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продукты,  обладающие  превосходной  антимикробной  активностью.  Электрофильное  тиоцианирование  является  одним  из

В  последние  годы  наблюдается  значительный  интерес  к  серосодержащим  ароматическим  
соединениям  из-за  их  разнообразной  биологической  активности.  Среди  этих  соединений  тиоцианаты

для  α-тиоцианирования  карбонильных  и  β-дикарбонильных  соединений  [25].  Тиоцианирование

Аннотация:  Тиоцианаты  образуют  важный  класс  органических  соединений,  обычно  встречающихся  в  природных
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,

Тиоцианирование  как  ароматических,  так  и  гетероароматических  соединений  представляет  собой  
важнейшую  трансформацию,  имеющую  значение  как  для  органического  синтеза,  так  и  для  фармацевтики  [1,2].
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рак  [20,21]  и  более  поздние  соображения  относительно  COVID-19  [22].

1.  Введение

представляют  собой  выдающийся  класс,  служащий  ключевыми  строительными  блоками  в  синтезе  фармакологически

В  этой  работе  мы  исследовали  экологически  чистый  и  высокоэффективный  метод  тиоцианирования  анилинов  и

наиболее  эффективные  методы  введения  функциональной  группы  -SCN  в  исходную  органическую  молекулу.  В
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региоселективность  и  превосходные  выходы  по  сравнению  с  доступными  методами.

ингибиторы  (рис.  1),  применение  которых  варьируется  от  лечения  болезни  Шагаса  [18,19]  до

Тиоцианирование  анилинов  и  1-(замещенных
Эффективная  и  экологически  чистая  процедура  электрофильной

бензилиден)-2-фенилгидразины

(NBS)  и  тиоцианат  калия  (KSCN).  Оптимизированный  протокол  позволил  получить  тиоцианаты  с  хорошими
1-(замещенный  бензилиден)-2-фенилгидразины  с  использованием  коммерчески  доступного  N-бромскукцинимида.

тиолы  [3],  сульфонилхлориды  [4],  сульфиды  [5],  трифторметиловые  (или  дифторметил)  сульфиды  [6,7],  
дисульфиды  [8],  фосфонотиоаты  [9]  и  другие  серосодержащие  гетероциклы  [ 10  ,11].  Эта  функциональная  
группа  хорошо  известна  во  многих  биологически  активных

разные  реагенты.  Например,  было  достигнуто  тиоцианирование  индолов  и  карбазолов.

натуральные  продукты  [12–17]  и  синтетические  соединения,  показывающие  их  как  потенциальные  ферменты.

активные  соединения.  Тиоцианаты  проявляют  разностороннюю  реакционную  способность,  что  приводит  к  образованию

ароматические  соединения  осуществляли  анодным  окислением  тиоцианат-аниона  до  SCN.
радикал  [26].  Индолы  и  пиррол  вступают  в  реакцию  с  роданидом  аммония  в
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с  использованием  тиоцианата  аммония  по  реакциям,  опосредованным  глиной  монтмориллонита  К  10  [23].  
Тиоцианирование  спиртов,  триметилсилиловых  и  тетрагидропираниловых  эфиров  проводили  с  использованием

Анилины  и  1-(Замещенные

бензилиден)-2-фенилгидразины.
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дифенилфосфинитовая  ионная  жидкость  [24].  В  качестве  окислителя  использовался  пероксидисульфат  Cu(II).

Для  тиоцианирования  ароматических  систем  использовались  различные  методы  с  использованием
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к  радикалу  SCN  [26].  Индолы  и  пиррол  вступают  в  реакцию  с  тиоцианатом  аммония  в  присутствии  
о-иодоксибензойной  кислоты  [27].  Индолы  переводили  в  соответствующие  тио-  в  присутствии  о-иодоксибензойной  кислоты  [27].  Индолы  превращались  в  соответствующие  цианатопроизводные  
при  обработке  тиоцианатом  аммония  в  присутствии  тиоцианатных  производных  п-толуола  при  обработке  тиоцианатом  аммония  в  присутствии  п-  сульфоновой  кислоты  [28].  Для  тиоцианирования  
толуолсульфокислоты  была  разработана  NBS-опосредованная  процедура  [28].  Для  N-оксидов  изоксазолина,  конденсированных  с  тиоцициклогексеном,  в  мягких  условиях  была  разработана  
методика  NBS  [29].  синтеза  циклогексен-конденсированных  N-оксидов  изоксазолина  в  мягких  условиях  [29].

