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Приведены результаты исследования механизмов фотореакций 2-метил-1-фенил-2-сульфа-
нилпропан-1-тион C6H5CSC(SH)(CH3)2 (1). Основным методом исследования послужил эф-
фект химической поляризации ядер (ХПЯ), который проявляет себя в спектрах ЯМР. Если 
импульсный и лазерный фотолиз позволяет изучать кинетику гибели и накопления проме-
жуточных продуктов, вышедших из клетки растворителя, то применение ХПЯ позволяет де-
тально исследовать клеточные процессы. Установлены мультиплетность радикальной пары 
и элементарные акты реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Тионы присутствуют в терпенах, стероид-
ных гормонах, антибиотиках, участвуют в ме-
таболизме веществ в организмах, применяют-
ся в фармакологии [1]. Радикальные реакции 
тионов подробно освещены в работах [2, 3]. 
В работах [4–13] изучались фотохимия тиосо-
единений, фосфоресценция в серосодержащих 
соединениях, фотозамещение в тиокабониль-
ных соединениях и фотохимия возбужденных 
электронных состояний тиосоединений. В об-
стоятельном обзоре [14] приведены фотофизи-
ческие свойства тиокарбонильных соединений 
и примеры реакций фотозамещения, циклопри-
соединений, циклизации, фотоприсоединений. 
Детального изучения механизмов фотореакций 
тиокарбонильных соединений с помощью по-
ляризации ядер до настоящего времени не про- 
водилось [15, 16].

В данной работе для исследования фотохи-
мических реакций 2-метил-1-фенил-2-суль-
фанилпропан-1-тиона (C6H5CSC(SH)(CH3)2) 

применялись эффекты ХПЯ, которые позволя-
ют надежно и однозначно определить элемен-
тарные стадии радикальных реакций [17–30].

Изучение сигналов ХПЯ при фотолизе тио- 
нов − это надежный экспериментальный способ 
достоверно определить механизм фотореакции 
2-метил-1-фенил-2-сульфанилпропан-1-тиона 
(C6H5CSC(SH)(CH3)2), а также промежуточные 
и конечные продукты.

Ранее, используя эффект ХПЯ, авторам уда-
лось детально установить элементарные акты 
фотореакции в меркаптанах, причем механизм 
реакции отличался от общепринятого [31].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР конечных продуктов снима-
ли на спектрометре ЯМР Bruker XL90. Опыты 
по фотолизу проводили в модифицированном 
датчике ЯМР спектрометра Tesla-587А (100 МГц) 
на ядрах 1Н и 13С, облучая раствор с одновре-
менной регистрацией спектра. Свет от лампы 
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ДРШ 1000 или ДКсШ-1000 через оптическую 
систему с набором БС- и ИК-фильтров пода-
вали непосредственно к ампуле с реакционной 
смесью. Для подавления тушения триплетных 
состояний кислородом воздуха ампулы с реак-
ционной смесью перед помещением в датчик 
спектрометра барботировали продувкой аргона 
и запаивали.

Спектры ХПЯ (химической поляризации 
ядер) регистрировались и при импульсном 
фотовозбуж дении реакции 2-метил-1-фе-
нил-2-сульфанилпропан-1-тиона с использо-
ванием различных режимов работы спектроме-
тра. Для этого авторами была сконструирована 
оригинальная установка для синхронизации 
поджига лампы и подачи ВЧ импульса спектро-
метра [32]. При этом длительность светового им-
пульса (порядка 10–3 с) значительно короче вре-
мени тепловой ядерной релаксации в продукте 
Т1>1с. Этот прием позволяет исключить влияние 
релаксации на интенсивность сигналов ХПЯ 
при стационарном методе регистрации эффек-
та. При фотолизе тионов использовали фильтр 
БС-8 с полосой пропускания 440–480 нм,  
то есть в полосе n–π*-возбуждения тиокетона. 
Температура при получении спектров с эффек-
тами ХПЯ – 26–28 °С.

