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Серосодержащие гетероциклы являются важной группой соединений 

серы, перспективных для практического использования. Например, 

тиациклоалканы – экстрагенты благородных металлов – исходные для 

синтеза физиологически активных веществ [1]; незамещенный тиолан 

используется в качестве одоранта газа [2]; тиофены могут быть 

использованы как физиологически активные вещества, красители, 

присадки к маслам, полиорганилсилоксаны [3]; полученные на основе 

содержащихся в нефтепродуктах сернистых соединений так называемые 

''нефтяные сульфоксиды'' могут применяться в гидро- и цветной 

металлургии в качестве экстрагентов и флотореагентов [4]; тиолан-1,1-

диоксид используется для экстракции ароматических углеводородов из 

реформированных нефтепродуктов и как растворитель в различных 

процессах, в том числе при газоочистке от кислых примесей [5]. 

Известны различные некаталитические способы синтеза серосодержа-

щих гетероциклов, но они в ряде случаев многостадийны и основаны на 

труднодоступном и дорогом сырье. Более эффективны каталитические 

методы, которые являются высокопроизводительными и технологичными. 

В Институте катализа СО РАН проведены систематические исследования 

по разработке катализаторов и процессов каталитического синтеза серо-

содержащих гетероциклических соединений. В настоящем обзоре обобще-

ны основные результаты этих исследований. 
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1. СИНТЕЗ  ТИАЦИКЛОАЛКАНОВ 

 

Синтез тиолана из тетрагидрофурана и сероводорода 

 
Тиациклоалканы можно получать по реакции Юрьева обменом атома 

кислорода в цикле на серу под действием Н2S в присутствии твердых 

катализаторов. Так, рециклизацией тетрагидрофурана 1 получается тиолан 

2а. В работах Ю. К. Юрьева [6] эту реакцию осуществляли при темпе-

ратуре 400 С в присутствии оксида алюминия. В результате детального 

исследования [7–13] нами выяснено, что на твердых катализаторах с 

протонными центрами (ПЦ) – SiО2, Н3РО4/SiО2, фосфорновольфрамовой 

кислоте (НSiW), нанесенной на SiO2, алюмосиликате (АlSi), цеолитах 

НZSM-5 и НNаY – образование тиолана из ТГФ становится заметным 

выше 300 С. В продуктах реакции содержатся вода, тиолан и С3–С4-угле-

водороды. Выход продукта 2а в расчете на пропущенный ТГФ составляет 

1–25 мол.%, а селективность его образования (s) не превышает 30% (на 

НNаY s = 50%) и остается постоянной при варьировании степени 

превращения от 1 до 95%. С повышением температуры возрастают кон-

версия (x) ТГФ и выход углеводородов, а выход тиолана 2а мало изме-

няется. Реакция протекает по схеме: 
 

O S

H2S

1

H2O

2a

RH + ''r j r c" C4H6 + H2S

R = Alk C3–C4

+

 
 

 

Скорость превращения ТГФ зависит от силы ПЦ на поверхности. Так, 

на SiО2, имеющем только слабые ПЦ, скорость образования продукта 2а 

низкая. Введение в SiО2 кислот (фосфорной или кремневольфрамовой), а 

также использование алюмосиликата или цеолита в Н-форме, содержащих 

сильные ПЦ, приводит к увеличению скорости реакции (табл. 1). На по-

верхности катализаторов с ПЦ конденсируются смолы, образующиеся при 

разложении ТГФ, в результате чего начальная активность катализаторов с 

течением времени снижается. На алюмооксидных катализаторах (- и 

-Al2O3 без добавок и с добавками HF или оксидов Mo, Cr, B) при 200–400 С 

и избытке Н2S по отношению к ТГФ практически единственными 

продуктами являются тиолан 2а и вода, причем скорость реакции значи-

тельно выше, чем на катализаторах с ПЦ (табл. 1) [7, 10]. На алюмо-

оксидных катализаторах увеличение времени контакта приводит к росту 

выхода соединения 2а, который при x = 100% достигает 95–100 мол.%, 

т. е. реализуется главным образом маршрут 12 приведенной выше 

схемы при протекании реакции на ПЦ. Выше 400 С селективность 

процесса с увеличением конверсии ТГФ снижается, вероятно, из-за 

разложения образовавшегося продукта   2а. В этом температурном режиме 



 581 

Т а б л и ц а  1 

 

Скорость образования тиолана 2а и селективность при рециклизации ТГФ 

в среде Н2S в присутствии кислотных катализаторов* 

 
 

Катализатор 
Сила ПЦ РАк **, 

кДж/моль 

Сила L-центров, 

QCO***, 

кДж/моль 

Скорость 

образования 

тиолана 2а, 

ммоль/ч•г Кт 

Селективность 

образования 

2а, % 

SiO2  1390 –       0.14    20 

H3PO4/SiO2  1390 –        0.10     8 

HSiW/SiO2 <1180 –      0.4    26 

AlSi <1300 53      3.3    22 

HNaY <1200 45–55     10.5    47 

-Al2O3  1420 34–41 500 100 

Cr/Al2O3 <1300 36 569 96 

B/Al2O3 <1400 34–41 730 100 

-Al2O3  1420 34–56 853 100 

HF/Al2O3  1310 42 683 100 

0.03% Na /Al2O3 – 29 500 100 

0.6% Na /Al2O3 – 28 128 100 

_______ 

    * Т = 360 С, Н2S:1, 5:1, х  50% [7, 9, 10]. 

  ** РАк – сродство к протону (по адсорбции пиридина). 

***  QCO – теплота адсорбции СО. 
 

алюмооксидные катализаторы работают достаточно устойчиво, но вслед-

ствие накопления на поверхности углеродных отложений и смол, обра-

зующихся при разложении в основном ТГФ, их начальная активность 

снижается. 

В реакции рециклизации ТГФ 1 в тиолан 2а активность алюмооксид-

ных катализаторов и цеолита NаХ связана главным образом с присут-

ствием на их поверхности льюисовских кислотных центров (L-центры), 

которые участвуют в комплексообразовании с ТГФ. Методом ИКС (по 

частоте связи СО) установлено, что адсорбция соединения 1 на Аl2О3 при-

водит к уменьшению концентрации L-центров и при большом покрытии 

поверхности происходит полная их блокировка [9]. При исследовании 

этой адсорбции методом ЯМР высокого разрешения в твердом теле най-

дено, что в спектре ЯМР 
1
Н имеются сигналы, принадлежащие структу-

ре 1 с раскрытой связью С–О ( = 0.6 м. д.), прочно связанной с поверх-

ностью, и сигнал с  = 4.0–4.5 м. д. более реакционноспособной структуры 

(вероятно, алкоксисодержащих фрагментов, ассоциативно связанных с 

L-кислотными центрами умеренной силы). В присутствии Н2S интенсив-

ность последнего сигнала уменьшается, появляются сигналы, принадлежа-

щие адсорбированному Н2S ( = 1.60 и 2.13 м. д.). По спектрам ЯМР 
13

С 

обнаруживается сигнал ( = 29.90 м. д.), относящийся к связанному с по-

верхностью продукту 2а [9]. 

При введении в -Аl2О3 оксида натрия происходит снижение силы 

L-центров, что влияет на активность катализатора [11], при этом скорость 

образования продукта 2а, отнесенная к одному L-центру, тем выше, чем 

больше сила последнего. Но для образования указанного продукта 

благоприятно наличие на поверхности L-центров умеренной силы, так как 

на очень сильных центрах протекает разложение ТГФ. По адсорбции азота 
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методом ЯМР 
15

N в -Аl2О3 найдены очень сильные L-центры ( = 71.5 м. д.) 

