
6   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 3 

 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  

Т  67  (3)  Серия «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ»   2024 

   IZVESTIYA VYSSHIKH UCHEBNYKH ZAVEDENII 

V  67  (3)    KHIMIYA KHIMICHESKAYA TEKHNOLOGIYA   2024 

RUSSIAN JOURNAL OF CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY 
 

DOI: 10.6060/ivkkt.20246703.6875  

УДК: 544.77.052.5 

ПРИМЕНЕНИЕ АНИОН-РАДИКАЛОВ СЕРЫ В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ.  

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОРМ СЕРЫ СПЕКТРАЛЬНЫМИ МЕТОДАМИ 

Е.Д. Дмитриева, П.В. Оськин, А.А. Ковалева, К.В. Осина 

Елена Дмитриевна Дмитриева (ORCID 0000-0001-6408-5873) *, Павел Владимирович Оськин (ORCID 

0000-0001-9308-6496), Алина Александровна Ковалева (ORCID 0000-0002-2520-9471), Кристина Викто-

ровна Осина (ORCID 0000-0001-7811-5025) 

Кафедра химии, Естественно-научный институт, Тульский государственный университет, пр. Ленина, 92, 

Тула, Российская Федерация, 300012 

E-mail: dmitrieva_ed@rambler.ru*, pavelfraj@yandex.ru, alina-kovaleva71@mail.ru, kristina-syundyu-

kova@yandex.ru 

Исследование реакций с участием анион-радикалов серы в органическом синтезе 

стало областью активных исследований в последние несколько лет. Особый интерес вызы-

вает роль полисульфидных радикалов в электрохимических процессах литий–серных (Li-S) 

аккумуляторов.  Исследование механизмов этих реакций имеет решающее значение для по-

вышения производительности Li-S аккумуляторов. С целью обобщения и анализа наиболее 

актуальных литературных данных в обзоре представлены сведения по вопросам применения 

и изучения анион-радикалов серы в органическом синтезе и методах определения форм серы. 

Мы классифицировали и подробно обсудили спектры различных форм серы в ультрафиоле-

товом и видимом диапазонах. В статье описаны выбор растворителя, корреляция между 

свойствами растворителей, влияние природы растворителя на сдвиг полос поглощения ча-

стиц серы и на устойчивость анион-радикала, идентификация форм серы в ультрафиолето-

вой и видимой области спектра и возможность стабилизации анион-радикалов за счет ком-

плексообразования с краун-эфирами. Полосы поглощения для S22-, S32-, S52-, S72- сильно пе-

рекрываются с полосами поглощения других частиц, и имеют при этом более низкую интен-

сивность, что приводит к разным выводам относительно распределения полисульфидов и 

разных форм серы в водной среде. Представленные в обзоре данные имеют прикладное значе-

ние, вносят вклад в понимание применения анион-радикалов серы в органическом синтезе и 

могут быть использованы для выбора метода определения форм серы и растворителя. Дан-

ная обзорная статья может быть интересной специалистам, занимающимся в данной об-

ласти, и поможет спланировать исследования по изучению форм серы и интерпретации 

спектров различных форм серы. 

Ключевые слова: сера, метод определения форм серы, спектры поглощения форм серы, приме-

нение анион-радикалов серы 
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The study of reactions involving sulfur anion radicals in organic synthesis has become an 

area of active research in the last few years. The role of polysulfide radicals in the electrochemical 

processes of lithium-sulfur (Li-S) batteries has been particularly discussed. Understanding the 

pathways of the electrochemical reactions is crucial for improving the performance of Li-S batter-

ies. In order to summarize and analyze the most relevant literature data, the review presents infor-

mation on the application and study of sulfur anion radicals in organic synthesis and methods for 

the determination of sulfur forms. We have classified and discussed in detail the spectra of various 

forms of sulfur in the ultraviolet and visible ranges. The article describes the choice of solvent, the 

correlation between the properties of solvents, the influence of the nature of the solvent on the 

absorption band shift of sulfur particles and on the stability of the anion radical, the identification 

of sulfur forms in the ultraviolet and visible spectrum regions, and the possibility of stabilizing 

anion radicals by complexation with crown ethers. The absorption bands for S22-, S32-, S52-, S72- 

strongly overlap with other particles while having lower intensities, leading to different conclusions 

regarding the distribution of polysulfides and different forms of sulfur in aqueous media. The data 

presented in the review have an applied meaning, contribute to the understanding of the application 

of sulfur anion radicals in organic synthesis and can be used for the choice of method for the 

determination of sulfur forms and solvent. This review article may be of interest to specialists in 

the field and will help to plan studies on the study of sulfur forms and the interpretation of spectra 

of different sulfur forms. 