Реактивы фирмы «Merk» сертифицированы 
и проверены мультиядерным ЯМР. Реакции 
проводили в «х.ч.» дейтерированных раство-
рителях и гексафторбензоле. Растворители 
отвечали эталонным требованиям и не под-
вергались дополнительной очистке. Продукты 
фотореакции 2-метил-1-фенил-2-сульфанил-
пропан-1-тиона идентифицировали по спек-
трам ЯМР 1Н и 13С. Концентрации тиокетона –  
5×10–2 –10–3 М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При фотолизе тиокетона (I) C6H5CSC(SH)
(CH3)2 обнаружена ХПЯ на молекулах исход-
ного тиона и продуктах его фотопревращения 
(рис. 1, 2).

Отнесение линий и знаки ХПЯ протонов 
приведены в табл. 1, для ХПЯ 13С – в табл. 2.

Полученные результаты по ХПЯ согласуются 
со схемой фотораспада тиона (1). Схема меха-
низма фотолиза приведена на рис. 3.

Разрыв α-связи возбужденной молекулы тио-
на (тип Норриш-1) приводит к образованию ра-
дикальной пары (РП) в триплетном состоянии, 
которая частично рекомбинирует и частично 
диссоциирует с образованием бензальдегида 

10.0 8.0 7.0 4.0 3.0 2.0 1.0

PhCHS

PhCSC(SH)(CH3)2

CSH
CH3

(CH3)2CHSH

(CH3)2CS

CH2

Рис. 1. Спектры ПМР тиона (1): 10–2 M С6Н5СSС(SН)(СН3)2 в СD3СN: при импульсном (верхний) и стационарном 
(средний) режимах фотоинициирования. Внизу приведен спектр исходного кетона до начала фотолиза.
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и енола тиацетона. Последний неустойчив 
и изомеризуется в тиоацетон. Поскольку gPhĊS < 
gMeĊSH и константа СТВ аМе в радикале Ме2ĊSН 
положительна, то, по правилу Каптейна, по-
ложительной будет и поляризация метильных 
протонов регенерированной молекулы исходно-
го тиона (1), группы СНS бензальдегида и групп 
Ме, СН2 енола. Это полностью согласуется 
с экспериментом (табл. 1).

При импульсном фотолизе растворов, когда 
длительность светового импульса и задержка 
РЧ-импульса по отношению к световому им-
пульсу намного меньше времени ядерной ре-
лаксации в диамагнитных молекулах τ<<Т ln, 
величина ХПЯ на клеточных продуктах про-
порциональна относительным вкладам конку-
рирующих клеточных реакций. Из эксперимен-
тов по импульсному фотолизу (рис. 1в) следует, 

что преобладающим направлением клеточных 
превращений является рекомбинация радика-
лов, поскольку ХПЯ на метильных протонах 
регенерируемых молекул тиона (продукт ре-
комбинации) больше, чем ХПЯ на альдегидных 
протонах бензальдегида, а также на протонах 
енола (продукт диспропорционирования).

Радикалы, избежавшие клеточных реак-
ций, имеют ядерную поляризацию противо-
положного знака и привносят ее в продукты 
внеклеточных превращений. Рекомбинация 
радикалов Ме2ĊSН дает пинакон (см. табл. 1), 
а РhĊS ведет к бензилу (см. табл. 2). Метильные 
протоны пинакона очень слабо поляризованы 
отрицательно, так как они теряют часть своей 
поляризации во время диффузии за счет ядер-
ной спин-решеточной релаксации, которая 

Рис. 2. Спектр ЯМР 13С. ХПЯ тиона (1); 10–1 М в С6F6 ; а – темновой спектр; б − стационарный фотолиз.

200 150 80 30

(б)

(а)

Таблица 1. Отнесение линий в спектрах ЯМР 1Н тиона (1) при фотолизе

 Продукт  Протон  δ м.д.  Знак ХПЯ

PhCSCSHMe2 Me 1.48 A

PhCHS CHS 9.99 A

CH2 = CHS – Me CH2
Me

3.99–3.78
1.7

A
A

Me2CS Me 2.1 A

Me2CS Me 2.1 E

MeCHSH Me 1.2; 1.1 AE + E

PhCSCH(SH)Ph CH 5.6 E

Me2C(SH)C(SH)Me2 Me 1.43 E
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в радикалах происходит с коротким характери-
стическим временем (Т1 = 10–4 – 10–5 с).

