связано с восстановлением оксида тиолом до 
тиолата меди (I). Авторы успешно использовали 
тиолат меди [CuSPh]n, полученный при обработке 
октаэдрического Cu2O тиофенолом, в качестве 
катализатора реакции алифатических и (гетеро)-
ароматических тиолов с электронодонорными и 
акцепторными арилйодидами (выходы 41–85%). 

Наночастицы Cu (CuNPs) также проявляют 
активность в реакциях тиолов с арилгалогенидами. 
Так, Ranu с сотр. показали [70], что арилирование 
арил- и алкилтиолов электронообогащенными и 
электронодефицитными арилйодидами в ДМФА с 
высокими выходами проходит при катализе CuNPs 
(20 мол %, размер частиц составляет 4–6 нм) в 
условиях MW-излучения (схема 3). Наночастицы 
оказались более активны по сравнению с метал-
лической медью [10] и порошком меди. В этих 
условиях выход диарил- или диалкилдисульфида, 
не превышает 2–5%. Для объяснения пути про-
текания реакции, авторы предложили радикальный 
механизм процесса с экспериментальным подтвер-
ждением при действии радикальных ловушек. К 
сожалению, авторы не приводят информацию о 
возможности рециклизации катализатора. 

Особый интерес для промышленности предс-
тавляет разработка регенерируемых каталитичес-
ких систем, так как они имеют ряд принципиа-
льных преимуществ, важных для создания деше-
вых и экологически безопасных процессов полу-
чения органических соединений, таких как упро-
щение выделения и очистки продуктов реакции, 
многократное использование катализатора. 

Схема 2. 

основание

H2O

RSH
вымывание

[Cu(SR)2]

[Cu(SR)I]

ArI

RSArRSH, 
основание

HI  base

наночастицы
оксида меди

_

_

.
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I. РЕГЕНЕРИРУЕМЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ 
СИСТЕМЫ АРИЛИРОВАНИЯ ТИОЛОВ 

С позиций «зеленой химии», перспективным 
представляется замена дорогих, легколетучих, 
высококипящих и токсичных растворителей на 
доступные и дешевые, экологически безопасные и 
биоразлагаемые альтернативные источники, нап-
ример, воду [71, 72], ПЭГ, глицерин, ионные жид-
кости. 

Так, в воде при катализе CuCl в присутствии 
лиганда транс-1,2-диаминоциклогексана тиофе-
нолы реагируют с электронодонорными и элект-
роноакцепторными арилйодидами и электроно-
акцепторными арилбромидами с высокими выхо-
дами (до 99%) [73]. 4-Аминобромбензол реагирует 
с тиолом в присутствии NaI (для in situ замены 
атома брома). Водный раствор CuCl с лигандом 
может быть повторно использован как минимум     
3 раза без значительного снижения его активности 
(схема 4). 

Наночастицы CuI в воде в присутствии трет-
Bu4NOH, выполняющего роль и основания, и 
лиганда, эффективно катализируют реакции алифа-
тических и ароматических тиолов с арилйодидами 
(1.5 мол % CuI, 50°С, 24 ч) и бромидами (3 мол %, 
80°С, 48 ч) [74]. Электроноакцепторные арилхло-

риды (4-CF3 и 4-NO2) в реакции с тиофенолом 
приводят к низким выходам (21% и 16% соот-
ветственно) даже с 5 мол % катализатора при 80°С 
в течение 72 ч. Выход побочного дисульфида в 
этих условиях в инертной атмосфере не превышает 
2–4%. На примере модельной реакции тиофенола с 
4-йодфторбензолом и 4-бромфторбензолом авторы 
показали, что каталитическая система может быть 
рециклизована 4 раза без снижения выхода тио-
эфира. 

Показано [75], что система CuI в ПЭГ-1000 или 
в ПЭГ-1000–вода с основанием K3PO4 подходит 
для осуществления реакции арилйодидов с арил- и 
алкилтиолами. 