Key words: sulfur, methods of determining the forms of sulfur, absorption spectra of sulfur forms, appli-
cation of sulfur radical anions 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Элементарная сера и многие ее неорганиче-

ские производные играют важную роль в био-, гео- 

и космосфере [1], поэтому исследование поведения 

форм данного химического элемента при различ-

ных условиях представляет большой интерес. Для 

решения этой задачи используются следующие ме-

тоды: спектроскопия тонкой структуры спектров 

поглощения рентгеновских лучей [2], рентгенов-

ская дифракция [3], масс-спектрометрия [4], ЯМР-

спектроскопия [5-10], ЭПР-спектроскопия, КР-спек-

троскопия [11, 12], циклическая вольтамперомет-

рия [13-15], а также спектроскопия в ультрафиоле-

товой (УФ) и видимой области. Наиболее распро-

страненным и доступным методом является спек-

троскопия в ультрафиолетовой (190-400 нм) и ви-

димой (400-700 нм) областях. Однако интерпрета-

ция получаемых результатов затруднена из-за про-

тиворечивых данных о характеристических поло-

сах поглощения различных форм серы. По свой-

ствам и применению серы был составлен ряд обзо-

ров [1, 16-20], но в них уделено мало внимания во-

просам применения анион-радикалов данного эле-

мента в органическом синтезе, несмотря на повы-

шенный интерес исследователей к этой области в 

последние несколько лет. Данная обзорная статья 

написана для восполнения этих пробелов.  

ПРИМЕНЕНИЕ АНИОН-РАДИКАЛОВ СЕРЫ  
В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 

Щелочные растворы серы в полярных 

апротонных растворителях, в которых образуется 

анион-радикал S3
•– [21, 22], нашли широкое приме-
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нение для синтеза целого ряда органических тио-

производных и для обнаружения следовых коли-

честв воды в органических растворителях. Первая 

работа, в которой было описано использование 

этой частицы, содержала исследование тиилирова-

ния норборена серой в диметилформамиде (ДМФА) 

в присутствии аммиака [23]. Затем, в 2014 году ав-

торы исследования [24] предложили использовать 

трисульфид анион-радикал для синтеза производ-

ных тиофена из ароматических диинов. В дальней-

шем методика синтеза была улучшена [25, 26], и 

было предложено использовать в качестве прекур-

соров другие соединения [27-35]. Радикал S3
•– при-

меняют также для синтеза гетероциклических си-

стем [36-42] и тиопроизводных [43, 44]. Возможно 

участие анион-радикалов серы при тиилировании 

фенолов элементарной серой [45], и при окисли-

тельном тиилировании фенолов [46].  

Во всех случаях реакция протекает в мяг-

ких условиях и с большими выходами, часто за ко-

роткий промежуток времени. Используемые реа-

генты – диметилформамид, сера, щелочь, поли-

сульфид калия, дешевы и безопасны в использова-

нии. Альтернативные методы получения описан-

ных соединений, как правило, немногочисленны, 

многостадийны и требуют жестких условий и труд-

нодоступных реагентов. Для доказательства нали-

чия анион-радикалов серы в приведенных работах 

использованы методы электронного парамагнит-

ного резонанса (ЭПР) и УФ-спектроскопии.  

Анион-радикалы серы могут участвовать в 

процессах фотоиндуцированного катализа, причем 

для их активации необходимо использовать види-

мое излучение. В работах [47, 48] на основании 

данных циклической вольтамперометрии и спек-

троскопии в УФ и видимой области рассматрива-

ются фотокаталитические свойства ионов S3
•– и S4

2–, 

образующихся при растворении полисульфида ка-

лия в диметилсульфоксиде (ДМСО). Данная си-

стема используется для генерации свободных ра-

дикалов из арилгаллогенидов с последующим об-

разованием биарилов. По такому же принципу 

было проведено фотоиндуцированное аминирова-

ние электронодифицитных алкенов [49] и алкили-

рование α-вторичных бензиламинов арилнитри-

лами и арилкетонами [50]. В работе [51] в качестве 

катализатора окисления терминальных алкенов до 

карбонильных соединений используется смесь 

хлорного железа с сульфидом натрия, содержащая 

анион-радикалы серы. 