Было  опробовано  несколько  методов  синтеза  тиоцианатоанилина.  Реакция  с.  Для  синтеза  тиоцианатоанилина  было  опробовано  несколько  методов.  Реакция  тиоцианата  аммония,  
трихлоризоциануровой  кислоты  и  влажного  SiO2  дала  продукт  путем  взаимодействия  с  тиоцианатом  аммония,  трихлоризоциануровой  кислотой  и  влажным  SiO2,  что  привело  к  образованию  
хлорноватистой  кислоты  in  situ  в  гетерогенной  системе  и  последующему  окислению  путем  генерации  хлорноватистой  кислоты  in  situ  в  гетерогенной  системе.  системы  и  последующего  
тиоцианат-аниона  в  растворителе  дихлорметане  [30].  Среди  других  окислителей  эм-  окисление  роданида-аниона  в  растворителе  дихлорметане  [30].  Среди  других  оксисодержащих  тиоцианата  
аммония  аммиачная  селитра  церия  (IV)  в  метаноле  приводила  к  неудовлетворительному  выходу  продукта  при  использовании  с  тиоцианатом  аммония,  нитратом  церия  (IV)  в  метаноле  [31].  
Значительное  улучшение  можно  было  наблюдать  при  неудовлетворительном  выходе  продукта  [31].  Значительного  улучшения  можно  было  добиться,  если  реакцию  проводить  с  йодом  [32].  
Перборат  натрия  также  облегчает  подачу,  когда  реакцию  проводят  с  йодом  [32].  Перборат  натрия  также  облегчает  трансформацию,  но  в  кислых  условиях  с  использованием  ледяной  уксусной  
кислоты  [33].  Превращение  контролируется  свободным  радикалом ,  но  в  кислых  условиях  с  использованием  ледяной  уксусной  кислоты  [33].  Процесс  трансформации  можно  запустить  с  
использованием  оксона  в  среде  метанола  [34]  или  свободнорадикальный  процесс  трансформации  можно  запустить  с  использованием  оксона  в  метаноле  ацетата  марганца  в  уксусной  кислоте  [35]  с  
умеренными  выходами.  Превращение  также  достигалось  средой  [34]  или  ацетатом  марганца  в  уксусной  кислоте  [35]  со  скромными  выходами.  Конверсия  с  использованием  диэтилазодикарбоксилата  
в  среде  ацетонитрила  [36].  Более  мягкое  состояние  достигалось  также  при  использовании  диэтилазодикарбоксилата  в  среде  ацетонитрила  [36].  Более  мягкая  попытка  использования  
безводного  хлорида  железа  в  дихлорметане,  но  для  кондиционирования  потребовала  больше  времени,  была  предпринята  с  использованием  безводного  хлорида  железа  в  дихлорметане,  но  
позволила  достичь  заметного  выхода  [37].  Микроволновое  облучение  исследовалось  на  поверхности  твердого  тела  в  течение  более  длительного  времени  с  целью  достижения  заметного  
выхода  [37].  Микроволновое  облучение  исследовалось  при  использовании  кислого  оксида  алюминия  [38].  Тиоцианирование  субстратов  при  посредничестве  DDQ  зависит  от  поверхности  
твердого  тела  при  использовании  кислого  оксида  алюминия  [38].  DDQ  опосредует  тиоцианирование  электронодонорной  способности  ароматического  ядра  [39].  Попытки  получить  продукт  с  
субстратами  зависят  от  электронодонорной  способности  ароматического  ядра  [39].  Попытки  создания  пятиокиси  йода  не  обнадежили  [40].  Тиоцианирование  в  иодноватой  кислоте  позволило  
получить  хороший  продукт  с  пятиокисью  йода,  но  это  не  обнадеживало  [40].  Тиоцианирование  дает  выходы,  но  в  качестве  растворителя  использовали  хлороформ  [41].  С  перекисью  водорода  или  иодной  иодной  кислотой  были  получены  хорошие  выходы,  но  в  качестве  растворителя  использовался  хлороформ  [41].  С

Несколько  тиоцианатов  в  качестве  (B)  натуральных  продуктов  и  (C)  ингибиторов  ферментов.
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Рисунок  1.  (A)  Типичные  превращения  роданида  в  различные  функциональные  фрагменты  [3,5,6,10];  Рисунок  1.  (A)  Типичные  превращения  роданида  в  различные  функциональные  фрагменты  [3,5,6,10];  Несколько  
тиоцианатов  в  качестве  (B)  натуральных  продуктов  и  (C)  ингибиторов  ферментов.
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2-хлор-4-тиоцианатоанилин  (1b)  [39]:  белое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.пл.  =  64–66  �С;  ИК  (νmax,  
см-1 ):  3474,59,  3372,59,  3233,14,  2925,76,  2154,54,  2054,68,  1623,93,  1591,81,  1476,32,  1420,75,  1315,22,  1239,46,  
112  3,23,  1020,23,  902,03,  849,96,  813,39;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.48  (д,  1H,  Ar),  7.25–7.28  (м,  1H,  Ar),  
6.75  (д,  1H,  Ar),  4.38  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  145,4,  133,9,  132,7,  119,8,  116,5,  111,7,  110,1;  
HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C7H5ClN2S  [M  +  H]+ :  184,9864;  найдено:  184,9975.

2.  Экспериментальный  
раздел  2.1.  Материалы  и  методы

1129,30,  1085,54,  824,74,  676,97;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.31–7.34  (м,  2H,  Ar),  6.63–6.66  (м,  2H,  Ar),  3.97  
(с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  148,9,  134,6,  116,2,  112,5,  109,6;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  
C7H6N2S  [M  +  H]+ :  151,0252;  найдено:  151.0486.

Все  химикаты  были  получены  от  коммерческих  поставщиков  и  использовались  без  
дополнительной  очистки.  Реакции  проводили  в  высушенной  в  печи  стеклянной  посуде  при  
соответствующих  атмосферных  условиях.  Для  контроля  за  ходом  реакций  применяли  тонкослойную  
хроматографию  (ТСХ),  а  именно  пластины  Merck  Silicagel  60  F254  толщиной  0,25  мм ,  визуализацию  
осуществляли  с  помощью  УФ-света.  В  колоночной  хроматографии  в  качестве  неподвижной  фазы  
использовали  силикагель  60–120  меш.  Элюирование  осуществляли  с  использованием  смеси  
гексана  и  этилацетата  в  качестве  подвижной  фазы.  Спектры  ядерного  магнитного  резонанса  
(ЯМР)  записывали  с  использованием  спектрометра  Jeol  ECZ  400R,  работающего  на  частоте  400  МГц  
для  ЯМР  1Н  и  100  МГц  для  ЯМР  13С .  В  качестве  растворителя  использовали  CDCl3 ,  а  в  качестве  
внутреннего  стандарта  –  тетраметилсилан  (ТМС).  Химические  сдвиги  (δ)  были  указаны  относительно  
остаточных  сигналов  растворителя,  а  именно  7,25  м.д.  для  1H  ЯМР  и  триплета  с  центром  при  77,00  
м.д.  для  13C  ЯМР.  Масс-спектрометрический  анализ  проводился  с  использованием  квадрупольного  
времяпролетного  масс-спектрометра  Agilent  ESI  (ионизация  электрораспылением).  ИК  спектры  
записаны  на  фурье-спектрофотометре  