4-Бромацетофенон в этих условиях реагирует с 
тиофенолом с меньшим выходом (62%). На 
примере модельной реакции тиофенола и йод-
бензола, но в присутствии другого основания 
(NaOH), удается рециклизовать систему CuI–ПЭГ-
1000 6 раз. 

Kumar с сотр. при катализе CuI в глицерине 
осуществили кросс-сочетание арил- и алкилтиолов 
с различными (гетеро)арилйодидами (выходы 79–
93%), а также тиофенолов с электронодонорными 
(выходы 33–62%) и электроноакцепторными (вы-
ходы 64–83%) бромидами и электроноакцептор-

Схема 4. 

Hal = I, R = H, 1-нафтил, 3,5-(CH3)2, 2-CH2OH, 4-OCH3, 2-NH2, 4-NH2, 2-C(O)CH3, 4-NO2, 4-Cl, 4-Br, R' = H, 4-Cl, 4-CH3, 
4-OCH3, 2-NH2, 2-пиридил (66–98%); Hal = Br, R = 4-NH2, 2-C(O)CH3, 2-C(O)CH3-5-F, 4-NO2, 2-NO2-4-CF3, 

R' = H, 4-Cl, 4-OCH3, 2-пиридил (71–95%). 

Схема 3. 

R = H, 4-OCH3, 3-OCH3, 2-CH3, 2-NH2, 4-NO2, 2-Cl, 1-нафтил, 4-OH, 4-Br; 
R' = Ph, 4-Cl-C6H4, 4-CH3-C6H4, 4-NH2-C6H4, Bn, п-Bu, н-C12H25. 

Hal SH

R R'

S

R R'

H2O, 120°C

CuCl, лиганд
NH2

NH2

L =+

I

R R'SH

SR'

R

61_98%

MW, 120°C, 5_10 мин

нано Cu (20 мол %)
K2CO3, ДМФА

RSH

RS

Cu

CuH

I

HI

RSH

ArI

ArSR

+
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ными хлоридами (45–78%) в инертной атмосфере 
[76]. На примере модельной реакции йодбензола и 
тиофенола повторно использовали раствор CuI в 
глицерине 3 раза с хорошими выходами. 

Ионные жидкости также оказываются прек-
расными рециклизуемыми средами для проведения 
реакции арилирования тиофенолов. Нанопорошок 
CuO (10 мол %) в ионной жидкости [bmmim]BF4 
(на основе 1-бутил-2,3-диметилимидазол тетра-
фторбората) с выходами от умеренных до высоких 
катализирует реакцию (гетеро)арилйодидов с алкил- 
и (гетеро)арилтиолами (53–99%) [77] (схема 5). 
Для сравнения, в ДМСО реакция 4-йоданизола с 
тиофенолом проходит с меньшим выходом за то же 
время (80%, 2 ч). Интересно отметить, что и ката-
лизатор CuO и ионная жидкость могут быть рецик-
лизованы до 3 и 4 раз, соответственно, с выделе-
нием продукта с хорошими выходами. 

Наночастицы CuO в малой концентрации      
(1.26 мол %) в ДМСО в присутствии другого 
основания (KOH) с высокими выходами катали-
зируют реакцию алкилтиолов и тиофенолов с йод-
бензолом (при 80°С) (cхема 6). Однако система 
подходит только для реакций электроно-
акцепторных (4-NO2) и нейтральных арилйодидов: 

в этих условиях тиофенол реагирует с 4-йод-
анизолом с низким выходом (14% за 5 ч), с бром-
бензолом – с умеренным выходом (37% за 10 ч), в 
это же время с хлорбензолом реакция практически 
не проходит (5%, за 10 ч). Наночастицы CuO 
удается рециклизовать, и на примере модельной 
реакции йодбензола с тиофенолом показана воз-
можность повторного их использования до 3 раз с 
падением выхода продукта (выход на 1 цикле – 95, 
на 3 цикле – 81%) [78, 79]. 