Одним из основных направлений, для кото-

рых важно изучать различные формы серы и рав-

новесия между ними, является разработка литий-

сульфидных батарей. Следует отметить, что боль-

шая доля всех работ, посвященных изучению вос-

становления и диспропорционирования серы, свя-

зана именно с данной тематикой. В обзоре не рас-

сматривается данная область химии серы, так как 

по этой тематике существует исчерпывающий 

обзор [20].  

ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ  
НА ПОЛОСЫ ПОГЛОЩЕНИЯ СЕРЫ 

Изучение формообразования серы пред-

ставляет большой интерес для геохимии и минера-

логии. Известно, что анион-радикал S3
•– синий, а 

молекула S4 красный хромофор лазуритов и сода-

литов [18, 19, 52-57]. Эти же частицы являются 

причиной окраски ультрамариновых пигментов 

[58-67], а также участвуют в процессах фотолюми-

несценции алюмосиликатов [68-70].  

При температуре выше 100 °С и повышен-

ном давлении в водных растворах присутствуют 

полисульфид-ионы и анион-радикалы в высоких 

концентрациях [71]. Показано, что растворимые 

комплексы S3
•– с золотом, платиной и молибденом 

являются одной из основных форм существования 

данных элементов в гидротермальных флюидах 

[72-75], и именно за счет этих форм происходит 

транспорт золота, платины и молибдена в земной 

коре. Видообразование и концентрация серы во 

флюидах играют решающую роль в процессах 

сульфирования нефти [76-78] и образовании суль-

фидных минералов [79-83].  

Интерпретация спектров различных форм 

серы в ультрафиолетовом и видимом диапазонах 

представляет собой трудоемкую задачу. Полосы 

поглощения находятся очень близко и зачастую пе-

рекрываются [84], кроме того, каждая частица 

имеет несколько полос поглощения. Возможен 

сдвиг полос поглощения вследствие неполной дис-

социации солей (табл. 1). 

В работе [126] показано, что чем полнее 

диссоциирован длинноцепочечный полисульфид, 

тем в более длинноволновой области находится 

максимум поглощения. Эту закономерность можно 

проследить на примере иона S8
2-. В диметилформа-

миде (ДМФ) и ДМСО происходит более полная 

диссоциация солей за счет образования прочных 

сольватных комплексов [127], чем в ацетонитриле 

и диметиловом эфире (ДМЭ), что приводит к бато-

хромному сдвигу полос поглощения. 

В связи с тем, что возможно получить ин-

дивидуальные растворы молекулярной серы, суль-

фид и гидросульфид-анионов, их полосы поглоще-

ния определить достаточно легко. Элементарная 
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Таблица 1 

Полосы поглощения форм серы в УФ и видимой об-

ласти спектра 

Table 1. Absorption bands of sulfur forms in the UV 

and visible region of the spectrum 

Вид Растворитель 
Длина 

волны λ, нм 
Ист. 

1 2 3 4 

S8 

- 285 [19] 

Тетрагидрофуран 265 [85] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
265 [86] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
270, 280 [87] 

Этанол 264 [88] 

Вода+циклодекстран 263 [89] 

Вода 263 [90] 

Вода+Triton X-100 325 [90] 

Вода+кукурбитурилы 263 [91] 

S3 

Циклопентан 400 [19] 

Алюмосиликат 525 [59,102] 

Циклопентан 530 [19] 

HS- Вода 229 [92, 93] 

Вода 230 [94,95] 

S2- 

Алюмосиликат 400 [54,56] 

Вода 250 [92] 

Вода 244 [93] 

Диметилформамид 250 [96] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 

255, 245, 

282 
[90] 

S2
2- Вода 277-358 [95] 

Диметилформамид 280 [96] 

S3
2- 

Вода 417 [95] 

Вода 270, 362 [105] 

Диметилформамид 330 [101] 

Диметилформамид 430 [22] 

Диметилсульфоксид 273 [47] 

Диметилсульфоксид 260-270 [13] 

Диметилсульфоксид 270 [103] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
340 [91] 

Диметилформамид 334 [96] 

S4
2- 

Вода 269-303 [105] 

Диметилформамид 420 [96] 

Диметилсульфоксид 420 [15] 

Диметилсульфоксид 420, 325 [103] 

Диметилсульфоксид 436, 333 [47] 