[12]. По данным ИК спектров их сила, оцененная по теплоте адсорбции 

СО, QCO = 39  2 кДж/моль, а концентрация 10–15 мкмоль/г Кт. Они подав-

ляются при введении в -Аl2O3 оксида натрия до 0.03 мас.%, считая на Na, 

но скорость образования тиолана 2а на этом катализаторе такая же, как и 

на чистом Аl2О3 (табл. 1). Подавление очень сильных кислотных центров, 

ускоряющих разложение ТГФ с образованием смол и кокса, стабили-

зирует катализатор и он работает более устойчиво. При увеличении 

концентрации Na в Al2O3 затрагиваются менее сильные L-центры, опре-

деляемые методом ЯМР по адсорбции N2О ( = 22.3 м. д.). Согласно дан-

ным ИК спектроскопии, эти центры имеют силу QCO ~34 кДж/моль, а их 

концентрация составляет ~60 мкмоль/г Кт [12]. 

На различных катализаторах скорость превращения ТГФ в среде Н2S 

описывается одним и тем же уравнением [13]: 

w = k Р1
0.3

 Р2
0.7

, 

где k – константа скорости реакции, Р1 и Р2 – парциальные давления ТГФ 

и Н2S соответственно. Предполагается [8, 13] одинаковое протекание 

реакции на катализаторах с ПЦ и L-центрами. При хемосорбции ТГФ на 

кислотных центрах поверхности первоначально образуется оксониевый 

комплекс, который затем подвергается разрушению по связи С–О с 

образованием алкоксисодержащих и углеводородных структур. В случае 

недостаточной реакционной способности Н2S (что имеет место на 

катализаторах с ПЦ) эти поверхностные структуры разлагаются с 

выделением углеводородов и на поверхности катализатора откладывается 

"кокс". При взаимодействии алкоксигрупп с активированным Н2S 

образуется тиолан 2а. Участие в процессе групп SН
–
, образующихся при 

диссоциативной хемосорбции Н2S на катализаторах с L-центрами, 

обеспечивает более высокую скорость образования продукта 2а на 

алюмооксидных катализаторах, чем на протонодонорных катализатoрах, 

не способных в достаточной мере активировать Н2S. Таким образом, в 

процессе рециклизации ТГФ в тиолан 2а нецелесообразно использовать 

твердые катализаторы, имеющие на поверхности главным образом ПЦ. 

Существенное преимущество имеют катализаторы с L-центрами умерен-

ной силы, сопряженными с основными центрами. На таких катализаторах 

при Т = 360 C, Р = 1 МПа, молярном соотношении H2S : ТГФ = 5:1, 

х = 85% продукт 2а образуется с селективностью 100% [9, 10]. 
 

 

Синтез тиациклоалканов гидрированием тиофенов 

 

В газовой фазе в присутствии сульфидов переходных металлов при 

повышенной температуре возможно гидрирование тиофенового кольца до 

тиоланового, однако эта реакция осложняется гидрогенолизом [14–19]. На 

различных сульфидных катализаторах с увеличением времени контакта 

растут конверсия незамещенного тиофена 3a и выходы продуктов 

гидрогенолиза, а выход продукта 2а в расчете на исходный тиофен 

повышается до некоторого предела, после чего снижается [15–17]. 

Реакция гидрирования тиофена протекает по параллельно–последова-

тельной схеме: 
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S S
2a3a

C4H10 + H2S

H2

 
Аналогичные результаты получены и при гидрировании 2-метил-

тиофена (3b) [14]. Скорость реакции общего превращения незамещенного 

тиофена 3а описывается уравнением 

w = k Р1 Р2
0.7

 Р3
-1

, 

где k – константа скорости реакции, Р1, Р2, Р3 – парциальные давления 

исходного 3a, водорода и продукта 2а соответственно [16, 17]. 

Активность и селективность катализаторов зависят от их состава. В при-

сутствии применяемых в процессах гидрообессеривания сульфидных 

катализаторов АlNiMo, AlСоМо, АlNiW гидрирование тиофена 3a в тио-

лан 2а протекает с малой скоростью и s = 10–34%, в основном происходит 

гидрогенолиз исходного 3a с выделением Н2S и С4-углеводородов. Моно-

металлические сульфидные катализаторы ускоряют гидрирование. Среди 

массивных сульфидов в этой реакции при Т = 300 С (для PdS T = 240 C), 

Р = 0.5 МПа, х = 30% наиболее активны и селективны сульфиды Pd и W, а 

наименее активен сульфид Ni [17]: 

 
 PdS WS2 CoS MoS2 FeS NiS 

w, мкмоль/м2 •ч Кт    34.0      5.1      9.0      3.0      2.7   2.3 

s, % 64 35 16 30 17 6 

 

Активность и селективность последнего мало повышаются при его 

нанесении на Al2O3, SiO2, AlSi, уголь (табл. 2) [15, 17]. Каталитические 

свойства NiS значительно улучшаются при внесении его в цеолит NaX и 

особенно в NaY. Увеличение кислотности цеолита способствует повыше-

нию активности Ni-цеолитного катализатора. Например, скорость образо-

вания тиолана 2a на обладающем высокой кислотностью катализаторе 

NiS/HNAY в 2 раза превышает наблюдаемую на некислотном NiS/NaY. 

Максимальнo достигнутый выход соединения 2а на NiS/HNaY составляет 

80 мол.% при s = 86%, скорость его образования равна 1.3 г/ч•г Кт. 

Активность этого катализаторa снижается во времени, его дезактивация 

происходит в основном из-за отложения на поверхности кокса, который 

образуется вследствие протекания реакций гидрокрекинга и конденсации 

на кислотных центрах цеолита. Регенерация NiS/HNaY достигается окис-

лительной обработкой при повышенной температуре [18, 19]. Сульфиды 

Со, Rh, Ru на носителях Al2O3, SiO2, AlSi, угле ускоряют гидрирование 

тиофена 3а в тиолан 2a, но селективность образования последнего не пре-

вышает 55% (табл. 2) [15, 17]. Более селективны нанесенные на носители 

сульфиды Мо и W, скорость образования продукта 2a на этих катали-

заторах тем выше, чем больше дисперсность сульфида металла, которая 

изменяется в ряду носителей: уголь > SiO2 > Al2O3 > NaY. В гидрировании 

тиофена 3а и метилтиофена 3b высокоактивными и селективными являют-

ся нанесенные на носитель сульфидпалладиевые катализаторы, особенно 

PdS/AlSi и PdS/SiO2 (табл. 2). 
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Т а б л и ц а  2 

 

Зависимость удельной скорости образования тиолана 2а из тиофена 3а 

и селективности от природы сульфидов металлов на разных носителях* 

 
 

Суль- 

фид** 

Уголь SiO2 Аl2О3 АlSi 

w,  

ммол 2а 

 ч•г Ме 

s, % w,  

ммол 2а 

 ч•г Ме 

s, % w,  

ммол 2а 

 ч•г Ме 

s, % w,  

ммол 2а 

ч•г Ме 

s, % 

Ni 0 0 0.1  4 0    0 0    0 

Co   1.2 30 0.5 26 0.5 22 1.7 55 

Mo 6 78 4.3 70 2.5 72 2.5 86 

W   1.0 90   0.5 60   

Rh   0.6 0 10.8 54 11.0  34 1.5 40 

Ru   9.2 48   1.3 32 1.8 40 0.7 30 

Pd   3.5 44 88   88 4.9 30 216      90 

_______ 

  * Т = 240 С, Р = 2 МПа, концентрация 3а = 1 об.%, х = 20% [15, 17]. 

** Содержание в катализаторе металла: Мо 10%, W 18%, остальные – 5 мас.%. 
 

По удельной активности в гидрировании тиофенов 3а,b сульфидпалла-

диевые катализаторы на основе SiO2, AlSi, HNaY на порядок превосходят 

РdS без носителя и РdS на остальных носителях и проявляют повышенную 

селективность в образовании тиолана 2a и 2-метилтиолана (2b). По 

удельной скорости образования продукта 2b из метилтиофена 3b на 

РdS/носитель (T = 240 С, Р = 0.8 МПа, х = 50%) катализаторы распола-

гаются в ряд [14]: 
 

Носители SiO2 HNaY AlSi C Al2О3 ТiO2 без носителя 

w, ммоль/ч•м2 Рd      3.80   3.30   2.46   0.45  0.22   0.18   0.16 

s, % 85  83    82    38    56    60    64    

 

Различие в активности катализаторов не связано с дисперсностью РdS 

на носителях. Важное значение для каталитических свойств сульфид-

палладиевых катализаторов имеет кислотность поверхности [16, 17]. 