Bruker  Alpha  II.  (i)  Общая  процедура  синтеза  аналогов  тиоцианатоанилина

К  раствору  N-бромсукцинимида  (1,0  ммоль)  в  EtOH  (10  мл)  добавляли  KSCN  (2,1  ммоль)  и  
перемешивали  при  комнатной  температуре  (27  �C)  в  течение  5  мин.  К  этому  раствору  добавляли  
замещенный  анилин  (1,0  ммоль)  и  реакционную  смесь  перемешивали  при  комнатной  температуре  
(27  �C)  в  течение  20  мин.  Реакционную  смесь  концентрировали,  разбавляли  водой  и  трижды  
экстрагировали  EtOAc.  Объединенные  органические  экстракты  концентрировали  в  вакууме  и  
полученный  сырой  продукт  очищали  колоночной  хроматографией  на  силикагеле  (60–120  меш),  
используя  смесь  гексана  и  этилацетата  (10:1)  в  качестве  подвижной  фазы,  с  получением  желаемого  
продукта. .  4-

тиоцианатоанилин  (1a)  [30]:  бледно-коричневое  твердое  вещество;  Выход  98%;  т.пл.  =  52–53  
�С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3374,27,  2152,01,  1707,83,  1625,05,  1594,80,  1495,78,  1428,12,  1361,05,  1301,37,  1221,64,  1179,07,

Однако  возможности  этой  стратегии  не  были  широко  изучены  для  производных  анилина  и  1-
(замещенных  бензилиден)-2-фенилгидразинов.  Поэтому  мы  решили  исследовать  реакции  
электрофильного  тиоцианирования  этих  субстратов  в  экологически  чистых  условиях  с  
использованием  N-бромсукцинимида  и  тиоцианата  калия  в  среде  этанола.

кислоты,  реакцию  проводили  в  водной  среде  [42].  Дихлоридобензол  способствует  реакции  при  
0  �C  в  среде  дихлорметана  [43].  Несмотря  на  эти  достижения,  используемые  методы  имеют  одно  
или  несколько  ограничений,  таких  как  низкий  выход,  узкий  объем  субстрата,  галогенированный  
или  токсичный  растворитель,  необходимость  чрезмерного  количества  сильного  окислителя,  
кислые  условия,  гетерогенная  реакционная  фаза,  плохая  производительность,  безводная  среда,  
длительное  время  реакции,  инертная  атмосфера  и  строгие  условия  реакции  с  трудностями  
масштабирования.  Поэтому  существует  неудовлетворенная  потребность  в  разработке  
эффективного  процесса  синтеза  роданидных  производных  анилинов.  Простая  процедура  
тиоцианирования  была  продемонстрирована  на  ареновых  субстратах  с  использованием  N-тиоцианатсукцинимида  (НТС)  [44].
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2-метил-4-тиоцианатоанилин  (1c)  [42]:  Кремово-белое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.  пл.  
=  68–70  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3449,59,  3368,62,  3246,89,  2924,89,  2150,60,  1628,89,  1592,12,  1568,60,  
1491,02,  1454,53,  1402,63,  1296,51,  115  3,92,  1091,96,  1032,18,  995,58,  885,14,  814,70,  719,01;

2-фтор-4-тиоцианатоанилин  (1f):  бледно-желтое  твердое  вещество;  Выход  95%;  т.пл.  =  61–
63  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3474,59,  3372,59,  3233,14,  2925,76,  2154,54,  2054,68,  1623,93,  1591,81,  
1476,32,  1420,75,  1315,22,  1239,46,  112  3,23,  1020,23,  902,03,  849,96,  813,39;  ЯМР  1H  (400  МГц,  
CDCl3)  δ  м.д.:  7.19–7.23  (м,  1H,  Ar),  7.12–7.16  (м,  1H,  Ar),  6.73–6.78  (м,  1H,  Ar),  4.09  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  
13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  152,2,  149,8,  137,6,  129,9,  120,0,  117,4,  111,8;  HRMS  (ESI):  вычислено  
m/z.  для  C7H5FN2S  [M  +  H]+ :  169,0157;  найдено:  169.0281.

4-фтор-2-тиоцианатоанилин  (1  г):  бледно-желтое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.  пл.  =  76–
78  �С;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.44–7.48  (м,  1H,  Ar),  7.26–7.30  (м,  1H,  Ar),  6.99–7.05  (м,  1H,  
Ar),  5.42  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  160,0,  119,8,  119,7,  114,0,  113,7,  107,9,  107,6;  
HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C7H5FN2S  [M  +  H]+ :  169,0157;  найдено:  169.0281.

2,3-дихлор-4-тиоцианатоанилин  (1e):  желтое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.  пл.  =  75–77  
�С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3333,01,  3226,89,  2925,74,  2161,17,  1708,24,  1629,63,  1577,77,  1539,59,  
1466,44,  1393,56,  1359,26,  1323,83,  129  4,70,  1220,32,  1181,86,  1109,75,  1056,51,  919,81,  813,47,  
773,60;  1H  ЯМР  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7,39  (д,  1H,  Ar),  6,70  (д,  1H,  Ar),  4,50  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  
(100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,5,  135,5,  132,0,  118,9,  114,1,  110,6,  110,5;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  
для  C7H4Cl2N2S  [M  +  H]+ :  217,9472;  найдено:  217.0195.

