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Сероводород и алкантиолы являются токсичными соединениями, содержащимися 

в продукции скважин многих нефтяных и газоконденсатных месторождений. В связи с 

тем, что политика предприятий по переработке углеводородного сырья направлена на 

развитие новых фундаментальных исследований, процессов и технологий с целью поиска 

путей рационального использования сырья, превращение сероводорода и алкантиолов в 

ценные соединения является одной из стратегических целей нефтегазовой отрасли. Пер-

спективными процессами превращения сероводорода и алкантиолов в ценные органиче-

ские соединения являются методы «зеленой» химии, позволяющие работать в экологич-

ных условиях с минимальными энерго- и ресурсозатратами. В данной работе впервые ис-

следованы реакции прямого нуклеофильного замещения ОН-групп в бутаноле-2, пента-

ноле-1 и гексаноле-1 на HS- и RS-группу в условиях одноэлектронного восстановления се-

роводорода и алкантиолов в ацетонитриле и ионной жидкости при комнатной темпера-

туре и атмосферном давлении с единственным побочным продуктом – H2O. Возмож-

ность проведения эксперимента без фонового электролита за счет собственной электро-

проводности ионной жидкости позволяет не только снизить расход реагентов, но и об-

легчить выделение конечного продукта. За счет структурирования и возникающего мат-

ричного эффекта в ионных жидкостях продолжительность электролиза в рассматрива-

емых реакциях в 2-3 раза меньше по сравнению с апротонными растворителями. 
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Hydrogen sulfide and alkanethiols are toxic compounds containing in the production of 

wells in many oil and gas condensate fields. Because the policy of hydrocarbon processing enter-

prises aimed at the development of new fundamental research, processes and technologies in order 

to find rational use of raw materials, the conversion of hydrogen sulfide and alkanethiols into val-

uable compounds is one of the strategic goals of the oil and gas industry. The methods of "green" 

chemistry are perspective processes for converting hydrogen sulfide and alkantiols into valuable 

organic compounds, which allow working in environmentally friendly conditions with minimal en-

ergy and resource costs. The reactions of direct nucleophilic substitution of butanol-2, pentanol-1 

and hexanol-1 to HS- and RS- group by single-electron reduction of hydrogen sulfide and al-

kanthiol in acetonitrile and ionic liquid at room temperature and atmospheric pressure with a sin-

gle by-product - H2O were described. The possibility of conducting an experiment without electro-

lyte due to the intrinsic electrical conductivity of the ionic liquid allows not only lowering the con-

sumption of reagents, but also facilitating the isolation of the target product. Due to the structuring 

and the matrix effect in ionic liquids, the duration of electrolysis in the reactions under considera-

tion is 2-3 times less than in the case of aprotic solvents. 

Key words: hydrogen sulfide, alkanthiols, nucleophilic substitution, electrochemical synthesis, ionic liq-

uids, aliphatic alcohols synthesis 
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ВВЕДЕНИЕ 

Поиск новых эффективных методов полу-

чения алифатических и ароматических тиолов не 

теряет своей актуальности, что связано с их цен-

ными свойствами. Так алифатические тиолы при-

меняются в медицине в качестве антисептиков, се-

дативных и антибактериальных агентов [1]. Орга-

нические полисульфиды обладают противорако-

выми свойствами, участвуют в регуляции иммун-

ных, сердечно-сосудистых и других процессов за 

счет эндогенно образующегося сероводорода [2-5]. 

Тиофенолы и 1,2-бензолдитиолы предотвращают 

окислительный стресс, сопровождающий патоге-

нез многих заболеваний, за счет связывания тяже-

лых металлов и обрыва радикальных процессов, 

спровоцированных агрессивными свободными ра-

дикалами [6-9].  

Синтез ценных органических соединений 

серы многостадиен и требует жестких условий 

[10, 11], а именно высоких температур, примене-

ния катализаторов и сильноосновных сред. Так, в 

присутствии вольфрамового или молибденового 

катализатора реакция нуклеофильного замещения 

гидрокси-группы на тио-группу протекает при t = 390-

430 °С. Известна высокотемпературная (400-500 °С) 

реакция превращения циклогексанола в присут-

ствии сероводорода и окиси алюминия в циклогек-

сантиол [12]. При использовании оксофильных 

кислот Льюиса в качестве катализаторов прямого 

нуклеофильного замещения спиртов требуется нагрев 

реакционной смеси, а продолжительность реакции 

может достигать 24 ч [13].  

В настоящее время одним из наиболее до-

ступных, экологически безопасных и экономиче-

ски целесообразных подходов для решения задач 

синтеза сернистых органических соединений явля-

ется электрохимический метод. Химический реа-

гент, который может быть опасен для окружающей 

среды, в предлагаемом методе «зеленой химии» за-

меняется на электрон, который в свою очередь яв-

ляется мощным инструментом в процессах элек-

трохимической активации, синтезе и модификации 

органических соединений. Кроме того, при элек-

трохимическом синтезе отпадает необходимость в 

нагревании и очистке целевого продукта от ве-

ществ, образующихся в процессе электролиза [14, 15]. 