Активность сульфидных алюмопалладиевых катализаторов зависит от 

природы предшественника [14, 15]. Так, катализатор PdS/Al2O3, полу-

ченный нанесением палладия из солянокислого раствора PdCl2, примерно 

в 4 раза активнее аналогичного катализатора, приготовленного с исполь-

зованием раствора ацетата Pd в толуоле. В процессе приготовления 

катализатора с использованием PdCl2 выделяющийся HCl может адсор-

бироваться на носителе, образуя сильные кислотные центры. В образцах 

PdS/Al2O3 и PdS/SiO2, полученных пропиткой носителя солянокислым 

раствором PdCl2, определяются ПЦ умеренной силы (РА
k
  1300 кДж/моль), 

их количество в случае PdS/SiO2 в 25 раз выше, чем на PdS/Al2O3 (0.25 и 

0.01 мкмоль/м
2
 соответственно). В образцах PdS на AlSi или HNaY 

содержатся более сильные ПЦ (РА = 1180–1200 кДж/моль, в количестве 

0.2–0.4 мкмоль/м
2
) [14, 15]. Как показал эксперимент, наиболее активны в 

гидрировании 2-метилтиофена 3b катализаторы, содержащие PdS, нане-

сенный на SiO2, AlSi и цеолит HNaY, имеющие повышенную протонную 

кислотность поверхности. Наиболее вероятно, что ПЦ участвуют в акти-

вации тиофенового кольца. При адсорбции соединения 3а на гидр-

оксилированной поверхности возникает взаимодействие с участием 
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-системы тиофенового кольца. В спектрах ЯМР
 1

Н образцов PdS/SiO2 и 

Pd
0
/SiO2 после напуска на них тиофена 3a наблюдается уменьшение 

интенсивности сигналов групп ОН на поверхности и появляется узкий 

синглет с  = 6.7 м. д., относящийся к водородносвязанному соединению 

3a. Малая ширина этого сигнала объясняется высокой подвижностью 

адсорбированной молекулы. Адсорбированный на сульфиде палладия во-

дород может подвергаться гетеролитическому разложению с образова-

нием гидрид-иона. Предполагается, что протонированный по -атому 

углерода тиофен 3a взаимодействует с гидрид-ионом с образованием 

тиоланового кольца [14, 15]. Дополнительным доводом в пользу такого 

механизма реакции может служить то, что в одинаковых условиях 

скорость образования тиолана 2a при гидрировании тиофена 3a ниже 

скорости образования метилтиолана при гидрировании метилтиофена 3b, 

который имеет повышенную электронную плотность у -атома углерода 

кольца и потому более легко протонируется, чем незамещенный тиофен. 

Часть молекул тиофена адсорбируется на акцепторных центрах, образуя 

связь S–Pd. Происходящее при этом нарушение ароматического сопря-

жения облегчает разложение тиофенового кольца с образованием в среде 

водорода продуктов гидрогенолиза. Хeмосорбция с участием атома серы 

продуктов гидрирования тиофенов – тиоланов, также способствует их 

гидрогенолизу. 

При газофазном гидрировании тиофенов 3а,b в присутствии сульфид-

палладиевого катализатора (200–260 C, Р = 2–3 МПа) выход тиоланов 2а,b 

составляет 40–65 мол.%, а селективность их образования равна 80–90% 

при конверсии х = 50% и 40–80% – при х = 80% [14–17]. 

Жидкофазное низкотемпературное гидрирование различных органи-

ческих соединений часто осуществляют в присутствии металлов VIII 

группы. Но эти катализаторы непригодны для селективного гидрирования 

тиофенового кольца [20, 21]. Катализаторы, содержащие 1–10 мас.% Pd на 

оксиде алюминия, активированном угле, сульфате бария, при Т = 20–80 С, 

Р = 0.1–5 МПа, в растворах спиртов, углеводородов, ДМФА ускоряют 

гидрирование различных тиофенов, с начальным выходом тиоланов до 

100%, но они быстро и необратимо дезактивируются из-за образования 

донорно-акцепторной связи РdS<, а также возникновения поверх-

ностных соединений типа РdSR и РdSx. Независимо от характера 

носителя, содержания в нем Рd и от условий гидрирования (природа 

растворителя, кислотность среды, давление, время контакта, содержание 

тиофена в исходном растворе) полная дезактивация катализатора при 

гидрировании тиофена 3a происходит после образования ~0.1 г тиолана на 

1 г катализатора. Безуспешной оказалась попытка защитить металли-

ческий Рd от отравления с помощью комплексообразования [22–23]. Хотя 

активность комплексов металлов при гидрировании тиофена в растворе 

выше, чем металла, они также не являются устойчивыми в процессе. 

Методами РФЭС и УФ показано, что при гидрировании тиофена 

дезактивация комплекса Рd, закрепленного на SiО2, происходит 

вследствие того, что образующийся тиолан входит в координационную 

сферу Рd, вытесняя внешний лиганд и образуя связь Рd–S; в определенных 

условиях происходит полное разрушение структуры комплекса. 
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На сульфидах металлов платиновой группы и рения, в индивидуальном 

состоянии или нанесенных на Аl2O3, SiO2, AlSi, уголь, гидрирование 

тиофена в углеводородных растворителях (150–250 С, Р = 3–25 МПа) 

приводит к тиолану c выходом до 60% при s = 70–90% [24, 25]. Сульфиды 

металлов, нанесенные на Al2O3, по активности располагаются в ряд: 
 

PdS  Re2S7  Rh2S3  RuS2  OsS2 = PtS2
.
 

 

При гидрировании в жидкой фазе наблюдаются те же кинетические за-

кономерности, что и в газофазном гидрировании [25–27]. Скорость накопле-

ния метилтиолана 2b при гидрировании метилтиофена 3b (Т = 220–300 С, 

Р = 3.3–3.5 МПа) в присутствии PdS/Al2O3 и PdS/AlSi описывается уравне-

нием:  

w = k1 c1 P / c2 – k2 P, 

где k1 и k2 – константы скоростей реакции общего превращения cоеди-

нения 3с и его гидрогенолиза соответственно, с1 и с2 – концентрации 

соединений 3b и 2b соответственно; Р – давление водорода [26]. 

Жидкофазное гидрирование бензотиофена (4a) с образованием 2,3-ди-

гидробензотиофена (5), этилбензола и Н2S протекает по такой же схеме, 

что и гидрирование тиофенов 3а,b, но отсутствует стадия гидрогенолиза 

исходного соединения 4а [28, 29]: 
 

S S

Et

+ H2S

4a 5

+ H2

 
Селективность образования продукта 5 близка к 100% при конверсии 

бензотиофена ниже 60%, с увеличением конверсии она падает и при х = 100% 

составляет 50%. В случае алкилзамещенных бензотиофенов, вероятно, 

в небольшой мере происходит и их гидрогенолиз. Тиофены различного 

строения (тиофен, 2-метил-, 2-пропил-, 2-гексил-, 2-октил-, 2,5-диметил-

тиофены, бензотиофен, 3-метилбензотиофен) обладают близкой реакцион-

ной способностью. Например, на катализаторе РdS/Аl2O3 (200 C, 

Р = 5 МПа (растворитель – циклогексан, продолжительность 0.25–1 ч) 

выход тиоланов и 2,3-дигидробензотиофенов составляет 23–55 мол.%; 

скорость их образования при х = 35–40% равна 1.5–2.8 ммоль/ч•г Кт, а 

s = 85–98% [30]. 