3-хлор-4-тиоцианатоанилин  (1h):  желтое  твердое  вещество;  Выход  97%;  т.пл.  =  70–72  �С;  
ИК  (νmax,  см-1 ):  3474,59,  3372,59,  3233,14,  2925,76,  2154,54,  2054,68,  1623,93,  1591,81,  1476,32,  
1420,75,  1315,22,  1239,46,  112  3,23,  1020,23,  902,03,  849,96,  813,39;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  
м.д.:  7.39–7.40  (м,  1H,  Ar),  6.75–6.77  (м,  1H,  Ar),  6.54–6.57  (м,  1H,  Ar),  4.08  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  
МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  150,0,  137,8,  135,4,  116,2,  114,6,  111,2,  108,7;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  
C7H5ClN2S  [M  +  H]+ :  184,9862;  найдено:  184,9978.  3,5-дихлор-4-

тиоцианатоанилин  (1i):  кремово-белое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.  пл.  =  65–67  �С;  
ИК  (νmax,  см-1 ):  3408,88,  3333,01,  3226,89,  2925,74,  2161,17,  1708,24,  1629,63,  1577,77,  1539,59,  
1466,44,  1393,56,  1359,26,  132  3,83,  1294,70,  1220,32,  1181,86,  1109,75,  1056,51,  919,81,  813,47,  
773,60 ;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  6.71–6.73  (м,  2H,  Ar),  4.15  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  МГц,  
CDCl3)  δ  м.д.:  150,4,  141,7,  114,9,  110,0,  107,9;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C7H4Cl2N2S  [M  +  H]
+ :  218,9472;  найдено:  218.9472.  3-метил-4-

тиоцианатоанилин  (1j)  [42]:  желтое  твердое  вещество;  Выход  96%;  т.  пл.  =  81–83  �С;  ИК  
(νmax,  см-1 ):  3427,48,  3339,89,  3213,03,  2920,65,  2146,96,  1708,08,  1625,62,  1592,74,  1481,86,  
1453,57,  1360,12,  1325,91,  125  4,65,  1221,13,  1139,17,  1034,00,  858,95,  817,13,  739,36,  671,84;

ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.24–7.26  (м,  1H,  Ar),  7.20–7.23  (м,  1H,  Ar),  6.59–6.68  (м,  
1H,  Ar),  3.90  (с,  2H,  NH2),  2,13  (с,  3H,  CH3);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  147,2,  135,1,  
132,2,  124,0,  115,8,  112,7,  109,3,  17,3;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C8H8N2S  [M+H]+ :  
165,0408;  найдено:  165.0509.
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4-метил-2-тиоцианатоанилин  (1d):  белое  твердое  вещество;  Выход  97%;  т.  пл.  =  80–82  �С;  ЯМР  1H  (400  
МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.34  (д,  1H,  Ar),  6.56–6.58  (м,  1H,  Ar),  6.46–6.50  (м,  1H,  Ar),  3.91  (с,  2H,  NH2) ,  2,43  (с,  3H,  CH3);  
ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  149,5,  143,1,  136,4,  117,4,  113,8,  112,2,  109,1,  21,0;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  
для  C8H8N2S  [M+H]+ :  165,0408;  найдено:  165.641.

ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.34  (д,  1H,  Ar),  6.56–6.59  (м,  1H,  Ar),  6.46–6.50  (м,  1H,  Ar),  3.91  (с,  2H,  NH2) ,  2,44  
(с,  3H,  CH3);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  149,5,  143,1,  136,4,  117,4,  113,8,  112,2,  109,1,  21,0;  HRMS  (ESI):  
вычислено  m/z.  для  C8H8N2S  [M+H]+ :  165,0408;  найдено:  165.0754.  2-метокси-4-тиоцианатоанилин  (1k):  
белое  твердое  вещество;  Выход  

96%;  т.пл.  =  52–54  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3449,59,  3368,62,  3246,89,  2924,89,  2150,60,  1628,89,  1592,12,  
1568,60,  1491,02,  1454,53,  1402,63,  1296,51,  3,92,  1091,96,  1032,18,  995,58,  885,14,  814,70,  719,01;  ЯМР  1H  (400  
МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  6.99–7.02  (м,  1H,  Ar),  6.94  (д,  1H,  Ar),  6.64–6.68  (м,  1H,  Ar),  4.08  (с,  2H,  NH2) ,  3,86  (с,  3H,  OCH3);  
ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  147,7,  139,1,  126,9,  115,0,  114,6,  112,5,  109,0,  55,8;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  
для  C8H8N2OS  [M+H]+ :  181,0352;  найдено:  181.0760.
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(ii)  Общая  процедура  синтеза  замещенного  (E)-1-бензилиден-2-(4-тиоцианатофенила)
аналоги  гидразина.

2,6-диметил-4-тиоцианатоанилин  (1л)  [30]:  белое  твердое  вещество;  Выход  97%;  т.пл.  =  
85–87  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3412,21,  3343,82,  2971,60,  2151,47,  1709,41,  1636,90,  1582,66,  
1465,66,  1438,27,  1360,04,  1284,95,  1221,05,  111  3,24,  1027,29,  867,69,  746,19,  731,58;  ЯМР  1Н  
(400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.15–7.16  (м,  2H,  Ar),  3.82  (с,  2H,  NH2),  2.15  (м,  6H,  2  ×  CH3);  ЯМР  13С  
(100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  145,3,  132,9,  123,2,  112,8,  108,6,  17,5;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  
C9H10N2S  [M  +  H]+ :  179,0565;  найдено:  179.095.  

4-бром-2-тиоцианатоанилин  (1  м):  желтое  твердое  вещество;  Выход  98%;  т.  пл.  =  73–75  
�С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3474,59,  3372,59,  3233,14,  2925,76,  2154,54,  2054,68,  1623,93,  1591,81,  
1476,32,  1420,75,  1315,22,  1239,46,  112  3,23,  1020,23,  902,03,  849,96,  813,39;  ЯМР  1H  (400  МГц,  
CDCl3)  δ  м.д.:  7.44–7.48  (м,  1H,  Ar),  7.26–7.30  (м,  1H,  Ar),  6.99–7.05  (м,  1H,  Ar),  5.49  (с,  2H,  NH2);  
ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  160,0,  119,8,  119,7,  114,0,  113,7,  107,9,  107,6;  HRMS  (ESI):  
вычислено  m/z.  для  C7H5BrN2S  [M  +  H]+ :  230,9357;  найдено:  

230.9581.  4-метокси-2-тиоцианатоанилин  (1n):  бледно-желтое  твердое  вещество;  Выход  
96%;  т.  пл.  =  100–102  �С;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  6.99–7.02  (м,  1H,  Ar),  6.94  (д,  1H,  Ar),  
6.65–6.67  (м,  1H,  Ar),  4.08  (с,  2H,  NH2) ,  3,86  (с,  3H,  OCH3);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  
147,7,  139,1,  126,9,  115,0,  114,6,  112,5,  109,0,  55,8;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C8H8N2OS  
[M+H]+ :  181,0357;  найдено:  

