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ВВЕДЕНИЕ

Реакциям веществ, содержащих тиильные группы (тиолов, серово-
дорода, тиокислот), с различными ненасыщенными соединениями, кото-
рые мы предлагаем называть реакциями «тиилирования», посвящено за
последние 15—20 лет очень большое число работ. Высокая реакционная
способность тиилов позволяет легко проводить тиилирование кратных
С—С-связей как в гетеролитических, так и в гемолитических условиях.
Часто при этом образуются кристаллические аддукты, что широко ис-
пользуется при изучении структурной и стерической напра'вленности ион-
ного и свободнорадикального присоединения.

Эти реакции являются удобным методом синтеза разнообразных
тиолов и сульфидов, обладающих практически интересными свойствами:
регуляторов полимеризационных процессов, ускорителей вулканизации,
инсектицидов, лекарственных веществ и др. Некоторые из таких син-
тезов приобрели промышленное значение. Реакции тиилирования не-
насыщенных соединений интересны и тем, что они могут рассматривать-
ся как модельные для некоторых физиологически важных процессов,
происходящих в живых организмах (в частности, синтеза природных
тиоламинокислот). Знание закономерностей этих реакций необходимо
для сознательного управления такими технически важными процесса-
ми, как переработка нефти, вулканизация каучука, регулированная
тиолами эмульсионная сополимеризация и многие другие.

Интерес к этой проблеме вызвал появление ряда обзорных работ.
Наиболее полным для своего времени был обзор и о присоединению
тиильных соединений к олефинам К Другие обзоры касаются частных
вопросов: присоединения тиолов к алкенам 2, методов синтеза сульфидов
из H2S или тиолов и разнообразных олефинов3; реакций гемолитиче-
ского присоединения тиилов к олефинам 4>5. Большая библиография,
охватившая литературу до 1954—1955 гг., содержится в соответствую-
щих главах монографии6.

До настоящего времени, однако, не было сделано попытки проана-
лизировать весь имеющийся материал с точки зрения структурной на-
правленности этих реакций в зависимости от механизма присоедине-
ния, строения непредельного соединения и адденда. В настоящем обзоре



898 Ε. Η. Прилежаева и Μ. Φ. Шостаковский

реакции тиилирования этиленовых соединений систематизированы имен-
но по этому принципу. Литература охвачена по 1960 г. с использовани-
ем данных, опубликованных и в 1961 —1962 гг.

I. ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКОЕ ТИИЛИРОВАНИЕ ДВОЙНЫХ СВЯЗЕЙ СОЕДИНЕНИЙ,
СОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ ГРУППЫ

1. Электрофильные реакции без катализаторов;
«конкуренция» со свободнорадикальным присоединением

Для непредельных соединений, содержащих электронодонорные за-
местители, характерны реакции присоединения электрофильных реаген-
тов, направление которых регулируется правилом Марковникова. Пред-
полагается, что эти реакции либо имеют характер ионных процессов с

участием карбониевых ионов СНзСНХ7, либо — и это в настоящее вре-
мя признается более вероятным — они осуществляются через предва-
рительное образование π-комплексов8 или 5—7-членных циклических
активных комплексов9 с аддендом, катализатором и растворителем.
В случае, когда заместитель содержит способный к комплексообразо-
ванию гетероатом, важную роль играют ониевые комплексы с его уча-
стием 10.

Так как тиолы имеют свойства слабых кислот, то следовало ожидать,,
что к алкенам-1 они будут присоединяться в соответствии с правилом
Марковникова. Первые экспериментальные исследования привели, од-
нако, к прямо противоположному результату.