В присутствии сульфидного алюмопалладиевого катализатора с выхо-

дом до 80% осуществлен процесс получения тиациклоалканов путем вос-

становления водородом алкил-, циклоалкилтиофенов и бензотиофенов, 

содержащихся в средне-дистиллятных фракциях самотлорской и арлан-

ской нефтей и в выделенных из них концентратах, а также тиабицикло- и 

тиатрициклоалканов восстановлением бензотиофенов, дибензотиофенов и 

нафталинбензотиофенов из концентратов вакуумного газойля мангы-

шлакской и западно-сибирской нефтей [31]. 

По удельной активности в жидкофазном гидрировании тиофенов [30] 

катализатор PdS/AlSi на порядок превосходит РdS без носителя и PdS, 

нанесенный на оксид алюминия и углеродный носитель, и проявляет 

повышенную селективность. Например, при Т = 260 С, Р = 5 МПа, 
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х = 50–60% в присутствии катализаторов, содержащих 2 мас.% Pd на 

носителе, средние значения селективности и скорости образования метил-

тиолана 2b из 3-метилтиофена 3b в расчете на 1 г Рd равны [30]: 
 

 PdS/AlSi PdS/C PdS/Al2O3 PdS 

w, ммоль/ч•г Pd 2.7 0.25 0.15 0.08 

s, % 91    82       77      84       

 

 

Нa cульфидном алюмопалладиевом катализаторе при гидрировании 

тиофенов 3а,b в жидкой фазе (Т = 200–300 С, Р = 2–5 МПа) выходы 

тиоланов 2а,b достигают 50–75 мол.%, соответственно, при s = 80–90%. 

Катализатор работает устойчиво, но все же со временем дезактивируется 

вследствие накопления на поверхности кокса с низкой степенью 

конденсации (данные ЭПР) [30]. Таким образом, нет принципиальной 

разницы между процессами селективного гидрирования тиофенов в 

газовой и жидкой фазах [15, 30]. 

 
2. СИНТЕЗ  ТИОФЕНОВ 

 

Дегидроциклизация алифатических соединений серы 

 

Одним из методов синтеза тиофенов является гетероциклизация 

алкантиолов RSH, диалкилдисульфидов R
1
SSR

2
, диалкилсульфидов R

1
SR

2
 

и их оксидов R
1
SOR

2
 (часто R

1 
= R

2
) в присутствии катализаторов. Реак-

ции образования тиофенов осложняются крекингом исходных соединений 

с выделением углеводородов и Н2S или SО2 [32–34]. Отсутствие мак-

симума на кривых зависимости конверсии различных соединений от вре-

мени контакта и постоянство селективности по продуктам при различных 

конверсиях свидетельствуют о протекании этих реакций по независимым 

маршрутам. Из алифатических соединений с R
1
 или R

1
, R

2
 = С2 и С4 обра-

зуется тиофен 3a, из высших – его гомологи. Например, в присутствии 

хромового катализатора при 500 С из соединений, с R
1
 или R

1 
= R

2
 = С2 

(метилэтилсульфид, диэтилсульфид 6, дивинилсульфид, диэтилдисуль-

фид, диэтилсульфоксид) и с R
1
 или R

1 
= R

2
 = С4 (бутантиол 7, этилбутил-

сульфид, дибутилсульфид 8, диизобутилсульфид, ди-втор-бутилсульфид, 

дибутилсульфоксид) образуется главным образом тиофен, причем, его 

содержание в смеси с его гомологами равно 90–95%. Из соединений, с 

R
1 
= R

2 
= С5 (диамил- и диизоамилсульфиды) получаются, соответственно, 

2-метилтиофен 3b или 3-метилтиофен 3с, содержание которых в смеси 

равно 87–91 мол.%. Из соединений с R
1
 или R

1 
= R

2
 = С3 (этилпропил-

сульфид, дипропилсульфид, диизопропилсульфид) образуется смесь тио-

фена 3а, метилтиофенов 3b,с, 2-этилтиофена, 2,4- и 2,5-диметилтиофенов. 

Состав продуктов соответствует предположению, что их образованию 

предшествует распад исходных соединений по связям С–S [32–34]. Ана-

логично алифатическим сернистым соединениям происходит превра-

щение в тиофены и при взаимодействии H2S c C4–С5-углеводородами 

(дивинилом, бутиленом (9), изопреном, пипериленом). Кинетические зако-

номерности этих реакций близки к наблюдаемым в случае гетеро-

циклизации органических соединений серы [33]. 
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Т а б л и ц а  3 

 

Зависимость констант скорости реакций образования тиофена из различных 

соединений при 500 С от подвижности серы на поверхности катализатора [33] 
 

Сульфид q*

S
 k, мл/м2•с 

BuSH (7) Bu2S (8) Et2S (6) Tиолан (2а) Бутилен (9) 

Re 34 270 250 32 274 152 

Mo 23 140 127 51 144   92 

Co 22 224 91 33 80   14 

Cr 19   60 104 26 60   68 

W 19   82   60 10 35   18 

Mg 15   26     4   1   9     1 

Si 14     7     5   1   2     0.3 

Al 13     8     7   0.7   1.4     0.03 

_______ 

* Подвижность серы (qS) оценивали величиной обратной температуры (1/T К•104), при 

которой достигается определенная удельная скорость выделения Н2S при обработке 

катализатора водородом. 

 

В реакции образования тиофенов активны только сульфиды переход-

ных металлов, причем существенную роль в их каталитической актив-

ности играет сера, содержащаяся на поверхности катализатора. Установ-

лено, что тиофены из различных сероорганических соединений и из сме-

сей углеводородов с Н2S образуются с тем большей скоростью, чем мень-

ше энергия связи серы с поверхностью (табл. 3) [33–35]. Образование тио-

фена происходит по стадийному механизму [35]. Алифатические соеди-

нения серы термически нестойки (энергия разрыва первой связи С–S рав-

на 70–73, второй – 25–30 ккал/моль) и их адсорбция при повышенной 

температуре сопровождается разложением с выделением серы и углево-

дородных фрагментов. Последние претерпевают ряд превращений, в част-

ности дегидрирование, иногда изомеризацию, конденсацию до фрагмен-

тов с числом атомов углерода не менее 4, которые затем взаимодействуют 

с поверхностными атомами серы, что приводит к тиофену 3а или его 

гомологам. Сернистые соединения, реагируя с обедненным серой ката-

лизатором, восстанавливают стационарное содержание серы на поверх-

ности. Стадии адсорбции и десорбции, крекинга, изомеризации, конден-

сации, дегидрирования углеводородных фрагментов и реосернения ката-

лизатора протекают с большой скоростью, медленной стадией является 

взаимодействие дегидрированных фрагментов с атомами серы на поверх-

ности катализатора. Реакцию образования тиофена, например из диэтил-

сульфида 6, можно описать схемой [35]: 
 

EtSEt [2Et] [–CH–CH–CH–CH–] 3a + Rn [  ]

Rn [  ] + –S– Rn [S]

–S –[H]

Rn [S]

6

 
 

Наиболее активными в гетероциклизации различных соединений серы 

являются сульфиды Re, Мо, Cr, Co, нанесенные на некислотный Al2O3 и 

AlSi. В зависимости от субстрата и применяемого катализатора при 

Т = 450–500 С выход тиофенов колеблется в пределах 25–50 мол.% [33]. 
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Дегидрирование тиациклоалканов 

 

Сульфидные катализаторы выше 400 С (Р = 0.1 МПа) в инертной 

среде ускоряют образование тиофенов из тиоланов. В превращении, на-

пример тиолана в тиофен, активны сульфиды металлов без носителя или 

нанесенные на Аl2O3, SiO2, АlSi, МgO, активированный уголь. Образова-

ние тиофена 3а сопровождается параллельно протекающим разложением 

исходного тиолана 2а: 

 

S S

2a 3a

+ 2 H2

C4H6 + H2S  
 

Выход продуктов увеличивается с ростом температуры, времени кон-

такта и не зависит от концентрации, при 450–500 С тиофен образуется 

с выходом до 75 мол.% и селективностью до 80% [36–38]. 