Feng с сотр. установили [80], что наличие сле-
дов воды в ДМСО (1:4) не только не снижает, но и 
способствует улучшению выхода продуктов реак-
ций (гетеро)арилйодидов с алкил-, (гетеро)арил-
тиолами. Реакции проходят при катализе Cu2O       
(5 мол %) в присутствии основания KOH в инерт-
ной атмосфере при 80°С (схема 7). Также авторам 
удалось рециклизовать катализатор 3 раза в модель-
ной реакции тиофенола с йодбензолом, но с замет-
ным падением выхода на третьем цикле (выход на 1 
цикле – 86%, на 2 цикле – 80%, на 3 цикле – 68%). 

Интересно отметить, что пленка Cu2O (3 нм) на 
поверхности нанопроволоки меди также ока-
зывается активна в реакции арил- и алкилтиолов с 
арилйодидами в ДМСО (выходы до 99%). Катали-

R = Ph, 4-OCH3-C6H4, 4-Cl-C6H4, 2-Py, 2-бензимидазолил, каптопил, N-Boc L-пеницилламин; 
Ar = Ph, 4-OCH3-C6H4, 2-OCH3-C6H4, 4-CH3-C6H4, 4-Br-C6H4, 2-NH2-C6H4, 3-Py. 

Схема 5. 

RSH ArI
CuO нанопорошок (10 мол %)

Cs2CO3, [bmmim]BF4, 

2_8 ч, 110°C 53_99%

RS-Ar+

R = Ar: Ph (95%), 4-C6H4CH3 (96%), 4-C6H4OCH3 (99%), 4-C6H4Br (95%), 2-C6H4Br (90%), 4-C6H4NO2 (88%), 
2-нафтил (92%) (4–11 ч); R = Алк: Et (95%), п-Bu (96%), н-C6H13 (91%), н-C8H17 (90%), 

н-C10H21 (89%), н-C12H25 (85%), Bn (98%) (9–15 ч) 

Схема 6. 

I

SH
R

S

ДМСО, KOH, 80°C, N2

CuO наночастицы (1.26 мол %)
R+

Схема 7. 

R = H, 2-CH3, 4-CH3, 2-OCH3, 4-OCH3, 4-Cl, 4-Br, 4-C(O)H, 4-NO2, 4-CF3, 1-нафтил, 3-пиридил, 2-тиофенил; R' = H, 2-
NH2, 4-NH2, 2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 2-OCH3, 3-OCH3, 4-OCH3, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-NO2, 2-пиридил, 

Алк = бензил, циклогексил, п-Bu, н-C8H17, н-C12H25. 

Cu2O (5 мол %)
I

R

Алк SH S

R

Алк

KOH (2 экв.), ДМСО_H2O (4:1), 

Ar, 80°C

R'

SH

или

S

R R'

76_96%70_85%

+ +
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затор в достаточно малых количествах 0.72 мол % 
проявляет высокую активность в реакции арили-
рования тиолов (схема 8). На примере модельной 
реакции 4-йодтолуола с 1-октилтиолом показана 
возможность рециклизации катализатора до 5 раз 
без заметного снижения его активности и измене-
ния морфологии катализатора (выход на 1 цикле – 
92%, на 2 цикле – 99%, на 5 цикле – 95%) [81]. 

Биметаллический нанопорошок CuFe2O4 в 
безлигандных условиях позволяет осуществить 
реакции арил- и алкилтиолов, а также дифенил-
дисульфида не только с арил-, алкилйодидами, но 
и арилбромидами в инертной атмосфере в ДМСО 
при 100°С с высокими выходами [82] (схема 9). 
Однако хлорбензол в этих условиях не реагирует с 
тиофенолом. Интересно отметить, что в этих 
условиях дифенилдисульфид реагирует с электро-
нодонорными и электроноакцепторыми арилйоди-
дами и алкилйодидами с высокими выходами (до 
97%). Дифенилдисульфид, в отличие от тиофенола, 
реагирует с электронодонорными арилйодидами с 
большим выходом за то же время реакции (24 ч). 
Катализатор легко отделяется из реакционной 
смеси магнитом и может быть рециклизован 3 раза 

в модельной реакции йодбензола и тиофенола без 
снижения каталитической активности (выход 98% 
на 1 цикле, выход 89% на 3 цикле). 