Диметилсульфоксид 420, 310-320 [13] 

Диметилсульфоксид 305 [104] 

Диметилформамид + 

+ Диметилсульфоксид 
435 [116] 

1,3-диоксолан +  

+ диметоксиэтан 
420, 320 [103] 

Ацетонитрил 425 [118] 

Ацетонитрил 430 [109] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
420 [91] 

 
1 2 3 4 

 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
425 [90] 

Бис-(трифторметан)- 

-сульфонамид лития 
420 [115] 

1-бутил-3-метилимидазолия 

дицианамид 
440 [117] 

S5
2- 

Диметилформамид 435 [96] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
450 [91] 

 

S6
2- 

Вода 460, 350 [90] 

Диметилформамид 450, 340 [96] 

Диметилформамид 480 [22] 

Диметилформамид 460 [96, 99] 

Диметоксиэтан 400 [102] 

Диметилацетамид 450-460 [108] 

Диметилсульфоксид 475, 336 [104] 

Диметилсульфоксид 450, 340 [13] 

Диметилсульфоксид 475, 350 [103] 

Диметилсульфоксид 320 [106] 

N-метилпирролидон 350 [106] 

1,3-диоксолан + 

+ диметоксиэтан 
470, 350 [103] 

Ацетонитрил 450, 340 [109] 

NH3ж. 450 [110] 

NH3ж. 440, 330 [111] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
350 [91] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
332 [90] 

Диэтилфосфат  

трибутилэтилфосфония 
485 [113] 

Бис-(трифторметан)- 

-сульфонамид лития 
470 [115] 

1-бутил-3-метилимидазолия 

дицианамид 
460, 350 [117] 

S7
2- Диметилформамид 470 [96] 

S8
2- 

Диметилформамид 355, 490 [96] 

Диметилформамид 500 [22] 

Диметилформамид 490 [95] 

Диметилформамид 505 [102] 

Диметилформамид 505, 360 [125] 

Диметилформамид 480-498 [14] 

Диметилсульфоксид 492 [15] 

Диметилсульфоксид 490, 355 [125] 

Диметилсульфоксид 500 [104] 

Диметилсульфоксид 380, 490 [13] 

Диметилформамид +  

+ Диметилсульфоксид 
505 [116] 

Тетрагидрофуран +  

+ диметилсульфоксид 
492 [107] 

1,3-диоксолан +  

+ диметоксиэтан 
560 [103] 

Диметоксиэтан 430 [102] 

Диметилацетамид 518, 365 [108] 

Ацетонитрил 480, 350 [109] 



 

Е.Д. Дмитриева и др. 

 

10   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 3 

 

 

Продолжение таблицы 

Вид Растворитель 
Длина 

волны λ, нм 
Ист. 

1 2 3 4 

 Бис-(трифторметан)- 

-сульфонамид лития 
560 [115] 

S2
•– 

Алюмосиликат 420 [102] 

Алюмосиликат 385 [59] 

Алюмосиликат 395 [65] 

Алюмосиликат 370 [64] 

KI 400 [97] 

LiCl+KCl ж. 400 [98] 

Гексаметиленфосфортри-

амид 
333 [95] 

S3
•– 

Алюмосиликат 600 
[54,56, 

64] 

Алюмосиликат 595 [59,65] 

Вода 595 [100] 

Диметилформамид 600 [101, 96] 

Диметилформамид 617 
[14, 29, 

95] 

Диметилформамид 618 [102] 

Диметилсульфоксид 617 [103] 

Диметилсульфоксид 616 [104] 

Диметилсульфоксид 618 [15] 

Диметилсульфоксид 605-610 [13] 

Диметилсульфоксид 620 [106] 

Тетрагидрофуран +  

+ диметилсульфоксид 
618 [107] 

Диметоксиэтан 610 [102] 

1,3-диоксолан +  

+ диметоксиэтан 
620 [106] 

N-метилпирролидон 620 [106] 

Диметилацетамид 618 [110] 

Тетрагидрофуран 618 [107] 

Ацетонитрил 613 [109] 

NH3ж. 610 [110,111] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
616 [91] 

Триэтиленгликоля  

диметиловый эфир 
615 [90] 

Гексаметиленфосфортри-

амид 
620 [112] 

Диэтилфосфат  

трибутилэтилфосфония 
616 [113] 

Расплав KSCN 588 [114] 