Механизм образования тиофена из тиолана при повышенной темпе-

ратуре на сульфидных катализаторах такой же, как и в случае дегидроцик-

лизации алифатических соединений серы. Тиолан 2а, хемосорбированный 

на поверхности катализатора, при повышенной температуре разлагается 

по обеим связям С–S с выделением серы и С4-углеводородного фрагмента, 

последний испытывает дегидрирование до частиц –СН–СН–СН–СН–, 

конденсация которых с поверхностными атомами серы, приводит к 

тиофену 3а: 
 

 

2a 3a
[–CH=CH–CH=CH–]

Rn [S]

–S, –H  
 

 

Скорость образования продукта 3а зависит от реакционной способ-

ности серы на поверхности катализатора (табл. 3) [35]. 

Образование тиофена 3а возможно также при каталитическом превра-

щении тиолан-1,1-диоксида 10 по такому же механизму, как и при превра-

щении 2а  3а. На сульфидированных катализаторах AlMo, AlCr, AlCoMo 

при 400–500 С, Р = 0.1 МПа тиофен получается из соединения 10 с выхо-

дом до 46 мол.% и при этом выделяются также H2S и SO2 [39]. 

Сульфидные катализаторы в процессе образования тиофенов из различ-

ных соединений серы дезактивируются после образования на 1 м
2
 поверх-

ности 0.05–0.1 ммоль указанных продуктов. Выяснено, что дезактивация 

происходит вследствие коксообразования и обусловленного этим умень-

шения реакционной способности поверхностной серы. Окислительная 

обработка дезактивированного катализатора приводит к его регенерации 

[21, 37]. 

Oксидные катализаторы, содержащие Мо, Сr, Ni, Co, W, в инертной 

среде при Т = 290–300 C и Р = 0.1 МПа также проявляют активность в 
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отношении превращения тиолана 2а и его гомологов в тиофен и его 

алкилзамещенные, особенно активны алюмомолибденовые катализаторы 

[36]. Начальный выход тиофенов составляет 70–95 мол.%, но он быстро 

снижается вследствие взаимодействия оксидного катализатора с серосо-

держащей реакционной средой, при этом на 1 г катализатора получается 

всего 0.02 г продукта 3а. Предполагается, что на оксидных катализаторах 

в реакции дегидрирования тиоланового кольца участвуют связанные с 

металлом ионы кислорода, например, в алюминий-молибденовом катали-

заторе – это ионы кислорода, связанные с молибденом. 

Введение кислорода в реакционную среду [40, 41] стабилизирует 

активность катализаторов МоО3 без носителя и МоО3/Al2O3, работающих 

при 200–400 С. Продуктами каталитического превращения тиолана 2а яв-

ляются тиофен 3а, вода, SО2, СО2. Увеличение температуры выше 350 С 

приводит к резкому увеличению глубины окисления соединения 2а и 

снижению селективности по продукту 3а. В присутствии воздуха превра-

щение тиолана происходит по двум независимым направлениям: его де-

гидрирование до тиофена и образование продуктов глубокого окисления: 
 

 

2a

3a

SO2 + +CO2
H2O

O2

 
 

 

Общая скорость реакции выражается уравнением w = k P1 P2n, где  Р1 и 

Р2 – парциальное давление тиолана и кислорода соответственно; n = 0 и 1, 

соответственно, при [О2] : 2а >3 и <1. При недостатке кислорода по отно-

шению к тиолану 2а выход продукта 3а ниже, чем при его избытке, но в 

последнем случае наблюдается пониженная селективность образования 

тиофена 3а, так как увеличивается скорость реакции глубокого окисления 

исходного 2а. На катализаторе МоО3/Al2O3 при 300–350 С, Р = 1 МПа, 

 = 0.3–0.7 с, О2 : 2а >1 выход тиофена при окислительном дегидри-

ровании тиолана достигает 67%, s = 75%. Устойчивость катализатора по 

сравнению с наблюдаемой на алюмомолибденовом катализаторе в отсут-

ствие кислорода повышается в 50 раз и на 1 г катализатора можно полу-

чить ~4 г указанного продукта. 

Окислительное дегидрирование 2а  3а ускоряют также сульфиды 

металлов, например, дисульфиды Мо и W (360–380 С), при этом скорость 

реакции в присутствии MoS2 на порядок выше, чем на WS2. Активным 

компонентом катализаторов, по-видимому, являются оксисульфиды Мо 

и W. На них закономерности изменения выхода тиофена в зависимости от 

условий проведения реакции совершенно аналогичны наблюдаемым на 

оксидных катализаторах, но в присутствии кислорода продукт 3а полу-

чается с большей, чем на последних селективностью, которая при его 

выходе 77 мол.% достигает 90–100%. Этим способом получается тиофен 

высокой степени чистоты (99.99%), не содержащий примеси бензола и 

других углеводородов. В длительном процессе катализаторы стабильны 

[40, 41]. 
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Дезалкилиролвание  тиофенов 

 

Замещенные тиофены могут быть превращены в тиофен 3а и его 

низшие гомологи [42–46]. Дезалкилирование возможно в присутствии 

сульфидных и оксидных катализаторов. На сульфидах Mo, W, V, Cr, Fe, 

Co наряду с дезалкилированием тиофенов с алкильными радикалами 

нормального строения наблюдается дегидрирование боковой цепи с 

образованием алкенилтиофенов [36]. Более селективны в дезалкилиро-

вании кислотные оксидные катализаторы, в частности аморфные 

силикаты и цеолиты [42–46]. Но и на них при 450–500 С, Р = 0.1 МПа 

кроме отрыва от тиофенового кольца алкильных групп происходит их 

перемещение в иное положение кольца и элиминирование серы. 

Продуктами превращения 2-метилтиофена 3b являются тиофен 3а, 

3-метилтиофен 3с, Н2S, метан, немного С2–С4-углеводородов, "кокс", а 

также водород, участвующий в деметилировании. Процесс протекает по 

схеме: 

S Me

S

Me

S

H2S + R'H

3a

3c

3b

 
 

Высшие гомологи тиофена 3а с нормальными алкильными группами в 

положении 2 превращаются на кислотных оксидных катализаторах глав-

ным образом в продукт 3а, 3-алкилтиофен и углеводороды с тем же 

числом атомов углерода, что и в алкильной группе, при этом количество 

выделяющегося углеводорода близко к количеству образующегося тиофе-

на 3а. Тиофены с заместителями изо-строения испытывают преимущест-

венно дезалкилирование; скорость перемещения R из положения 2 в поло-

жение 3 и обратно в этом случае значительно меньше скорости 

дезалкилирования до тиофена 3а. При дезалкилировании тетразамещен-

ных тиофенов с одинаковыми радикалами, например, i-Pr, при х = 40–70% 

наиболее легко отрывается от тиофенового кольца один алкильный оста-

ток, затем второй, третий, четвертый. По скорости дезалкилирования на 

катализаторе AlSi при 450 С и х = 30% изопропилтиофены располагаются 

в следующий ряд [46]: 

 

SR

R R

R SR

R R

SR

R

S R

R = i-Pr

w, vj km/x   u Rn

> > >

60 48 37 16.

 
 



 592 

При х  70% образовавшиеся алкилтиофены подвергаются дальней-

шему превращению. Дезалкилированию можно подвергать не только 

индивидуальные алкилтиофены, но и смеси тиофенов, содержащихся в 

природных продуктах [46]. 

Реакция дезалкилирования 2-алкилтиофенов протекает по карбониево-

ионному механизму; по реакционной способности они располагаются в 

ряд, совпадающий с рядом устойчивости алкилкатионов [45]: 

 

S CMe
3 S CHMe

2
S Pr S Me

> > >

S Et
>

 
 

Активность катализаторов зависит от кислотности поверхности. Так, 

наблюдается линейная зависимость между функцией кислотности различ-

ных катализаторов и логарифмом скорости дезалкилирования, отнесенной 

к одному кислотному центру. Для катализаторов одной природы скорость 

реакции увеличивается с ростом числа кислотных центров на поверх-

ности. В зависимости от строения исходного алкилтиофена выход незаме-

щенного тиофена и его низших гомологов составляет 40–90 мол.% при 

селективности 60–98%. 