Познер исследовал реакции тиофенола и бензилтиола с рядом не-
насыщенных кетонов "· 1 2 и несимметричных углеводородов13: продукты
реакции он, не выделяя, переводил в сульфоны, строение которых до-
казывал встречным синтезом. Он нашел, что вне зависимости от строе-
ния олефина и условий реакции (без катализатора, в среде уксусной и
серной кислот) остаток RS якобы всегда присоединяется к концевому
углеродному атому. В течение ряда лет это правило для тиолов не под-
вергалось сомнению, так как новые экспериментальные данные, каза-
лось, его подтверждали. Так, например, было найдено, что тиогликоле-
вая u и тиоуксусная 15 кислоты реагируют со стиролом, образуя β-карбо-
ксиметилтио- и β-ацетилтиоэтилбензол соответственно; реакция присо-
единения р-тиокрезола к двойным связям дивинилацетилена в соответ-
ствии с этим правилом была использована для доказательства строения
последнего16. В работе 17 было впервые высказано предположение о
том, что «аномальная» реакция присоединения тиофенола к стиролу
должна отличаться по механизму от присоединения к нему других кис-
лых реагентов, происходящему в соответствии с правилом Марковни-
кова. В 1938 г. данные Познера подверглись всесторонней проверке.
Было доказано 18, что некоторые эксперименты этого автора ошибочны.
Так, тиофенол реагирует с низшими несимметричными алкенами в при-
сутствии серной кислоты в соответствии с правилом Марковникова.
В частности, из триметилэтилена образуется трет.-амилфенилсульфид,
а не изоамилфенилсульфид, как это ошибочно сообщал Познер 13. В от-
сутствие катализаторов и при нагревании присоединение тиофенола к
тем же олефинам действительно шло аномально. Однако одновременно
было показано, что эта реакция тиолов вызывается присутствием пере-
кисных веществ 19· 2 0, тормозится антиоксидантами и носит, таким обра-
зом, свободнорадикальный характер, как и аномальное гидробромиро-
вание олефинов2 1·2 2. Однако в отличие от случая с НВг, свободноради-
кальное присоединение тиолов инициируется уже самыми минималь-
ными следами перекисей или даже кислородом, а реакция нормального
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их присоединения к олефинам имеет обычно очень малую скорость, что
связано с их невысокой кислотностью.

В табл. 1 мы расположили наиболее часто применяемые тиилы в
порядке возрастания их константы кислой диссоциации Ка, измеренной
в водных, либо водно-спиртовых средах2 3"3 5. Самая низкая кислотность
найдена для трет.-алкилтиолов; она повышается, оставаясь все же
невысокой, к первичным алкилтиолам, особенно содержащим β-замести-
тели, становится на три порядка выше для тиолов с сс-кето- или а-карб-
алкокси-группами и на четыре дня арилтиолов и H2S. Тиоуксусная
кислота уже представляет кислоту средней силы, а для диалкилдитио-
фосфорных кислот Ко. сравнима по величине со второй константой дис-
социации серной кислоты. В спиртовой среде Ка приблизительно на два
порядка ниже, чем в водной. Вещества с тиильными группами охваты-
вают, таким образом, область кислот с константами диссоциации, изме-
няющимися почти на десять порядков. Казалось бы, что для некоторых
из них следует ожидать успешной конкуренции гетеролитического и
гомолитического присоединения, особенно если процесс проводить в при-
сутствии антиоксиданта. Конкуренция этих двух механизмов осложня-
ется, однако, тем обстоятельством, что наиболее кислые тиилы, как
будет показано ниже, являются также наилучшими поставщиками сво-.
бодных радикалов, к тому же наиболее реакционноспособных по отно-
шению к олефинам.

Тем не менее в последнее время, особенно благодаря исследованиям,
про:веденным в нашей лаборатории, найден ряд примеров автокаталити-
ческого электрофильного тиилирования этиленовых соединений, имеющих
нуклеофильную двойную связь.

Нормальное присоединение алкил- и арилтиолов к алкенам без ка-
тализаторов требует жестких условий. Так, в присутствии 5 мол.%
гидрохинона, устраняющего гомолитическую реакцию, не наблюда-
ется никакого присоединения тиогликолевой кислоты при комнат-
ной температуре к стиролу или изобутилену20. Длительное нагре-
вание при 150° этантиола с пропеном или тиокрезола с тридеценом, не
содержащими перекисей, но без внесения антиоксиданта, дает смесь
продуктов нормальных и аномальных19. Сероводород медленно присое-
диняется к низшим алкенам в соответствии с правилом Марковникова
при нагревании в автоклаве до 150—200°36. В этом случае не была ис-
ключена, однако, возможность катализа образующимися на стенках
автоклава сульфидами металлов, которые, как было показано ранее,
вызывают, например, преимущественное образование пропантиола-2
из пропена и H2S 37. Диалкилдитиокислоты фосфора, обладающие высо-
кой кислотностью (табл. 1), способны уже к экзотермическому электро-
фильному присоединению к олефинам. Так, очищенная диэтилдитио-
фосфорная кислота дает -в атмосфере азота с освобожденным от
перекисей октеном-1 87% нормального продукта, в то время как в
присутствии гидроперекиси изопропилбензола (ГИПЕРИЗ) образуется
с высоким выходом исключительно аномальный аддукт3 8·3 9. Олефины,
содержащие образовавшиеся при хранении перекиси, дают смесь тех
и других продуктов:

без катализ.