Позднее Karvembu с сотр. показали [83], что 
сочетание тиофенола с активированными (гетеро)
арилбромидами и хлоридами при катализе нано-
частицами CuO (3 мол %) в N,N-диметилацетамиде 
в присутствии основания может быть выполнено и 
при низкой температуре (27°C) (схема 10). Реакции 
алифатических тиолов с арилгалогенидами в 
работе не рассматривались. Катализатор в реакции 
арилирования фенола 4-бромобензонитрилом был 
рециклизован 4 раза (с выходом 90% на 1 цикле, с 
выходом 89% на 4 цикле). 

Однако в случае иммобилизации катализатора 
на различные носители (подложки) удается 
получить высоко диспергированные каталитически 
активные частицы, и, как следствие, значительно 
снизить расход катализатора, упростить процедуру 
его очистки и рециклизации. В этом случае 
подложка выполняет роль стабилизатора нано-
частиц и предотвращает их агрегацию в ходе 
реакции. 

Схема 8. 

Ar = H, 3-CF3, 4-F, 3-Cl, 4-NO2, 2-CH3, 3,5-(CH3)2, 2,4,6-(CH3)3, 
R = н-C8H17, 2-OCH3-C6H4, 4-NH2-C6H4, 2,4-F2-C6H4, 2-нафтил. 

ArI R-SH
Cu/Cu2O нанопроволока (0.72 мол %)

Cs2CO3, ДМСО, 110°C, 12 ч
ArSR

82_99%

+

Алк = C10H21, C8H17, C6H13; Hal = I, Br; R2 = H, 2-OH, 3,5-(CH3)2, 3-OCH3, 4-OCH3, 4-CH3, 4-t-Bu, 4-i-Pr, 4-F, 4-Cl, 4-I, 
4-CN, 2-NO2, 4-NO2, 3-CF3; R

1 = C5H11, Bu, Cy, Ph, 4-CH3-C6H4, 4-OCH3-C6H4, 4-Br-C6H4, 1-нафтил, 2-нафтил. 

Схема 9. 

Hal

CuFe2O4 (5 мол %)

Cs2CO3, ДМСО, N2, 100°C, 24 ч

R1S

70_98%

R2

R2

R1 SH

Алк-I

или или R1SАлк+

Hal = Br, Y = N; Hal = Br, Cl, Y = CH; R1 = CN, CHO, C(O)CH3, CF3. 

Схема 10. 

SH

Y

Hal

R1

CuONPs (3 мол %)

KOH, ДМАА, 27°C, 10_20 ч Y

S

R1

79_93%

+
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1. ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ 
НА ПОДЛОЖКАХ СОЕДИНЕНИЯ МЕДИ 

В АРИЛИРОВАНИИ ТИОЛОВ 

Один из способов иммобилизации катализатора 
заключается в комплексообразовании солей меди в 
различных степенях окисления с лигандами-
линкерами, пришитыми на подложки. Примерами 
таких материалов для гетерогенизации солей меди 
являются фуфурол-функционализированный 4-амино-
полистирол, комплекс полистирола с криптандом-22 
[84, 85], фурфурол-функционализированный мезо-
пористый оксид кремния и покрытые оксидом 
кремния и 4'-(4-гидроксифенил)-2,2':6',2''-терпири-
дином ферромагнитные наночастицы [86, 87]. 

Так, гибридный органо-неорганический мате-
риал, полученный гель-золь процедурой из сили-
кагеля и диамина был использован для иммо-
билизации солей меди и проявил высокую катали-
тическую активность в реакции тиофенола с йод-
бензолом, значительно превышающую активность 
самих солей в тех же условиях. Интересно отме-
тить, что в этих условиях тиофенол может быть 
заменен на дифенилдисульфид, но с образованием 
диарилсульфида с меньшим выходом (88%). В 
качестве растворителя использован мезителен, спо-
собный предотвратить вымывание меди при высо-
ких температурах. Кинетические исследования по-
казывают, что каталитическими свойствами обла-
дает именно CuCl, образующийся из CuCl2. Вымы-
вание меди в ходе реакции не наблюдалось, 
однако, катализатор рециклизуется плохо, что, 
возможно, связано с агрегацией меди на повер-
хности [88]. 