 

 
3.  СИНТЕЗ  4-МЕТИЛТИАЗОЛА 

 
4-Метилтиазол 11 был получен взаимодействием SО2 c N-метилизо-

пропилиденимином 12, легко образующимся из ацетона и метиламина в 

присутствии щелочи [47, 48] 

N

S

Me

11

12

SO2Me2C=N–Me
KOH

–H2O
Me2C=O + H2NMe

 
 

Без катализатора при пропускании смеси паров имина 12 с SО2 в токе 

инертного газа (350–450 С, SО2 : 12 = 1.3–1.5, скорость газового потока 

4 л/ч) выход продукта 11 не превышает 7 мол.%, но значительно увели-

чивается в присутствии оксидов и сульфидов Fe, Cr, Mo, W, Al, Si. Кон-

версия соединения 12 в различных условиях равна 100%. Основными про-

дуктами каталитической реакции являются метилтиазол 11 и вода, побоч-

ные продукты – ацетон, сероуглерод, ацетонитрил, СО, СО2, Н2, Н2S, эле-

ментная сера, смола. Выход продукта 11 увеличивается с ростом темпе-

ратуры, времени контакта и не зависит от концетрации исходного имина 

12. Выход метилтиазола в расчете на последний при 440 С и  = 1.8 с на 

оксидных катализаторах составляет 30–67 мол.%. 

По удельной активности исследованные массивные катализаторы 

располагаются в следующий ряд [47, 48]: 

 
                              CaO> MgO = Fe2O3> Cr2O3> MoO3> MoS2> Al2O3> WS2 > SiO2 

 

w, мкмоль/м2 • ч         480     193       190       170       90         28         14        4       3 
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При нанесении оксидов на Аl2O3, SiО2, углеродный носитель "Сибунит" 

скорость в расчете на 1 м
2
 металла остается постоянной. 

Активность катализатора изменяется в зависимости от кислотно-основ-

ных характеристик его поверхности. В присутствии катализаторов, содер-

жащих ПЦ (SiО2, H2SO4/SiO2), или сильные L-кислотные центры (Аl2О3, 

В2О3/Аl2O3), cкорость реакции образования продукта 11 не превышает 

0.5 мг/ч•м
2
. Она существенно увеличивается (в 40–100 раз) при наличии в 

катализаторе сильных основных центров, сопряженных со слабыми 

L-кислотными центрами (например, СаО, МgО, оксид калия, нанесенный 

на SiO2 и Al2O3). Предполагается, что при контакте с катализатором имин 

12 хемосорбируется на основных центрах с участием атома водорода 

группы СН3, а SО2 – на L-кислотных центрах. Взаимодействие между 

этими поверхностными формами приводит к метилтиазолу 11. Сильные 

основные центры благоприятствуют активации исходного соединения 12. 

Кислотные L-центры, на которых активируется SО2, не должны обладать 

большой силой, так как иначе на них происходит конкурентная 

хемосорбция исходного имина 12 с участием атома азота, что приводит к 

разрушению связи N–C, а взаимодействие катализатора с SО2 сопро-

вождается образованием поверхностных сульфонатов и сульфатов, не 

активных в синтезе продукта 11. Максимальный выход соединения 11 при 

440 С, SО2 : 12 = 1.5 составляет 64 мол.% (90 мас.%). На 1 г катализатора 

можно получить 3 г метилтиазола 11, после чего катализатор дезакти-

вируется, но он может быть регенерирован прокаливанием в токе воздуха 

при 450–500 С [47, 48]. 

 

 
4. СИНТЕЗ ТИОЛАН-1,1-ДИОКСИДА 

 

Удобным способом получения тиолан-1,1-диоксида 10 является катали-

тическое жидкофазное гидрирование 3-тиолен-1,1-диоксида (13) и 2-тио-

лен-1,1-диоксида (14) [5]. 
 

S
O O

H2 H2

S
O O

S
O O

13 10 14
 

 

В этом процессе сульфиды переходных металлов проявляют актив-

ность при повышенных температуре и давлении водорода [24, 49]. При 

гидрировании тиолендиоксида 13 (100 С, Р = 25 МПа) на сульфидах Os, 

Pt, Rh, Ru выход продукта 10 не превышает 1 мол.%, на сульфидах Pd и Re 

он возрастает до 50%. Процесс образования тиоландиоксида 10 ослож-

няется разложением термически нестойкого соединения 13. При гидриро-

вании его более термостойкого изомера 14 (150 С, Р = 11 МПа) на суль-

фидах W, Ni, Co продукт 10 получается с выходом до 6 мол.%, а на сульфи-

дах Re, Pt, Os, Rh, Pd последний повышается до 50–90 мол.%. Удельная 

скорость образования тиоландиоксида 10 из тиолендиоксида 14 на 

сульфидах Рd, Rh, Re значительно выше,чем на сульфидах других 

металлов [49]: 
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 PdS Rh2S3 Re2S7 OsS2 PtS2 CoS WS2 NiS 

w, ммоль/м2•ч      3.5     2.5     1.3     0.6     0.2     0.2      0.14  0.004 

s, % 88 90 72 88 68 86 39 46      
 

Гидрирование cоединения 14 в присутствии cульфидов металлов, 

нанесенных на -Аl2О3 или SiО2, протекает по схеме: 
 

14

C4H8
+ +H2S 2 H2O

H2

10

9  
 

Скорость реакции растет прямо пропорционально увеличению 

концентрации исходного диоксида 14 и парциального давления водорода 

(до Р = 12 МПа), но при большем значении давления не изменяется. 

Реакция лимитируется взаимодействием растворенного диоксида 14 с 

адсорбированным на катализаторе водородом. Сульфидные катализаторы 

стабильны в процессе гидрирования этого соединения, например, ско-

рость реакции на 1 г катализатора РdS/Аl2О3 не изменяется до образования 

~50 г продукта 10 [49]. 

Металлы VIII группы очень активны при гидрировании диоксидов 13 и 

14 (растворитель: спирт, сульфолан, бензол) в мягких условиях (10–30 С 

и Р>1 МПа), продукт 10 получается с выходом до 100% [50–57]. В случае 

соединения 13 наибольшей удельной активностью (20 С, Р = 5 МПа) при 

s = 100% обладают Rh и Pd, наименьшей – Ni [50]: 
 

 Rh Pd Pt Ir Ru Ni 

w, ммоль/ч•м2 306 92 19 2 1 0.1 
 

При нанесении металлов VIII группы на носитель увеличивается их 

дисперсность, что приводит к возрастанию скорости образования тиолан-

1,1-диоксида (10). Регулировать дисперсность можно, изменяя природу 

носителя (наибольшая дисперсность наблюдается при нанесении металла 

на -Аl2O3, SiO2, АlSi и уголь), уменьшая поверхностную концентрацию 

металла, варьируя природу предшественника, а также применяя 

дополнительную химическую обработку образца перед восстановлением и 

изменением условий термообработки. В ряде cлучаев дисперсность 

металлов можно увеличить, добавляя к нему другие элементы. Для 

препаративного синтеза соединения 10 целесообразно использовать 

нанесенные металлические катализаторы [50–54]. Хотя с увеличением 

содержания металла в катализаторе его дисперсность снижается, но до 

определенного предела суммарная поверхность металла растeт и поэтому 

повышается скорость гидрирования в расчете на единицу веса катали-

затора. Удельная активность катализатора, т. е. скорость, отнесенная к 

1 м
2
 поверхности металла, при изменении дисперсности последнего, 

остается примерно постоянной и практически не отличается от активности 

металла без носителя. 