181.0557.  2,4-диметил-6-тиоцианатоанилин  (1o):  белое  твердое  вещество;  Выход  96%;  
т.пл.  =  75–76  �С;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7,21–7,23  (м,  1H,  Ar),  6,92–6,94  (м,  1H,  Ar),  
5,65  (с,  2H,  NH2),  2,50  (с,  3H,  CH3) ,  2,35  (с,  3H,  CH3);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  164,8,  
148,9,  132,0,  131,3,  128,4,  128,3,  118,5,  21,3,  18,5;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C9H10N2S  [M  
+  H]+ :  179,0565;  найдено:  

179.0882.  4-хлор-2-тиоцианатоанилин  (1p):  желтое  твердое  вещество;  Выход  98%;  т.  пл.  
=  69–71  �С;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.44–7.48  (м,  1H,  Ar),  7.26–7.30  (м,  1H,  Ar),  6.99–
7.05  (м,  1H,  Ar),  5.40  (с,  2H,  NH2);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  160,0,  119,8,  119,7,  114,0,  
113,7,  107,9,  107,6;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C7H5ClN2S  [M  +  H]+ :  184,9862;  найдено:  185.0111.
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1-(2-бромбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2b):  белое  твердое  вещество;  Выход  80%;  
т.  пл.  =  146–148  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3477,89,  3372,94,  2926,24,  2155,71,  1708,75,  1625,84,  1590,34,  
1544,08,  1494,31,  1443,82,  1422,32,  1358,46,  130  4,64,  1259,70,  1220,31,  1191,54,  1133,84,  1092,93,  1067,24,  
1026,65,  928,31 ,  842,62,  802,07,  755,02,  693,91;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  8.11  (с,  1H,  NH),  8.03  (с,  
1H,  CH),  8.01  (с,  1H,  Ar),  7.52–7.56  (м,  1H,  Ar),  7.46  –7.48  (м,  2H,  Ar),  7.31–7.34  (м,  1H,  Ar),  7.13–7.18  (м,  3H,  
Ar),  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146.2,  138.1,  134.1,  133.6 ,  133,1,  130,2,  127,7,  127,2,  123,16,  114,3,  
112,3,  112,0;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10BrN3S  [M  +  H]+ :  333,9779;  найдено:  333,9846.

К  раствору  N-бромсукцинимида  (1,0  ммоль)  в  EtOH  (10  мл)  добавляли  KSCN  (2,1  ммоль)  и  
перемешивали  при  комнатной  температуре  (27  �C)  в  течение  5  мин.  К  этому  раствору  добавляли  1-
(замещенный  бензилиден)-2-фенилгидразин  (1,0  ммоль)  и  реакционную  смесь  перемешивали  при  
комнатной  температуре  (27  �C)  в  течение  20  мин.  Реакционную  смесь  концентрировали,  разбавляли  
водой  и  трижды  экстрагировали  EtOAc.  Объединенные  органические  экстракты  концентрировали  в  
вакууме  и  полученный  сырой  продукт  очищали  колоночной  хроматографией  на  силикагеле  (60–120  
меш),  используя  смесь  гексана  и  этилацетата  (10:1)  в  качестве  подвижной  фазы,  с  получением  
желаемого  продукта. .  1-бензилиден-2-(4-

тиоцианатофенил)гидразин  (2a):  желтое  твердое  вещество;  Выход  95%;  т.  пл.  =  112–114  �С ;  ИК  
(νmax,  см-1 ):  3479,12,  3373,20,  2155,30,  1707,64,  1625,34,  1589,70,  1544,17,  1494,36,  1444,08,  1422,36,  
1358,39,  1304,85,  125  9,80,  1220,69,  1191,30,  1138,59,  1067,28,  1026,73,  953,13,
928,58,  842,48,  802,17,  755,39;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7,80  (с,  1H,  NH),  7,71  (с,  1H,  CH),  7,64–7,66  
(м,  2H,  Ar),  7,44–7,47  (м,  2H,  Ar) ,  7.31–7.40  (м,  3H,  Ar),  7.11–7.14  (м,  2H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  
м.д.:  146,6,  139,4,  134,7,  134,2,  129,2,  128,8,  126,6,  114,2,  112,2,  111,6;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  
C14H11N3S  [M  +  H]+ :  254,0674;  найдено:  254.0794.
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1-(4-хлорбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2e):  бледно-желтое  твердое  вещество;  Выход  
90%;  т.  пл.  =  120–122  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3449,59,  3368,62,  3246,89,  2924,89,  2150,60,  1628,89,  1592,12,  1568,60,  
1491,02,  1454,53,  1402,63,  1296,51,  115  3,92,  1091,96,  1032,18,  995,58,  885,14,

814,70,  719,01,  671,25;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7,81  (с,  1H,  NH),  7,67  (с,  1H,  CH),  7,56–7,59  (м,  2H,  Ar),  7,45–
7,48  (м,  2H,  Ar) ,  7,33–7,36  (м,  2H,  Ar),  7,11–7,14  (м,  2H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,3,  138,0,  134,9,  
134,1,  133,2,  129,0,  127,6,  114,2,  112,1,  112,0;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10ClN3S  [M  +  H]+ :  288,0284;  
найдено:  288.0461.  1-(4-фторбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2f):  белое  твердое  вещество;  