Бис-(трифторметан)- 

-сульфонамид лития 
617 [115] 

1-бутил-3-метилимидазо-

лия дицианамид 
620 [117] 

S4
•– 

Диметилформамид 770 [96] 

Диметилсульфоксид 770 [13] 

HSO3
- Вода 190 [119,120] 

SO3
2- 

Вода 218 [119] 

Вода 192 [121] 

S2O3
2- 

Вода 215 [120] 

Вода 214 [122] 

1 2 3 4 

 

Вода 218 [94] 

Вода 218 [123] 

Ацетонитрил 260 [123] 

Этиленгликоль 245 [123] 

Метанол 250 [123] 

S2O4
2- Вода 317 [121] 

S2O5
2- Вода 255-256 

[119,120, 

124] 

S3O6
2- 

Вода 195 [121] 

Вода 190 [122] 

S4O6
2- 

Вода 216 [121] 

Вода 214 [122] 

S5O6
2- 

Вода 214 [121] 

Вода 210 [122] 

S6O6
2- 

Вода 217 [121] 

Вода 215 [122] 

SO2
•– Вода 365 [120] 

1 2 3 4 

 Вода 313 [149] 

SO3
•– Вода 255 [120] 

SO4
•– Вода 450 [120] 

S2O2
•– Вода 280 [120] 

S2O3
•– Вода 380 [120] 

 

сера существует в виде линейных или кольцевых 

молекул с различным числом атомов [23], но 

наиболее распространенной формой является S8. 

Данная частица в растворенной форме имеет по-

лосу поглощения около 265 нм, которая практиче-

ски не подвержена сольватохромному эффекту, ис-

пользование некоторых неионогенных ПАВ, таких 

как Triton X-100, может приводить к значитель-

ному батохромному сдвигу [90]. В работе [87] при-

водится значение максимума поглощение 280 нм, 

однако, по-видимому, эта полоса соответствует по-

глощению элементарной серы в отсутствие раство-

рителя [19]. Авторы ссылаются на предыдущие 

публикации [85, 88], однако там указана полоса по-

глощения 265 нм.  

В ряде работ [92, 93] указывается, что 

анион S2- в водном растворе имеет полосу погло-

щения 250 нм, однако на основании данных КР-

спектроскопии, представленных в статье [128], 

можно утверждать, что эта форма серы отсутствует 

в водных растворах и сомнительно ее существова-

ние в неводных средах, а полоса 250 нм соотно-

сится с гидросульфид-ионом.   

Расчетными методами показано, что по-

лосы поглощения S2
2-, S3

2-, S5
2-, S7

2- сильно пере-

крываются с другими частицами, имея при этом 

более низкую интенсивность [84]. При электрохи-

мическом восстановлении серы в ДМФ [101] и 
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ДМСО [13], а также при растворении LiS8 в диме-

тиловом эфире тетраэтиленгликоля (ТЭГДМЕ) 

[91] появляющиеся вначале полосы поглощения 

617, 470, 450 и 280 нм с течением времени снижают 

свою интенсивность, тогда как другие полосы – 

340, 265 нм, растут. В работе [129] расчетными ме-

тодами показано, что с ростом длины цепи поли-

сульфида уменьшается энергия поглощаемого им 

излучения – длина волны максимума поглощения 

возрастает. Детальное рассмотрение процессов 

диссоциации полисульфидов позволит более точно 

соотнести их полосы поглощения.  
Одновременное уменьшение полосы 420 нм 

и рост полос 600 и 280 нм авторы [101] объясняют 

реакцией: 

2S4
2- = S2

2- + 2S3
•– 

Это позволяет соотнести полосу 280 нм с 

ионом S2
2-, которая коррелирует с расчетными 

спектрами, из которых видно, что полосы поглоще-

ния S8 и S2
2- совпадают, хотя интенсивность погло-

щения аниона много меньше, чем у нейтральной 

молекулы [84]. Авторы работы [84] отмечают, что 
при потенциале -1,72 В происходит исчезновение 

полосы поглощения 600 нм (S3
•–) и возникновение 

полосы поглощения 330 нм (S3
2-), что обусловлено 

реакцией: 
S3

•– + 1e- = S3
2- 

Отнесение полосы поглощения 260-270 нм 

к иону S3
2- в работе [13] ошибочно, авторы обосно-

вывают данное соотнесение высокой степенью 

восстановленности частицы, поглощающей при 

данной длине волны. Полосы 417 нм [98] и 430 нм 

[22] следует отнести к иону S4
2-, ошибочная интер-

претация объясняется несовершенством старого 

оборудования. 