Механизм гидрирования тиолендиоксида 13 на различных металлах 

VIII группы сходен, поэтому наблюдаются одинаковые кинетические 

закономерности [53, 55]. Скорость образования продукта 10 при 
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увеличении давления водорода с 0.1 до 2 МПа и концентрации оксида 13 

до 0.1 моль/л растет прямо пропорционально, но при дальнейшем увели-

чении этих параметров не изменяется. Наблюдаемое изменение порядков 

реакции от первого к нулевому связано с различием лимитирующих ста-

дий реакции, которые зависят от степени заполнения поверхности катали-

затора реагирующими соединениями при варьировании условий гидриро-

вания. 

Металлические катализаторы достаточно стабильны при гидрировании 

тиоленоксидов 13 и 14, но при очень длительном ведении процесса 

наблюдается снижение их начальной активности. Дезактивация 

катализатора связана с отравлением металла образующимися в процессе 

соединениями двух- и четырехвалентной серы (H2S, SO2, тиолан 2а) [21, 

51, 56, 57]. Полная дезактивация происходит при введении в раствор 

менее 0.14 ммоль SО2 или Н2S в расчете на 1 м
2
 металла. Металлы VIII 

группы по удельной устойчивости, определяемой по количеству продукта 

10, образующегося на 1 м
2
 металла (в массивном или нанесенном 

катализаторе) до полной его дезактивации, располагаются в такой же 

последовательности, как и по удельной каталитической активности, т. е., 

чем более активен катализатор в гидрировании соединения 13, тем он и 

более устойчиво работает. В этом процессе стабильность катализаторов 

растет не только с увеличением доступной поверхности металла, что до-

стигается разными способами, но также при снижении температуры 

гидрирования, способствующем уменьшению скорости разложения тио-

лендиоксида 13 с выделением SО2 и, следовательно, снижению скорости 

образования токсичных соединений двухвалентной серы. Благоприятна и 

тщательная очистка соединения 13 от примесей в нем SО2, для чего в 

раствор для гидрирования вносят щелочные добавки [58, 59]. Устой-

чивость катализатора при этом несколько увеличивается, но в присутствии 

щелочи, например КОН, скорость образования продукта 10 на палла-

диевом катализаторе по сравнению со скоростью, наблюдаемой в ней-

тральной среде, снижается пропорционально [KOH]
0.5

. 

Одной из причин уменьшения активности металлического палладия 

при гидрировании оксида 13 в щелочной среде является повышение проч-

ности связи водорода с Рd, что затрудняет его взаимодействие с указан-

ным оксидом. Под действием основания при комнатной температуре 

происходит изомеризация 1314. Однако скорость образования тиолан-

диоксида 10 при гидрировании тиолендиоксида 14 в нейтральной и ще-

лочной средах близка к наблюдаемой при гидрировании его изомера 13, 

т. е. уменьшение скорости гидрирования последнего в щелочном 

спиртовом растворе не связано с его изомеризацией. Кроме изомеризации 

в спиртово-щелочной среде происходит присоединение спирта к двойной 

связи соединения 13 с образованием 3-алкокситиолан-1,1-диоксида (15) 

 

S
O O

S

OR

O

13 15

OH
_

+ ROH

O
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При нагревании щелочного раствора продукт 15 разлагается до диок-

сида 14 и спирта, причем этот процесс обратим. В среде водорода в при-

сутствии катализатора соединение 14 гидрируется и равновесие сдвига-

ется в сторону образования продукта элиминирования спирта. 

 

15 14
OH

_

+ROH
H2

10
 

 

В результате указанных реакций происходит полное превращение 

13  10 [60, 61]. Замещенные в положении 3 эфиры 15, например 

3-бутокситиолан-1,1-диоксид (15а), и высшие (С7–С12) 3-алкокситиолан-

1,1-диоксиды в условиях гидрирования в водно-щелочном растворе при 

20–85 С, Р = 0.1–5 МПа в присутствии Рd/Аl2O3 превращаются в 

тиоландиоксид 10. Выход последнего из эфира 15а составляет 100% за 

время 15–42 мин, а из остальных эфиров – 18–34% за время 2 ч. Это 

превращение происходит также в присутствии PdS/Аl2O3. На процесс 

влияют условия его проведения. Так, при увеличении концентрации 

исходного 15а в растворе от 0.1 до 1.5 моль/л выход продукта 10 снижа-

ется в ~10 раз, а повышение парциального давления водорода с 0.1 до 

5 МПа немного его увеличивает, процесс ускоряется с ростом концен-

трации КОН. Скорость превращения соединения 15а описывается уравне-

нием  

w = k c1
n
 P

0.2
 c2 

0.5
, 

где c1, c2 – концентрации 15а и КОН соответственно, Р – давление 

водорода [59, 60]. Лимитирующим этапом образования тиоландиоксида 10 

является элиминирование спирта, а не восстановление образующегося 

тиолендиоксида 14. Поскольку в присутствии щелочи происходит как 

каталитическое превращение эфира 15а, так и присоединение спирта к 

тиолендиоксиду 13, оба процесса можно объединить: сначала получить 

соединение 15а из диоксида 13 и BuOH, a затем, не выделяя его в чистом 

виде, превратить в условиях гидрирования в продукт 10 с выходом до 

100% (100 С, Р = 5 МПа). Без щелочи в этих условиях в основном 

происходит разложение соединения 13. По сравнению с гидрированием 

тиолендиоксидов 13 и 14 в нейтральной среде на металлах превращение 

эфира 15а в спиртово-щелочных рaстворах происходит в более жестких 

условиях (повышенная температура, большое время реакции) и с меньшей 

скоростью. В спиртово-щелочной среде скорости образования тиолан-

диоксида 10 из соединений 13, 14 и 15а на катализаторах Рd/Аl2O3 и 

PdS/Al2O3 близки (табл. 4), поскольку в этих условиях устанавливается 

одинаковое состояние катализатора, активным компонентом которого 

является PdS [59]. 

При длительном гидрировании эфиров 15 используемые катализаторы 

дезактивируются. Независимо от концентрации субстрата при Р = 0.1 МПа 

на 1 г катализатора может быть получено 0.2–0.5 г, а при Р = 5 МПа – 50 г 

продукта 10. Эти различия обусловлены повышением при высоком дав-

лении скорости гидрирования соединения 14 по сравнению со скоростью 

изомеризации 1413 [59]. Приведенные данные показывают, что 

гидрирование соединения  13  на палладиевом катализаторе в присутствии 



 597 

Т а б л и ц а  4 
 

Гидрирование тиоленоксидов 13, 14 и превращение эфира 15а 

на алюмопалладиевых катализаторах при Р = 5 МПа [59] 

 

Катали- 

затор 

Раство- 

ритель 
Субстрат 

Содержание 

в исходной смеси, 

моль/л 
Т, С 

Скорость 

при х = 65–70%, 

ммоль/ч•г Кт 
субстрат КОН 

Pd /Al2O3 i-PrOH 13 0.4 0  20 11670 

  13 0.13 0  20 3750 

  13 0.04 0  20 1250 

  14 0.4 0  20 12840 

  14 0.13 0  20 4500 

  14 0.04 0  20 1500 

 BuOH 13 0.53 0  85       8.3 

  13 0.53 0.45  87     12.0 

  14 0.60 0.45  87     12.5 

  15a 0.60 0.45  87   123.3 

PdS /Al2O3 BuOH 13 0.04 0 100       0.67 

  13 0.04 0.45 100       1.0 

  14 0.04 0 100       0.83 

  15a 0.04 0.45 100       1.5 

 

 

добавок щелочи не имеет преимущества перед гидрированием в 

нейтральной среде на металлах при низкой температуре. Связывание 

металла в комплекс также не обеспечивает его защиту от отравления 

соединениями серы [62]. На ряде комплексов металлов VIII группы, 

например, гомогенных и гетерогенизованных комплексах Pd с S- и N-

содержащими лигандами, при комнатной температуре и атмосферном 

давлении тиолендиоксиды 13 и 14 легко гидрируются и выходы тиолана 

достигают 100%. По удельной активности эти комплексы не уступают 

металлам или даже их превосходят и обладают повышенной 

устойчивостью в процессе. Но полностью пока не удается предотвратить 

отравление комплексов металлов соединениями двух- и четырехвалентной 

серы и по мере протекания гидрирования соединений 13 и 14 скорость 

образования продукта 10 снижается. Причинa дезактивации комплексов 

Рd, как установлено исследованием с использованием методов УФ, ЯМР и 

РФЭС, заключается в том, что сернистый яд, входя в координационную 

сферу металла, вытесняет внешний лиганд и образует связь Рd с S, a в 

определенных условиях происходит полное разрушение комплекса. 