Другой материал, также полученный золь-гель 
процедурой, на основе амин-функционализирован-
ных наночастиц силикагеля, был применен для 
иммобилизации стабилизированных полиэтилени-
мином наночастиц Cu(0)NPs [89] (схема 11). Ката-
лизатор Cu(0)NPs (1.5 мол %) был активен в реак-
ции арил- и алкилтиолов с электроноакцепторными 
и электронодонорными арилйодидами (выход 70–
96%) и бромидами (выход 65–85%) за 9–12 ч. В 
модельной реакции йодбензола и тиофенола             
Cu(0)NPs были рециклизованы 3 раза (выход на 1 
цикле – 96%, на 3 цикле – 82%). Авторы предполо-
жили, что катализ арилирования тиолов проходит 
гетерогенно с адсорбцией арилгалогенида и тиола 
на поверхности наночастиц CuNPs. 

Иммобилизованные на модифицированную 
допамином поверхность феррита (α-Fe3O4) нано-
частицы Cu(0)NPs проявили большую активность в 
малых количествах (0.82 масс %, с размером час-
тиц 10–25 нм) в реакциях различных арилйодидов 
и активированных арилбромидов (схема 12). 
Авторы показали, что катализатор может быть 
рециклизован как минимум 3 раза с сохранением 
размера, морфологии и активности наночастиц 
[90]. 

Подложки могут непосредственно, без участия 
объемных лигандов, выступать в роли стабили-
затора для соединений меди и нередко оказывают 
влияние на каталитическую активность иммоби-
лизованных наночастиц. Например, Ranu с сотр. 
иммобилизовали CuSO4 на Al2O3 и осуществили 
катализ с его участием в аэробных условиях в 
реакциях тиолов с алкил- и (гетеро)арилйодидами: 

Схема 11. 

Hal = I, Br; R = H, 4-I, 4-CH3, 4-CH3O, 4-NO2, 4-OH, 4-C(O)CH3; R' = Ph, Cy, Et, C12H25. 

Hal

R R'-SH
SR'

R
KOH, ДМСО, N2, 110°C, 9_12 ч

Cu/SiO2 (1.5 мол %)

I, 70_96%.

Br, 65_85%.

+

Схема 12. 

Hal = I, R1 = 3-NO2, 4-CH3, 2-CH3, 4-OCH3; Hal = Br, R1 = 4-NO2, 4-C(O)CH3; R
2 = H, 4-Cl, 4-NO2. 

Hal

R1

SH

R2
MW, 120°C, 25_45 мин

FeDOPACu (100 мг), K2CO3, i-PrOH
S

R1 R2

85_98%

+
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тиоэфиры в ДМФА в присутствии основания 
K2CO3 могут быть получены с выходами до 98% за 
7–10 ч [91] (схема 13). Для реакции тиолов с 
арилбромидами потребовалось введение более 
сильного основания – Cs2CO3 (выходы до 95% за 
то же время). Интересно отметить, что в этих 
условиях как с арилйодидами, так и с арил-
бромидами не наблюдается образование диалкил- 
или диариддисульфидов. На примере модельной 
реакции катализатор был рециклизован 8 раз без 
заметного вымывания меди в раствор и снижения 
его активности. 

В качестве носителей для наночастиц CuO были 
использованы: «черный ацетилен» («acetylene black») 
и активированный уголь [92], мезопористый оксид 
кремния [93], оксид графена [94], амин-функциона-
лизированный мезопористый оксид циркония [95]. 