При одновременном присутствии в ароматическом 

ядре Cl- и OH- групп тиолат-анион замещает гало-

ген, что подтверждает повышенную инертность 



 

А.В. Охлобыстина, А.О. Охлобыстин, Н.Т. Берберова, Д.А. Бурмистрова 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 63 

  

 

гидрокси-групп в данных реакциях. Недостатком 

замещения хлора на тио-группу является образова-

ние агрессивного хлористого водорода. 
Ранее нами были исследованы процессы 

окислительной активации сероводорода и тиолов 
[16]. Были предложены способы прямой S-функци-
онализации алифатических и ароматических со-
единений, протекающих по радикальному меха-
низму в апротонных растворителях [17, 18]. Не-
смотря на то, что реакции окислительной электро-
химической активации сероводорода и тиолов 
имеют много преимуществ, есть один существен-
ный недостаток – это параллельно протекающие 
реакции, в результате которых образуются трудно-
разделимые побочные продукты. Изменение окис-
лительной функции электрода на восстановитель-
ную в случае H2S и RSH позволит генерировать ак-
тивные нуклеофильные реагенты и свести к мини-
муму число побочных реакций. Примеры реакций 
нуклеофильного замещения гидрокси-группы с до-
статочно инертным сероводородом при комнатной 
температуре и атмосферном давлении единичны, 
значительно чаще в таких реакциях используются 
тиолы. 

Практическая значимость работы заключа-
ется в возможности использования полученных ре-
зультатов при разработке новых безотходных тех-
нологий синтеза S-содержащих алифатических и 
ароматических соединений, обладающих ценными 
свойствами.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерение потенциалов окисления прово-
дилось методом циклической вольтамперометрии 
(ЦВА) в трехэлектродной ячейке с помощью по-
тенциостата VersaSTAT 3. Электроды: рабочий Pt-
электрод (S = 3,14 мм2); вспомогательный Pt-
электрод – 70 мм2; электрод сравнения – 
Ag/AgCl/КСl с водонепроницаемой диафрагмой. 
Фоновый электролит (0,1 М NBu4ClO4) предвари-
тельно высушивали в вакууме 48 ч при 50 °С. Пре-
паративный электролиз проводили на стационар-
ных платиновых электродах – пластинах площа-
дью 700 мм2 в бездиафрагменной трехэлектродной 
ячейке объемом 100 мл.  

Образование продуктов нуклеофильного 
замещения гидрокси-группы на тио-группу было 
доказано данными ИК-спектроскопии и хромато-
масс-спектрометрии. На ИК спектрах зафиксиро-
ваны валентные колебания SH-связей в диапазоне 
2540-2600 см-1, а также валентные колебания C-S-
связи при 710-750 см-1. Методом масс-спектромет-
рии зафиксированы характеристические ионы мас-
сой m/е: распад бутантиола – 90, 56, 47, 41; пентан-
тиола – 104, 70, 55, 42; дибутилсульфида – 146, 90, 
61, 56, 41, 29; дигексилсульфида – 202, 131, 117, 84, 55. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью повышения реакционной способ-
ности малореакционноспособных сероводорода и 
тиолов ранее нами были изучены различные спо-
собы окислительной активации сероводорода, поз-
воляющие вводить тиогруппу по ион-радикальному 
или радикальному механизму в широкий спектр 
субстратов [16]. Недостатком таких реакций явля-
ется протекание побочных реакций, поскольку об-
разующиеся продукты окисляются практически 
при тех же потенциалах, что и исходные реагенты. 

В настоящей работе предлагается исполь-
зовать восстановительную активацию сероводо-
рода и алкантиолов, в результате которой через 
анион-радикал образуется активный нуклеофиль-
ный реагент – тиолат-анион: 

 
В случае сероводорода в апротонных рас-

творителях (CH3CN, CH2Cl2, DMF) на циклической 
вольтамперограмме (ЦВА) фиксируется одноэлек-
тронный пик восстановления сероводорода, а на 
обратной ветви наблюдается пик окисления тио-
лат-аниона (рисунок). 

 

 
Рис. Циклическая вольтамперограмма восстановления H2S 
(V=100 мВ/с; CH3CN; Pt-анод; Ag/AgCl; 0,15 M NBu4ClO4) 
Fig. Cyclic voltammogramm for reduction of H2S (scan rate is 
100 mV s-1; CH3CN; Pt-anode; Ag/AgCl; 0.15 M NBu4ClO4) 

 
Для электрохимического исследования про-

цессов синтеза органических соединений серы 
были взяты различные алифатические спирты: бу-
танол-2 (I), пентанол-1 (II), гексанол-1(III). Пере-
численные субстраты в органических растворите-
лях (CH3CN, CH2Cl2) на Pt-электроде достаточно 
инертны и не образуют пиков окисления и восста-
новления в диапазоне от -2,0 В до +2,0 В. 