Препаративный синтез тиоландиоксида 10 поэтому осуществляют 

путем гидрирования тиолендиоксида 13 в нейтральной среде в 

присутствии нанесенных на носитель металлов VIII группы, проявляющиx 

высокую активность и 100%-ю селективность в мягких условиях. На раз-

работанном катализаторе ИК-7-1 [63] синтез соединения 10 осуществ-

ляется в жидкой фазе при 17–25 С, Р = 2–5 МПа с выходом этого 

продукта 100% и производительностью по нему в кинетической области 

до 3000 г/ч•г Кт. Количество тиоландиоксида 10, полученного за время 

полной дезактивации катализатора, составляет 120–140 г/г Кт. При работе 

в аппарате непрерывного действия на неподвижном слое катализатора 

падение выхода от 100 до 97% происходит через 600 ч непрерывной 

работы, затем проводится регенерация катализатора. 
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5.  СИНТЕЗ  СУЛЬФОКСИДОВ 

 
Тиациклоалканы, имеющие атом серы с неподеленными парами 

электронов, при взаимодействии с катализаторами на основе соединений 

переходных металлов активируются вследствие образования донорно-

акцепторного комплекса, что облегчает их взаимодействие с молекуляр-

ным кислородом с образованием окисленных по атому серы соединений 

[64, 65]. Наиболее активными катализаторами этой реакции являются 

соединения двухвалентной меди. В присутствии хлорида или о-амино-

фенолята меди в ацетоновом растворе с добавкой 3.3 мол/л АсОН при 

100–130 С, Р = 5–6 МПа за 5–30 мин при окислении тиациклоалкана 

получаются сульфоксиды с выходом до 95 мол.%. По реакционной 

способности, оцененной по константе скорости реакции первого порядка, 

исследованные соединения в реакции образования сульфоксидов распо-

лагаются в ряд [65]: 

S Et SEt Et S S C
6
H

13 S

> > > >

k, k/ x u-f n Cu 2500 2000 1400 1300 650.  
Производительность по сульфоксидам в зависимости от катализатора и 

окисляемого соединения составляет 350–600 моль/ ч•г Кт. 

Выход тиолан-1-оксида 16 при окислении тиолана 2а не зависит 

от содержания последнего в растворе и от давления воздуха в интервале 

2.5–5.0 МПа; кислая среда благоприятна для реакции. С увеличением 

количества катализатора и продолжительности процесса выход продукта 

16 повышается до определенного предела, после чего снижается. Селек-

тивность его образования при конверсии исходного 2а до 80% равна 

100%, а при большей конверсии она снижается и в оксидате обнару-

живается сульфон 10. Последний образуется при окислении чистого 

оксида 16. Из кинетических данных следует, что рассматриваемый про-

цесс протекает по консекутивной схеме [65]: 
 

S
O

S
O O

16 10

[O]

S

[O]

2a  
Во всех случаях суммарная селективность образования соединений 16 

и 10 равна 100%. Высокая селективность по сульфоксидам и сульфонам 

обусловлена тем, что окисление протекает через стадию одноэлек-

тронного переноса без разрыва связи С–S. При контакте с медным катали-

затором возникает ион-радикал (CH2)4S
+

, который в окислительной среде 

превращается в пероксид (CH2)4S
+
OO

–
, реагирующий с исходным тиола-

ном 2а с образованием сульфоксида 16. Последний далее окисляется в 

сульфон 10 по аналогичному механизму. Ион меди, восстановленный 

вследствие комплексообразования, реокисляется кислородом. Под дей-

ствием тиоланов ион двухвалентной меди может восстановиться до Сu
+
 и 

Сu
0
, причем Cu

0
 трудно реокисляется кислородом. Ацетон, используемый 
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в качестве растворителя, препятствует глубокому восстановлению меди. 

Он образует кластер Сu
2+

–Сu
+
, наличие в нем иона Сu

2+
, необходимого для 

активации сульфидной серы, и иона Сu
+
, активирующего молекулярный 

кислород, а также полная гомогенизация системы за счет растворения в 

ацетоне комплекса меди с субстратом и продуктами реакции, обеспе-

чивают высокую скорость образования сульфоксида 16 и сульфона 10. 

Меньшая скорость образования сульфона объясняется более трудной 

активацией сульфоксида вследствие пониженной донорной способности 

атома серы, а также из-за того, что частично молекула сульфоксида 

координируется с катализатором по атому кислорода группы SО, а не по 

атому серы. Увеличение кислотности реакционной среды снижает 

скорость окисления сульфоксида в сульфон из-за образования прочного 

комплекса (CH2)4SO–H. Это затрудняет координацию сульфоксида с Сu
2+

, 

что необходимо для протекания реакции его окисления в сульфон [66]. 

Соединения меди(II) в ацетоновом растворе ускоряют также реакцию 

парциального окисления кислородом воздуха природной смеси тиацик-

ланов [67, 68]. В средне-дистиллятных фракциях ряда сибирских и 

волжских нефтей (например, арланской, западнo-сургутской, самотлор-

ской) основную долю сернистых соединений (80–90%) составляют так 

называемые "нефтяные сульфиды" (НС):  

 

тиамоноцикланы 

S S

Rn
Rn

 

(40–60%), 

тиабицикланы 

Rn Rn

S S  

(10–20%), 

тиатрицикланы 

Rn
Rn

SS  

(4–8%), 

тиатетрацикланы 

Rn

S  

(0–1.5%), 

тиаинданы 

Rn

S  

(1.5–2.5%), 

 

где R = алкил C1–C7, находящийся у разных атомов углерода; средняя 

степень замещения (n) близка к 3. 
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В окислении НС в сульфоксиды проявляют активность различные 

соединения двухвалентной меди – хлорид, фенолят, п-крезолят, 

-нафтолят, о- и п-аминофеноляты, ацетат, фталат, бензоат. Наиболее 

активны СuCl2 и медь-фенолятные катализаторы. Реакция протекает при 

120–150 С, Р = 5–6 МПа, с добавкой 0.4 моль/л АсОН и концентрации 

серы 0.25–0.40 моль/л. Выход сульфоксидов достигает при этом 95 мол.% 

Кинетические закономерности окисления НС совершенно аналогичны 

установленным для окисления индивидуальных тиациклоалканов. 

Независимо от природы катализатора и условий окисления (температура, 

продолжительность реакции, концентрация катализатора и кислоты) при 

конверсии НС до 80% селективность образования сульфоксидов близка к 

100%, при большей конверсии она снижается, так как сульфоксиды 

испытывают дальнейшее превращение в сульфоны и сульфокислоты. НС 

различных нефтей в парциальном окислении обладают близкой реакцион-

ной способностью. Так, при 130 С, Р = 5 МПа, продолжительности реак-

ции 20 мин, [Kт] = 7–7.9 мг-ат Сu/л выход сульфоксидов составил 90–100% при 

окислении дизельного топлива арланской нефти и выделенных из него 

концентратов НС (с т. кип. 190–260, 260–360, 190–360 С), а также кон-

центратов НС, полученных из западно-сибирской и самотлорской нефтей. 

Константа скорости реакции, определенная при глубине превращения НС 

ниже 70%, колеблется в пределах 900–1100 л/ч•г-ат Сu, прозводительность 

по нефтяным сульфоксидам составляет около 25060 моль/ч•г-ат Сu [67, 

68]. Поскольку присутствие тиофенов и углеводородов в сырье мало 

сказывается на окисляемости нефтяных сульфидов [69], оказывается 

возможным получение нефтяных сульфоксидов прямым окислением 

топлива без извлечения из него соединений серы. 
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