Так, CuO был получен по золь-гель методу на 
мезопористом оксиде кремния [93]. Катализатор 
проявил активность (1.0–5.0 мол %) в реакциях 
алкил- и (гетеро)арилтиолов не только с электро-

ноакцепторными, но и с электронодонорными 
арилйодидами (выходы до 97%) (схема 14). К 
сожалению, авторы не приводят информацию об 
активности катализатора в реакциях арилбромидов 
с тиолами. Материал был рециклизован в модель-
ной реакции 4-йодтолуола с 1-додецилтиолом 4 раза 
с относительно небольшим падением выхода (с 
85% на 1 цикле до 78% на 4 цикле). 

Сферические наночастицы CuO (5.1 масс % Cu, 
с размером частиц 40–70 нм), иммобилизованные 
на оксид графена (GO), оказались наиболее активны 
[94]: малых количеств CuO/GO (6 мг, 0.28 мол %) 
оказывается достаточно для катализа реакций 
тиолов не только с алкил-, (гетеро)арилйодидами, 
но и с бромидами и хлоридами (схема 15). В 
реакциях тиолов с йодидами и бромидами в при-
сутствии основания Et3N без растворителя выход 
побочного диарилдисульфида не превысил 10%. 
Для реакции электронообогащенных и электро-
нодефицитных арилхлоридов с тиолами необхо-
димо введение более сильного основания (Cs2CO3) 

R' = Ph, 1-метил-1H-имидазолил-2, C5H11, циклогексил, н-C12H25; 
R = H, 2-CH2OH, 4-CH3, 4-OCH3, 2-NH2, 2-NO2, 3-пиридил, 3-C(O)CH3, 4-C(O)CH3, 3-C(O)OCH3, 4-C(O)OC2H5. 

Схема 14. 

R = (Het)Ar, Алк, X = I, Br. 

Схема 13. 

(Het)ArX RSH
Cu(II) (5 мол %)/Al2O3

ДМФА, 110°C, K2CO3 или Cs2CO3
(Het)ArSR

I, 70_98% (7_10 ч).

Br, 73_95% (7.5_10 ч).

+

CuO@мезопористый кремний (1_5 мол %)
I

R

R' SH

S

R

R'
Cs2CO3 (1.5 eq.), ДМСО или диоксан, Ar, 110°C

66_97%

+

Схема 15. 

Hal = I, Br, Cl; 2-нафтил; R = H, 4-CF3, 4-CH3, 3-CH3, 4-OCH3, 4-t-Bu, 4-F, 4-NO2, 3-NO2, 4-NH2, 2-Py, 3-Py, Cy; 
R1 = Ph, 3-NO2-C6H4, Bu, 4-Cl-C6H4, 4-CH3-C6H4. 

Hal

R

R1-SH
CuO@GO (0.28 мол %), NEt3 или Cs2CO3

neat или ДМСО, 90°C

SR1

R

R1
S

S
R1

I, 60_97% (4.5_9 ч).

Br, 73_87% (12.5_15 ч).

Cl, 50_86% (14_24 ч).

I, Br, 5_10%.

Cl, 5_20%.

+ +
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в ДМСО (14–24 ч, выход 50–86%), однако выход 
побочного диарилдисульфида в этих условиях воз-
растает (5–20%). На примере модельной реакции 
тиофенола с йодбензолом (с основанием Cs2CO3) 
авторы рециклизовали катализатор 6 раз без паде-
ния выхода продукта. Замена основания на КОН в 
рециклизации в модельной реакции привела к 
снижению выхода продукта к 4 циклу, что авторы 
связывают с частичным растворением подложки и 
агрегированием наночастиц CuO. Это интересный 
факт влияния основания не только на генери-
рование сульфид-аниона, но и на состояние ката-
лизатора. 

Наночастицы CuNPs также были получены на 
различных высокопористых неорганических и 
органических подложках, таких как: гексагональ-
ный микропористый кремний [96], маггемит [97], 
хитозан [98] и порошковое железо [99]. 