Выход  87%;  т.  пл.  =  125–127  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3477,89,  3372,94,  2926,24,  2155,71,  1708,75,  1625,84,  
1590,34,  1544,08,  1494,31,  1443,82,  1422,32,  1358,46,  130  4,64,  1259,70,  1220,31,  1191,54,  1133,84,  1092,93,  
1067,24,  1026,65,  928,31 ,  842,62,  802,07,  755,02,  693,91;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7,78  (с,  1H,  NH),  7,69  (с,  
1H,  CH),  7,61–7,65  (м,  2H,  Ar),  7,44–7,47  (м,  2H,  Ar) ,  7.05–7.13  (м,  4H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,5,  
138,2,  134,2,  128,3,  128,2,  116,0,  115,8,  114,1,  112,1,  111,7;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10FN3S  [M+H]+ :  
272,0579;  найдено:  272.0639.  1-(4-нитробензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2  г):  оранжевое  твердое  
вещество;  Выход  93%;  т.пл.  =  143–145  �С;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  8.25  (с,  1H,  NH),  8.23  (с,  1H,  CH),  8.09  
(с,  1H,  Ar),  7.74–7.81  (м,  3H,  Ar),  

7.50  (д,  2H,  Ar),  7,18  (д,  2H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,3,  138,0,  134,9,  134,1,  133,2,  129,0,  
127,6,  114,2,  112,1,  112,0;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10N4O2S  [M  +  H]+ :  299,0524;  найдено:  299.0602.

1-(3-бромбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2d):  белое  твердое  вещество;  Выход  83%;  т.пл.  
=  119–121  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3474,59,  3372,59,  3233,14,  2925,76,  2154,54,  2054,68,  1623,93,  1591,81,  1476,32,  
1420,75,  1315,22,  1239,46,  112  3,23,  1020,23,  902,03,  849,96,  813,39;

1-(2-хлорбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2c):  бледно-коричневое  твердое  вещество;  
Выход  90%;  т.  пл.  =  113–114  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3480,27,  3374,88,  2926,24,  2155,25,  1707,39,  1625,72,  1590,60,  
1544,19,  1494,22,  1444,23,  1422,36,  1358,23,  130  3,22,  1259,94,  1221,15,  1191,24,  1135,16,  1067,31,  1026,67,  
928,27,  842,70 ,  802,17,  754,81;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  8.14  (с,  1H,  NH),  8.05  (с,  1H,  CH),  8.01–8.03  (м,  1H,  
Ar),  7.47–7.48  (м,  1H,  Ar) ,  7,45–7,46  (м,  1H,  Ar),  7,34–7,36  (м,  1H,  Ar),  7,25–7,29  (м,  2H,  Ar),  7,13–7,15  (м,  2H,  Ar);  
ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,2,  135,8,  135,7,  134,1,  133,1,  132,1,  129,9,  127,1,  126,8,  114,3,  112,2,  112,1;  
HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10ClN3S  [M  +  H]+ :  288,0284;  найдено:  288.0384.

1-(4-бромбензилиден)-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  (2h):  желтое  твердое  вещество;  Выход  83%;  
т.пл.  =  111–113  �С;  ИК  (νmax,  см-1 ):  3427,48,  3339,89,  3213,03,  2920,65,  2146,96,  1708,08,  1625,62,  1592,74 ,  
1481,86,  1453,57,  1360,12,  1325,91,  125  4.65,  1221.13,  1139.17,  1034.00,  858.95,

Монокристалл  соединения  1л  хорошего  качества  был  получен  медленным  упариванием  раствора  с  
использованием  растворителя  этанола.  Кристалл  был  установлен  по  наибольшему  размеру  и  использовался  
для  сбора  данных.  Данные  об  интенсивности  были  собраны  с  помощью  системы  Bruker  Smart  CCD  Area  
Detector  System  с  использованием  излучения  MoKα  (0,71073  Å)  в  режиме  сканирования  ω–f .  Данные  были  
обработаны  с  помощью  SAINT-Plus  [45].  Структура  расшифрована  прямыми  методами  и  уточнена  на  F2  с  
использованием  пакета  SHELX-97  [46] .  Все  неводородные  атомы  уточнены  анизотропно.  Поскольку  
водороды  нелегко  было  обнаружить  по  разностным  картам  Фурье,  они  были  включены  в  идеальные  
положения  с  фиксированными  изотропными  значениями  U  и  перемещались  вместе  со  своими  
соответствующими  неводородными  атомами.  Разностная  карта  Фурье  после  уточнения
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2.2.  Рентгеноструктурный  анализ

ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.86  (с,  1H,  NH),  7.81  (с,  1H,  CH),  7.63  (с,  1H,  Ar),  7.53  (д,  1H,  Ar),  7.41–7.50  
(м,  3H,  Ar),  7,25  (с,  1H,  Ar),  7,12  (м,  2H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,1,  137,4,  136,8,  134,1,  131,9,  
130,3,  129,1,  125,2,  123,0,  114,3,  112,3,  112,0;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10BrN3S  [M  +  H]+ :  
333,9779;  найдено:  333.9831.

817,13,  739,36,  671,84;  ЯМР  1H  (400  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  7.80  (с,  1H,  NH),  7.66  (с,  1H,  CH),  7.51  (м,  4H,  Ar),  
7.45–7.48  (м,  2H,  Ar),  7.11  –7,14  (м,  2H,  Ar);  ЯМР  13С  (100  МГц,  CDCl3)  δ  м.д.:  146,2,  138,0,  134,1,  133,7,  132,0,  
127,9,  123,1,  114,2,  112,2,  112,1;  HRMS  (ESI):  вычислено  m/z.  для  C14H10BrN3S  [M  +  H]+ :  333,9844;  
найдено:  333,9779.
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Попытки  тиоцианирования  ароматического  ядра  предпринимались  при  нескольких  условиях.  
Изучение  многочисленных  используемых  реагентов  показывает,  что  стратегии  тиоцианирования  можно  
обобщить  механистически.  Более  распространенный  подход  заключается  в  создании  электрофила  SCN+  из  
тиоцианат-аниона  с  последующим  присоединением  электрофила  к  арильному  кольцу  и  отрывом  протона  
[32,36,44].  Второй  подход  включает  окисление  субстрата  с  образованием  катион-радикала,  который  будет  
способствовать  прямой  атаке  аниона  SCN- .  Полученные  частицы  могут  подвергаться  отрыву  радикалов  