Тиоацетон образуется путем изомеризации 
енола (клеточный продукт), диспропорциони-
рования Ме2ĊSН в объеме и переноса атома 
водорода молекулам исходного тиона. При изо-
меризации енола в тиоацетон привносится по-
ложительная поляризация, а при превращении 
радикалов в объеме – отрицательная. Поэтому 
при соотношении клеточного и внеклеточного 
вкладов суммарная ХПЯ может быть и положи-
тельной, и отрицательной.

Действительно, в экспериментах стационар-
ного фотолиза наблюдается положительная по-
ляризация ядер на тиоацетоне, а при импуль-
сном фотолизе – отрицательная. Это можно 
объяснить следующим образом. Из-за спин- 
решеточной релаксации в радикале вклад от-
рицательной поляризации мал, и при ста-
ционарном режиме фотолиза он подавлен 

положительной поляризацией, привносимой 
при изомеризации клеточного енола. При им-
пульсном фотолизе за время длительности све-
тового импульса (10–3 с) изомеризация енола 
пройти не успевает, поэтому наблюдается от-
рицательная поляризация, привносимая в тио- 
ацетон при превращении радикалов в объеме.

При импульсном фотолизе на альдегидном 
протоне бензальдегида и протонах енола (в пе-
ресчете на одно ядро) наблюдается одинаковая 
величина ХПЯ. Это означает, что диспропорци-
онирование радикалов в первичной паре проис-
ходит только с образованием енола, а не путем 
переноса Н-атома от радикала Ме2ĊSН. Напро-
тив, при диспропорционировании последних 
радикалов в объеме образование тиоацетона 
происходит не через енол, а в результате прямой 
реакции. В пользу этого свидетельствуют от-
сутствие мультиплетного эффекта на еноле при 
его наличии в спирте (рис. 1б) и отрицатель-
ная поляризация тиоацетона при наблюдаемой 

Таблица 2. Отнесение линий в спектрах ЯМР 13С тиона (1) при фотолизе

Продукт Ядро 13С δ м.д. Знак ХПЯ

PhCS(SH)Me2

CS
Ċ(Ph)
C(SH)

Me

205.1
135.5
77.1
28.3

E
E
A
E

CH2  = C(SH)Me CH2 165 E

Me2CS CS 205.8 A

PhCHS

CHS
C1(Ph)

C6,2(Ph)
C4(Ph)

191.7
138.2
136

137.5

E
E
E
E

PhCSCH(SH)Ph CS 199.9 E

PhCSCSPh CS 195 A

PhC PhCHS + CH2 = C(Me);

(Me)2CS

(Me)2C∙ SH

2PhC∙ S(Me)2CS (PhCS)2

(Me)2C(SH)C(SH)(Me)2

(Me)2CHSH + (Me)2CS

[PhC∙ ∙C(Me)2]TC(Me)2

SH
hv

рекомбинация

рекомбинация

H-перенос

диспропорция

диспропорция

S S SH SH

Рис. 3. Схема механизма фотолиза.
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положительной поляризации енола (импульс- 
ный фотолиз, рис. 1в).

Для оценки времени жизни енола в импуль-
сных экспериментах измерена интенсивность 
сигналов метильных протонов енола как функ-
ция временного интервала − между световым 
и РЧ-импульсами. Интенсивность сигнала 
ХПЯ уменьшается экспоненциально с характе-
ристическим временем Т = 8 с, которое опре-
деляется как временем жизни енола (Те), так 
и временем ядерной спин-решеточной релакса-
ции (Т1n). Следовательно, время изомеризации 
енола при настоящих условиях – порядка 8 с.

Таким образом, с помощью эффекта ХПЯ 
на ядрах 1Н и 13С изучен механизм разложе-
ния α-тиокетона; установлено, что первым 
актом является разрыв связи С−С-типа Нор-
риш-1 триплетно возбужденной молекулы ти-
она с последующим образованием триплетной 
РП. Используя правила Каптейна, определили 
элементарные акты радикальных фотопревра-
щений тиона. Для развития настоящей работы 
в дальнейшем представляет интерес определить 
количественно вероятности конкурирующих 
процессов в РП.

Радикальный механизм фоторазложения 
2-метил-1-фенил-2-сульфанилпропан-1-тиона 
включает очень важную стадию – регенерацию 
исходного тиона в первичной радикальной паре.
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