Нередко в ходе получения поверхность иммоби-
лизованных наночастиц оказывается окислена. 
Например, CuNPs (размер частиц 2–3 нм), иммоби-
лизованные на подложку из гексагонального 
микропористого кремния на >60% меди состоят из 
Cu(0) и оставшаяся медь находится в состояниях 
Cu(I) и Cu(II) [96]. Катализатор в малых коли-
чествах (0.05 г, 0.51 масс % Cu) в условиях MW-
излучения в ацетонитриле проявил схожую с [70] 
высокую активность и селективность в реакциях 
арилйодидов с тиофенолами (схема 16). Важно 
отметить, что доля диарилдисульфида возрастает 
при переходе к электронообогащенным арил-
йодидам. Реакция не подходит для арилирования 

алкилтиолов: пропилтиол реагирует с 4-нитро-
йодбензолом в этих условиях с низким выходом 
(<10% за 30 мин). Активность катализатора в 
реакциях с арилбромидами не приводится. В 
модельной реакции тиофенола и йодбензола 
катализатор был рециклизован 3 раза (выход на 1 
цикле – 96%, на 3 цикле – 93%). 

Нанокомпозит меди и маггемита (γ-Fe2O3) был 
получен влажной пропиткой маггемита с после-
дующим дегидратированием [97]. Установлено, 
что на поверхности маггемита неокисленная медь 
составляет 80%, оставшаяся медь представлена      
Cu(II). Нанокомпозит катализирует реакцию тио-
фенолов с 4-нитройодбензолом и йодбензолом с 
образованием диарилсульфидов с высоким выхо-
дом (cхема 17). С умеренным выходом в этих усло-
виях проходят реакции 4-йодтолуола с тиофе-
нолами (50–77%). В модельной реакции 4-гидро-
хинона и йодбензола нанокомпозит рециклизован 6 
раз (выход на 1 цикле – 94%, на 6 цикле – 88%). 

Сравнение каталитической активности CuNPs 
на подложках из активированного угля, монт-
мориллонита К10, цеолита-NaY и оксида титана в 
реакции арилирования тиолов арилгалогенидами 
выполнено в работе [100]. На примере модельной 
реакции тиофенола с 4-иодбензонитрилом все 
катализаторы в малой концентрации (1 мол % Cu) 
в ДМФА проявили прекрасную каталитическую 
активность (при 120°С в течение 2 ч), однако при 
80°С в течение 4 ч наночастицы CuNPs на цеолите 
оказались наиболее активны (выход 91%). CuNPs 
на цеолите и в более низкой концентрации 0.7 мол % 

Схема 16. 

R1 = 4-NO2, 3-NO2, 3-CF3, 4-Cl, 1,2,3,4,5-F5, 4-F, 4-OCH3, 4-CH3; R
2 = Ph, 4-CH3-C6H4, 2-нафтил, Pr. 

I

R2-SH

R1

Cu-SMNP (0.05 г)

MW, <100°C, 10_30 мин

SR2

R1

S

R1 R1

S

до 99%

+ +

Схема 17. 

R1 = H, 4-CH3, 4-NO2; R
2 = Ph, 4-CH3-C6H4, 4-OCH3-C6H4. 

I

R1

R2 SH

S

R1

R2

Cs2CO3, ДМФА, N2, 130°C, 24 ч

50_99%

Маггемит-Cu наночастицы (50 мг)
+
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(при 120°С) с катализируют арилирование тиофе-
нола электроноакцепторными и электронодонор-
ными арилйодидами и электроноакцепторными 
арилхлоридами (выходы до 99%), однако в этих 
условиях тиофенол не реагирует с электронодо-
норными арилбромидами и хлоридами (cхема 18). 
4-Йодбензонитрил при 100°С в течение 4 ч с 
хорошими и высокими выходами реагирует с (гете-
ро)арилтиолами и (4-хлорбензил)тиолом, а также в 
присутствии более сильного основания (KOH) 
становится возможным арилирование алкилтиолов 
(80–97%). В модельной реакции катализатор был 
успешно рециклизован 4 раза без агрегирования и 
заметного вымывания частиц металла в раствор 
(выход на 1 цикле 99%, вымывание меди в раствор 
составило 0.12%, на 4 цикле – 98%, вымывание 
меди в раствор составило 0.02%). 

