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9,10-ДІОКСОАНТРАЦЕНІЛДІАЗОНІЙ ГІДРОСУЛЬФАТИ  

У РЕАКЦІЯХ З ТРИТІОКАБОНАТАМИ 
 
Органічні тритіокарбонати (карбонотритіоати) є цінними синтетичними 

реагентами при одержанні широкого ряду сульфуровмісних сполук та 
знайшли своє застосування у медичній хімії, сільському господарстві як 
засоби захисту рослин, хімії полімерів як RAFT-агенти, тощо [1-3]. Одним з 
методів одержання карбонотритіоатів, який не набув широкого застосування, 
є взаємодія арилдіазонієвих солей з калій тритіокарбонатом [3; 4]. 

Приймаючи до уваги практичне значення карбонотритіоатів та 
відсутність у літературі даних щодо дослідження процесу S-арилювання 
тритіокабонатів гідросульфатами 9,10-діоксоантраценілдіазонію, було 
проведено взаємодію у водному (водно-ацетоновому) середовищі солей 3 та 
4, одержаних з відповідних аміно-9,10-антрацендіонів 1, 2, з in situ 
одержаними тритіокарбонатами тіогліколевої кислоти [5; 6] та  
2-меркаптобензотіазолу [7] у м’яких температурних умовах (схема 1). Вибір 
таких об’єктів S-арилювання був обумовлений дослідженням впливу 
алкільного та гетероциклічного залишку у нуклеофільному субстраті на 
перебіг реакції сполучення з електрофільним діазоцентром у положенні 1 та 
2 антрацендіонового кільця та формування цільових продуктів.  
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Аналіз даних спектрів ЯМР 1Н, 13С, хроматомас-спектрів та 
результатів елементного аналізу дозволив однозначно встановити, що 
результатом даної взаємодії були виключно тіоетери 5 [8], 6 [9], 7 [10] та 
8 (схема 1), спектральні властивості яких узгоджуються з наведеними у 
роботах [8-10]. Тіоетери 5-8 також були одержані зустрічним синтезом 
(схема 1) при арилюванні тіогліколевої кислоти та 2-меркапто-
бензотіазолу гідросульфатами 9,10-діоксоантраценілдіазонію 3 та 4. 

 
Схема 1 

 
 

 
 
Механізм утворення тіоетерів 5-8 вірогідно реалізується за 

принципом, аналогічним до одержання дитіокарбаматів [11] через SN2 
заміщення діазогрупи з утворенням інтермедіату А. Проте, внаслідок 
акцепторного впливу хіноїдного спряження, також має місце 
елімінування молекули CS2.  

У спектрах ЯМР 13С продуктів 5-8 відзначається відсутність 
характерного сигналу для атома вуглецю карбонотритіоатного фрагменту, а 
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у LC-MS спектрі кожної сполуки наявний відповідний пік молекулярного 
іону m/z з масою [М+1], що відповідає утворенню тіоетерної похідної. 
Спектри ЯМР 1Н одержаних сполук 5-8 містять резонансні сигнали протонів 
відповідних ароматичних та алкільних фрагментів.  

Таким чином, спроба розширити синтетичне використання 
гідросульфатів 9,10-діоксоантраценілдіазонію для одержання нових 
сульфуровмісних антрацендіонових похідних, а саме тритіокабонатних 
сполук, незалежно від природи залишку (алкільного або арильного) у  
S-нуклеофілі та положення діазогрупи в діоксоантраценільному ядрі, 
приводить до формування виключно тіоетерних похідних 5-8. 
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