В условиях генерирования тиолат-аниона в 
течение 1 ч при потенциале чуть выше потенциала 
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восстановления сероводорода Епк = -1,2 В на пла-
тиновом катоде были проведены взаимодействия с 
перечисленными алифатическими спиртами и по-
лучены целевые алкантиолы (табл.). 

Одним из направлений в области «зеленой» 
электрохимии является подбор безопасных, но в 
тоже время эффективных растворителей. В работе 
предложено заменить апротонные растворители на 
ионные жидкости, что позволяет проводить пред-
лагаемый синтез ценных сернистых соединений в 
экологичных условиях с минимальными энерго- и 
ресурсозатратами. 

Было показано, что ионные жидкости явля-
ются эффективными средами для электрохимиче-
ской активации сероводорода и тиолов [19, 20]. По-
этому в настоящей работе для изучения реакций 
нуклеофильного замещения гидрокси-групп кроме 
классических апротонных растворителей исполь-
зованы ионные жидкости имидазолиевого типа. За 
счет низкой летучести ионные жидкости не нано-
сят существенного вреда окружающей среде и здо-
ровью человека, и с точки зрения «зеленой» химии 
являются безопасными для использования в лабо-
раторных исследованиях и промышленности. Ион-
ные жидкости наиболее интересны в электрохими-
ческих процессах, где наблюдается ускорение про-
цесса переноса электрона по сравнению с обыч-
ными молекулярными растворителями. 

С целью получения ценных алифатических 
сульфидов были проведены эксперименты в смеси 
ацетонитрила и ионной жидкости – тетрафтор-
борате 1-бутил-3-метилимидазолия [BuMeIm]BF4 
(1:1), где в качестве реагентов использовали алифа-
тические тиолы. Реакция взаимодействия тиолов с 
алифатическими спиртами проходила в условиях 
постоянного генерирования алкилтиолат-анионов 
при потенциале восстановления тиолов на плати-
новом катоде. На ЦВА фиксируется обратимый 
пик окисления дигексилсульфида, что свидетель-
ствует о стабилизации катион-радикала ионной 
жидкостью. 

Проведение электросинтеза в ионной жид-
кости с участием тиолов имеет ряд несомненных 
преимуществ. Возможность проведения экспери-

мента без фонового электролита за счет собствен-
ной электропроводности ионной жидкости позво-
ляет не только снизить расход реагентов, но и об-
легчить выделение конечного продукта. За счет 
структурирования и возникающего матричного эф-
фекта в ионных жидкостях продолжительность 
электролиза в рассматриваемых реакциях в 2-3 
раза меньше по сравнению с апротонными раство-
рителями. 

Необходимо отметить, что пик окисления и 
восстановления сероводорода в смеси ацетонит-
рила и [BuMeIm]BF4 (1:1) отсутствует или слабо 
выражен, что говорит о его блокировании матрич-
ной структурой ионной жидкости. В таблице при-
ведены потенциалы окисления субстратов (Eпа1) и 
полученных серосодержащих продуктов (Eпа2) в 
условиях восстановительной активации сероводо-
рода и тиолов в реакциях нуклеофильного замеще-
ния ОН-групп в алифатических спиртах. Проведен-
ный эксперимент показал эффективность исполь-
зования сероводорода и алкантиолов в реакциях 
нуклеофильного замещения гидрокси-групп в али-
фатических спиртах при электрохимическом гене-
рировании тиолат- и алкитиолат-аниона в апротон-
ных растворителях и ионных жидкостях и позво-
лил исключить протекание побочных реакций. 

 
Таблица 

Электрохимические характеристики полученных 
тиопроизводных (CH3CN, [BuMeIm]BF4; Pt-анод; 

Ag/AgCl; 0,15 M NBu4ClO4) 
Table. Electrochemical characteristics of produced thio-

compounds (CH3CN, [BuMеIm]BF4; Pt-anode; 
Ag/AgCl; 0.15 M NBu4ClO4) 

Реагент 
Eпа1, В 

Суб-
страт 

Про-
дукты 

Eпа2, В 

CH3CN 
[BMIm] 

BF4 
CH3CN 

[BMIm] 
BF4 

H2S 1,60 - 
I C4H9SH 1,53 - 

II C5H11SH 1,45 - 

C4H9SH 1,53 1,44 I (C4H9)2S 1,75 1,50 

C6H13SH 1,57 1,40 III (C6H13)2S 1,72 1,32 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта Президента РФ (MK-693.2017.3). 
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