Для иона S4
2- в ряде исследований приво-

дится две полосы поглощения 300-330 и 420-440 нм. 

Использование полосы поглощения 300-330 нм не 

оправдано, так как она перекрывается со спектром 

иона S3
2-. Отнесение полосы поглощения 435-450 к 

иону S5
2- мало обосновано [91, 101]. Нет причин 

считать возможным определение этой частицы с 

помощью спектроскопии в УФ и видимой области.  

Анион S6
2- имеет 2 полосы поглощения 450 

и 340 нм. Наибольшее значение имеет полоса 450 нм, 

так как она не перекрывается со спектрами корот-

коцепочечных полисульфидов. Отклонение в боль-

шую сторону может быть связано с поглощением 

иона S7
2-, ошибочно принимаемом за S6

2-. Так было 

показано, что при снижении окислительно-восста-

новительного потенциала наблюдается сдвиг по-

лосы поглощения 490 нм (S8
2-) до 470 нм, а затем 

до 450 нм [14, 101], что объясняется последова-

тельным восстановлением S8
2- до S7

2- и S6
2-. Полосу 

поглощения 470 нм следует отнести к иону S7
2-. 

Ион S8
2- имеет полосы поглощения 500 и 

350 нм. Показано, что они одновременно возни-

кают в самом начале электрохимического восста-

новлении серы в растворе ДМСО [13], что обосно-

вывает их соотнесение с S8
2-. При остановке элек-

тролиза интенсивность полосы 490 нм падает быст-

рее, чем для 350 нм [101]. Сульфид-ионы с длиной 

цепи более 4 могут существовать в растворе в двух 

формах: циклической и линейной, причем для S8
2- 

циклическая форма более устойчива [130, 131]. В 

процессе электролиза равновесие будет сдвинуто в 

сторону образования линейной формы за счет ее 

расходования в дальнейших реакциях. После оста-

новки восстановления серы доминирующей фор-

мой вновь станет циклическая, поэтому она будет 

иметь наиболее интенсивную полосу поглощения. 

Таким образом, при 490 нм свет поглощает линей-

ная форма S8
2-, тогда как при 350 – циклическая. 

Спектральных данных для анион-радика-

лов серы меньше, чем для анионов. Это связано с 

малым временем жизни большинства этих частиц, 

ввиду их низкой стабильности [132, 133]. В литера-

туре упоминаются полосы поглощения S2
•–, S3

•–, 

S4
•–. Анион-радикал S2

•– устойчив в кристалличе-

ской решетке алюмосиликатов [59, 64, 65, 84], где 

он замещает хлорид-ион, иодиде калия [92], а 

также в расплаве хлоридов калия и лития [93], по-

этому можно сделать вывод о том, что стабилиза-

ция данной частицы скорее всего связана со вза-

имодействием с галогенид-ионом. Обнаружение 

данной частицы в растворе тетрасульфида натрия в 

гексаметилфосфортриамиде (ГМФТА) [94] вызы-

вает серьезные сомнения, так как полоса поглоще-

ния 333 нм сильно отличается как от эксперимен-

тальных (400 нм), так и от расчетных [134] (408 нм) 

данных, приведенных в других работах, что было 

отмечено самими авторами. Данная полоса погло-

щения скорее относится к S3
2-. Анион-радикал S4

•– 

упоминается лишь в двух работах [13, 101], принад-

лежащих одним и тем же авторам, поэтому его спек-

трофотометрическое обнаружение сомнительно. 

Для понимания влияния природы раствори-

теля на сдвиг полос поглощения частиц серы необ-

ходимо рассмотреть механизм стабилизации S3
•–, 

так как оба процесса связаны с делокализацией 

электронной плотности в молекуле [135, 136]. Обра-

зование анион-радикалов описывается уравнением: 

S
- S

S
S

S
S

-

 S
S

S
- S

-

S
S + S

S
S  S

S
S 

I II  
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Положительно заряженные ионы стабили-

зируют структуру (I) за счет электростатического 

взаимодействия, а при их сольватации делокализа-

ция электронов происходит более эффективно (II), 

что и приводит к диссоциации S6
2-.  