водорода  с  образованием  продукта  [34].  Еще  одним  подходом  может  быть  окисление  тиоцианат-аниона  до  
радикала  SCN  и  добавление  радикала  к  субстрату  для  образования  тиоцианированного  углеродного  
радикала.  Перенос  электрона  от  углеродного  радикала  приведет  к  образованию  карбокатиона,  теряющего  
протон  [35].  π  -комплекс  или  ионная  пара,  образующаяся  между  субстратом  и  окислителем,  может  
подвергаться  атаке  аниона  SCN-  с  образованием  роданидированного  углеродного  радикала,  а  последующий  
перенос  переноса  электрона  генерирует  карбокатион,  который  образует  продукт  за  счет  потери  протона  
[39].  Среди  этих  стратегий  образование  и  реакция  электрофильного  SCN+  могли  бы  быть  более  простым  и  
удобным  процессом,  который  может  использовать  преимущества  нуклеофильного  характера  субстратов,  
таких  как  анилин.  На  этом  фоне  мы  решили  исследовать  электрофильное  тиоцианирование  анилина  с  
использованием  электрофила  SCN+ .

во  всех  случаях  был  по  существу  безликим.  Расчеты  средней  плоскости  проводились  с  использованием  
программы  PARST  [47].  Диаграммы  и  материалы  для  публикации  были  созданы  с  использованием  ORTEP-3  
[48],  PLATON  [49],  CAMERON  [50]  и  DIAMOND  [51].  Файлы  CIF  депонированы  в  Кембриджском  банке  

структурных  данных,  номер  депонирования  соединения  1l  —  CCDC-2251369.  Эти  данные  можно  получить  
бесплатно  по  адресу  https://www.  ccdc.cam.ac.uk/  (по  состоянию  на  8  января  2024  г.)  [или  из  Кембриджского  
центра  кристаллографических  данных  (CCDC),  12  Union  Road,  Cambridge  CB2  1EZ,  Великобритания;  факс:  
+44(0)1223-336033;  электронная  почта:  депозит@ccdc.cam.ac.uk].

В  поисках  более  мягкой  и  удобной  процедуры  тиоцианирования  мы  исследовали  различные  условия  
реакции,  включающие  взаимодействие  NBS  с  роданиатом  щелочного  металла.  Наши  результаты  
показывают,  что  NBS  в  сочетании  с  тиоцианатом  калия  в  этаноле  в  качестве  растворителя  дает  оптимальные  
результаты.  Для  изучения  эффективности  этой  реакции  в  качестве  модельного  субстрата  был  выбран  
анилин  и  проведены  различные  эксперименты  по  оценке  концентрации  реагента  и  потенциального  
растворителя.  Результаты,  суммированные  в  таблице  1,  показывают,  что  этанол  будет  наиболее  
эффективным  растворителем.  Учитывая  свойства  зеленой  химии  и  экологичность,  в  качестве  растворителя  
для  реакций  тиоцианирования  был  выбран  этанол.  Путем  оптимизационных  исследований  мы  определили,  
что  мольное  соотношение  анилина/KSCN/NBS  в  этаноле  1:2:1  при  комнатной  температуре  (27  �C)  
обеспечивает  наилучшие  условия  для  полной  конверсии  за  короткое  время  реакции,  что  приводит  к  
максимальному  выходу  Продукт  4-тиоцианатоанилин.  На  основании  этого  с  использованием  in  situ  
генерируемого  N-тиоцианатсукцинимида  (НТС)  было  достигнуто  тиоцианирование  замещенных  анилинов  
и  производных  1-(замещенного  бензилиден)-2-фенилгидразина .
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3.  Результаты  и  их  обсуждение
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реакции  тиоцианирования.  Для  орто-  и  метазамещенных  ароматических  соединений

1-бензилиден-2-фенилгидразин  в  описанных  условиях  давал  желаемый  результат.

выходы  с  высокой  региоселективностью.  Однако  исследованные  электронодонорные  группы

изменение  пара-положения  с  элиминированием  сукцинимид-иона.  Впоследствии  получен  успешный  продукт  (рис.  2).  Чтобы  расширить  область  применения  этой  методологии,  мы  использовали  замену

этанол  при  комнатной  температуре  (27  �С).  Интересно,  что  это  как  электронодонорный,  так  и  электроножелательный  продукт  (рис.  2).  Чтобы  расширить  сферу  применения  этой  методологии,  мы  использовали  суб-  вытягивающие  
соединения,  которые  дали  удовлетворительные  результаты  с  точки  зрения  хороших  выходов  и  короткого  времени.

электрофильный  предшественник  тиоцианата  в  реакции.  Аминный  азот  облегчает

Механизм  реакции  включает  начальную  реакцию  N-бромсукцинимида  с

не  дали  родацианированных  продуктов  (рис.  4).  Синтезированные  соединения  представляли  собой

в  результате  были  получены  ортотиоцианированные  продукты  (рис.  3).  Впоследствии  мы  исследовали  
побочный  продукт  1-бензилиден-2-(4-тиоцианатофенил)гидразин  с  впечатляющим  выходом:

отдача  неподеленной  пары  электронов  ароматическому  кольцу,  что  приводит  к  образованию

0,75

Выход

ИК,  ЯМР  и  масс-спектрометрические  методы,  и,  наконец,  структура  была  убедительно  установлена.