Интересные свойства проявляет биметалличес-
кая система, состоящая из 5% меди, нанесенной на 
порошок железа [99]. Благодаря проявлению 
железом восстановительных свойств, образование 
побочного диарилдисульфида на начальной стадии 
оказывается минимизировано. Так, йодбензол в 

ДМАА при 100°С (схема 19) с умеренным выходом 
реагирует с додецилтиолом (43%), с хорошими 
выходами проходит реакция (гетеро)арилйодидов с 
(гетеро)арилтиолами (58–97% за 8–24 ч). В этих 
условиях электроноакцепторные арилбромиды и 
хлориды [4-С(О)СН3 и 4-CN] реагируют с тиолами 
в течение большего времени (16–48 ч). Катали-
затор легко отделяется и может быть рециклизован 
5 раз в реакции тиофенола и йодбензола с выходом 
100% на 1 цикле, 98% – на 4 цикле и 80% – на 5 
цикле. 

Таким образом, из представленных работ можно 
выделить следующие наиболее перспективные без-
лигандные гетерогенные каталитические системы 
на основе нанопорошка CuFe2O4 [82], CuNPs на 
подложках из модифицированных силикагеля и 
феррита [89, 90], CuSO4/Al2O3 [91], наночастиц 
CuO на подложке из оксида графена [94] и биме-
таллической системы Cu/Fe [99], использование 
которых позволяет разрешить некоторые из часто 
встречающихся ограничений медь-катализируе-
мого арилирования тиолов, а именно: арилиро-
вание тиолов в более мягких условиях (при темпе-

R2 = Ph, Hal = I, R1 = 4-OCH3, 4-CH3, 4-CN, 4-F, 4-Cl; R2 = Ph, Hal = Cl, R1 = 4-CO2CH3, 4-C(O)CH3, 4-NO2, 2-NO2 (60–
99%); R2 = 2-нафтил, 3,4-Cl2-C6H3, 3,5-(CF3)2-C6H3, 2-бензотиазолил, 2-(1-метилимидазолил), 4-хлоробензил, 

Cy, t-Bu, н-C8H17, Hal = I, R1 = 4-CN-C6H4 (45–98%). 

Схема 18. 

Hal

R1

R2 SH

S

R1

R2

KOH или K2CO3, ДМФА, N2, 100_120°C, 2_16 ч

CuNPs/Zeolite-NaY (0.7 мол %)
+

Схема 19. 

Hal = I, Br, Cl, 1-нафтил, R1 = H, 4-CH3, 4-OCH3, 4-NH2, 2-i-Pr, 4-Br, 3-CN, 4-C(O)CH3, 2-Py, 
R2 = H, 2-CH3, 4-CH3, 2,6-(CH3)2, 4-OCH3, 2-NH2, C12H25. 

R1 R2

5 мол % Cu/Fe (5 мол %)

K2CO3, ДМАА, 100°C, 8_24 ч

S

N

CF3

S

N
H2N

CF3

N

S

N

CF3

S

N

N CF3

H2N
N

S

N

N CF3

56% 87% 69% 62% 80%

I, 43-97% (8_24 ч).

Br, 82%, 91% (16 ч).

Cl, 85% (24 ч), 98% (48 ч).

Hal SH

S

R1 R2

+
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ратурах < 100°C) за меньшее время; введение в 
реакцию с галогенидами не только (гетеро-)аро-
матических тиолов, но и алифатических; осущест-
вление кросс-сочетания тиолов и электроноде-
фицитных и электронообогащенных бромидов и 
хлоридов; катализ с использованием медных ката-
лизаторов в низких концентрациях, а также воз-
можность регенерации и повторного исполь-
зования каталитической системы без снижения ее 
активности. 
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The review presents an analysis of the literature in recent years on the use of copper catalysis in the formation 
of the C–S bond between aryl halides and thiols. The review covers the use of ligand-free systems, water as a 
solvent, and recyclable catalysts. 
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