Для эффективной сольватации катионов 

растворитель должен обладать высоким донорным 

числом или хорошей комплексообразующей спо-

собностью. Возможна также стабилизация анион-

радикала за счет комплексообразования с краун-

эфирами [89, 137]. Высокая диэлектрическая про-

ницаемость растворителя также способствует де-

локализации электронов вследствие ослабления 

кулоновского отталкивания между зарядами. Эти 

выводы согласуются с результатами [89, 103, 106], 

в которых было показано, что интенсивность по-

лосы поглощения S3
•– растет в рядах: ДМСО-ДМФ; 

моноглим-диглим-триглим-тетраглим: 1,3-диоксо-

лан+диметоксиэтан – диметилсульфоксид + N-

метилпирролидон (ДОЛ+ДМЭ – ДМСО – НМП). 

Корреляцию между свойствами растворителей и 

устойчивостью анион-радикала можно просле-

дить по табл. 2. Роль диэлектрической проницае-

мости в стабилизации S3
•– обсуждается в работах 

[89, 103, 136]. Выявлено, что в триэтаноламине, 

растворителе с высоким донорным числом и низ-

кой диэлектрической проницаемостью (табл. 2), 

отсутствует полоса поглощения S3
•– [103].  

 
Таблица 2 

Свойства растворителей 

Table 2. Solvent properties 

Растворитель 
Донорное 

число 

Диэлектрическая 

проницаемость 

Диметоксиэтан 24 [138] 7,1 [138] 

Бис(2-метоксиэтиловый) 

эфир 
20 [139] 7,2 [139] 

Диметиловый эфир  

триэтиленгликоля 
14 [140] 7,6 [140] 

Диметиловый эфир  

тэтраэтиленгликоля 
17 [141] 7,8 [141] 

Диметилформамид 27,8 [142] 36,7 [143] 

Диметилсульфоксид 29,8 [142] 46,6 [143] 

N-метилпирролидон 27,3 [144] 32,0 [143] 

Триэтанол-амин 61 [138] 2,42 [138] 

 

Известно, что S3
•– наблюдается в водных 

растворах при высокой температуре и давлении 

[99, 145, 146], а также в расплавах солей [114]. Дан-

ный факт нельзя объяснить с помощью вышеизло-

женного механизма. По-видимому, стабилизация 

происходит за счет сольватации самого анион-ра-

дикала. В пользу этой гипотезы говорит падение 

концентрации S3
•– в жидком аммиаке при сниже-

нии температуры [147, 148]. В случае водных рас-

творов дополнительным фактором может являться 

близость валентного угла анион-радикала к валент-

ному углу воды, что способствует более эффектив-

ной сольватации [145]. 

Таким образом, в тех растворителях, в ко-

торых наблюдается образование S3
•–, будет наблю-

даться гипсохромный сдвиг полос поглощения. 

Особенно ярко данный эффект будет проявляться 

для длинноцепочечных полисульфидов, что свя-

зано с более эффективным распределением элек-

тронов по длинной цепи атомов. 

ВЫВОДЫ 

В обзоре обсуждены значительные успехи, 

достигнутые в течение последних лет в изучении 

гомоатомных анионных частиц серы, и проведен 

систематический анализ опубликованной научной 

литературы. Идентификация индивидуальных по-

лисульфидов [Sn]2- в растворе имеет первостепен-

ное значение в контексте литий-серных батарей и в 

биологических и геологических процессах. Пред-

ставленный материал предлагает обзор современ-

ных методов исследований, направленных на по-

нимание поведения полисульфидных дианионов и 

анион-радикалов серы, идентификацию форм серы 

в ультрафиолетовой и видимой области спектра, 

влияние полярности растворителя на степень дис-

социации S – S связи и роль диэлектрической про-

ницаемости в стабилизации S3
•–. Максимумы по-

глощения для ряда анион-радикалов серы располо-

жены близко друг к другу, и их интерпретация УФ 

и видимых спектрах затруднена из-за существова-

ния равновесий между различными формами, а 

также в результате частичной диссоциации или 

диспропорционирования с получением полисуль-

фидов анион-радикалов серы, следовательно, целе-

сообразно использовать сочетание спектроскопи-

ческих методов для корректной идентификации 

этих гомоатомных частиц. Для более полной дис-

социации, за счет образования прочных сольват-

ных комплексов, в качестве растворителя предло-

жено использовать ДМФ и ДМСО, что дает возмож-

ность получить индивидуальные растворы молеку-

лярной серы, сульфид и гидросульфид-анионов. 
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