реакция  происходила  исключительно  в  пара-положении.  И  наоборот,  паразамещенное  короткое  время  реакции.  Было  сделано  интересное  наблюдение  относительно  региоселективности
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отдача  неподеленной  пары  электронов  ароматическому  кольцу,  что  приводит  к  образованию  ну-анового  
электрофильного  тиоцианата-предшественника  в  реакции.  Аминный  азот  облегчает

МеОН

Растворитель

цинимид  в  этаноле  при  комнатной  температуре  (27  °C).  Интересно,  что  как  электронодонорные,  так  и
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действие  происходило  исключительно  в  пара-позиции.  И  наоборот,  паразамещенные  соединения

тиоцианат  калия  с  получением  N-тиоцианатсукцинимида.  Этот  промежуточный  продукт  служит

20  минут

восстановленные  производные  анилина  для  реакции  с  генерируемым  in  situ  временем  реакции  N-
тиоцианатсука.  Было  сделано  интересное  наблюдение  относительно  региоселективности

ДМФ
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троген.  Нуклеофил  атакует  N-тиоцианатсукцинимид,  что  приводит  к  тиоцианатному  замещению,  отрывает  протон  в  пара-положении,  что  приводит  к  образованию  желаемого
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реакции  тиоцианирования.  Для  орто-  и  метазамещенных  ароматических  соединений  протекают  повторные  
реакции  1-бензилиден-2-фенилгидразина  и  его  аналогов.  Тиоцианирование
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КССН
Вход

действие  1-бензилиден-2-фенилгидразина  и  его  аналогов.  Тиоцианирование  1-бензила-  95%.  Различные  
производные  1-(замещенного  бензилиден)-2-фенилгидразина,  содержащие  электрон-  иден-2-фенилгидразин,  в  описанных  условиях  давали  желаемый  продукт  1-
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нуклеофила  в  пара-положении,  и  одновременно  положительный  заряд  развивается  в  пара-положении  при  элиминировании  сукцинимид-иона.  Впоследствии  сукцинимид

1

50

ДЦЭ
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Механизм  реакции  включает  начальную  реакцию  N-бромсукцинимида  с

70

40

2

DCM

(уравнение)

заместители,  такие  как  бром-,  хлор-,  фтор-  и  нитрогруппы,  показали  хорошие  выходы  с

Ион  цинимида  отрывает  протон  в  пара-положении,  что  приводит  к  образованию

90

ч/мин

КСЦН/НБС
этанол

NH2NH2

27  оС
СКН

производные  анилина  для  реакции  с  образующимся  in  situ  N-тиоцианатсукцинимидом  в

клеофила  в  пара-положении,  и  одновременно  на  азоте  образуется  положительный  заряд.
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Таблица  1.  Оптимизация  условий  реакции  тиоцианирования  анилина.

Вход

Диоксан

ч/мин

70
ДЦЭ

Выход

МеОН

Таблица  1.  Оптимизация  условий  реакции  тиоцианирования  анилина.

Анилин  (1,0  ммоль),  N-бромсукцинимид  (1,0  ммоль),  KSCN  (2,1  ммоль);  а  Изолированная  доходность.
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тиоцианат  калия  с  получением  N-тиоцианатсукцинимида.  Этот  промежуточный  продукт  служит

Нуклеофил  атакует  N-тиоцианатсукцинимид,  что  приводит  к  тиоцианатному  замещению  в

удаляющие  заместители,  такие  как  бром-,  хлор-,  фтор-  и  нитрогруппы,  показали  хорошие  результаты.

охарактеризованы  методами  ИК,  ЯМР  и  масс-спектрометрии  и,  наконец,  структура
было  убедительно  установлено  рентгеноструктурным  анализом  монокристалла  1l  (рис.  5  и
Рисунки  S1–S91,  Дополнительные  материалы).

фунтов  привели  к  получению  ортотиоцианированных  продуктов  (рис.  3).  Впоследствии  мы  исследовали
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электронов,  а  также  превращение  субстрата  в  интермедиат  или  продукт.
Рисунок  2.  Предполагаемый  механизм  реакции  тиоцианирования.  Стрелки  обозначают  движение.  Рисунок  2.  Предполагаемый  механизм  реакции  тиоцианирования.  Стрелки  обозначают  движение

Рисунок  3.  Синтезированные  замещенные  тиоцианатоанилины.
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Рисунок  4.  Синтезированные  1-(замещенные  бензилиден)-2-(тиоцианатофенил)гидразины.

вероятность).

нуклеофильный,  чтобы  вступить  в  реакцию  электрофильного  замещения.  Для  сравнения:  арильное  кольцо

В  заключение  мы  сообщаем  об  эффективном,  экологичном  и  экспериментально  простом  методе.

вероятность).

Рисунок  4.  Синтезированные  1-(замещенные  бензилиден)-2-(тиоцианатофенил)гидразины.
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вероятность).

имина  является  более  бедным  нуклеофилом  и  поэтому  не  решается  атаковать  электрофил.

4.  Выводы
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присоединен  к  группе  -NH.  Причиной  может  быть  электронодонорная  способность.
группы  -NH,  что  увеличивает  электронную  плотность  на  фенильном  кольце  и,  следовательно,

колец,  которые  могли  подвергаться  тиоцианированию,  реакция  происходит  только  на  
фенильном  кольце  по  группе  -NH.  Причина  может  быть  связана  с  электронодонорной  способностью  -NH.

нил)гидразинов  (Ar-CH=N-NH-Ph),  было  очевидно,  что  хотя  субстрат  и  содержит  два  арила
На  основе  экспериментов  по  тиоцианированию  1-(замещенных  бензилиден)-2-(фер-  колец,  которые  могли  подвергаться  тиоцианированию,  реакция  идет  только  на  фенильном  кольце  ат-  

гидразинов  (Ar-CH=N-NH-Ph),  было  очевидно  хотя  субстрат  имеет  два  арильных  кольцаприсоединен  к  группе  -NH.  Причиной  может  быть  электронодонорная  способность.

На  основе  экспериментов  по  тиоцианированию  1-(замещенных  бензилиден)-2-
(фенил)гидразинов  (Ar-CH=N-NH-Ph)  было  очевидно,  что,  хотя  субстрат  имеет  два  арильных

группы  -NH,  что  увеличивает  электронную  плотность  на  фенильном  кольце  и,  следовательно,
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которые  могут  подвергаться  тиоцианированию,  реакция  происходит  только  на  фенильном  кольце,  присоединенном  к

группа,  которая  увеличивает  электронную  плотность  на  фенильном  кольце  и,  следовательно,  делает  его  высоко

для  селективного  тиоцианирования  замещенных  анилинов  и  1-(замещенного  бензилиден)-2-

На  основе  экспериментов  по  тиоцианированию  1-(замещенного  бензилидена)-2-(фенила)
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