• С 6 Н 1 3 С Н = С Н 2 + ( С г Н 6 О ) а Р < ч •SH

(в атм. N2)

ГИПЕРИЗ

X S - C H - C 6 H 1 3

I
CH3

s
II

• (C2H6O)2 P-S-CH 2 CH 2 C G H 1 3
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Неперегнанные диалкилдитиофосфорные кислоты всегда присоеди-
няются к алкенам нормально благодаря каталитическому действию со-
держащихся в них следов сернистых соединений фосфора (типа
P4S3) 3 9 · 4 0 . Возможно, что аналогичными примесями вызывалось также
нормальное присоединение к алкенам диалкилтетратиокислот фосфо-
ра (RS)2PSSH4 1:

Еще энергичнее, чем в случае алкенов, идет электрофилыюе тиили-
рование α,β-ненасыщенных сульфидов и эфиров4 2^4 6. Благодаря комби-
нации высокой кислотности адденда и значительной нуклеофильности
двойной связи диалкилдитиофосфорные кислоты количественно и экзо-
термично присоединяются к винилсульфидам и эфирам при смешении
реагентов на воздухе с образованием нормальных аддуктов4 2-4 4;

/> β
CH2=CH-X-R-f (С,Н5О), P f - (C,H5O)2Pf

XSH XS—CH—X—R,
I
CH3

где X = O, S; Д = злкил, арил. Аддукты, для которых X = S, R = Ar, отли-
чаются акарицидным действием и сравнительно малой токсичностью по
отношению к теплокровным44·46. Исключительно аномальное присоеди-
нение здесь уже не удается осуществить даже в присутствии свободнора-
дикальных инициаторов. Так, винилэтилсульфид и диэтилдитиофосфор-
ная кислота в присутствии перекиси бензоила (ПБ), динитрила азоизо-
масляной кислоты (ДИНИИЗ) или ГИПЕРИЗ дают смеси 1- и 2-этил-
THo-S-этилдитиофосфатов43. В связи с этим для синтеза 2-этилтиопро-
изводного (препарат «М-74») и его аналогов, отличающихся высокой и1'
сектициднон активностью, оказался более удобным метод алкилирова-
ния солей диалкилдитиофосфорной кислоты β-хлордиэтилсульфидом 4 7 · 4 8 .
Винилалкиловые эфиры в условиях устранения атмосферного кислорода
присоединяют тиоуксусную кислоту преимущественно в соответствии с
правилом Марковникова49. Реакция является экзотермичной, что еще
раз подчеркивает высокую нуклеофильность двойной связи, находя-
щейся под влиянием алкокси-группы. Недавно был также найден пер-
вый пример легкой электрофильной реакции тиофенола: его присоеди-
нение к виниллактамам идет исключительно с образованием а-фенил-
тиоэтиллактамов, ускоряется НС1 и странным образом тормозится при
добавке ДИНИИЗ 5 0 .

2. Тиилирование в присутствии каталитических количеств
кислых реагентов

Ионное электрофильное присоединение менее кислых тиилов идет в
присутствии каталитических количеств сильных кислот, возможность
чего еще недавно ставилась под сомнение в ряде работ, в том числе
обзорных 3 · 4 · 5 i .

В нашей лаборатории было найдено, что следы SO2 вызывают быст-
рую и количественную реакцию жидкого H2S и винилалкиловых эфиров
с образованием нормальных аддуктов 5 2~5 4.

По-видимому, истинным катализатором, приводящим к образова-
нию катиона CH3CHOR, в этом случае служат политионовые кислоты,
возникающие за счет взаимодействия SO2 и H2S в присутствии следов
влаги5 2,5 4. Возможно, некоторое значение имеет то, что SO2 являет-
ся антиоксидантом и ингибирует конкурирующую свободнорадикаль-
ную реакцию. Добавка небольшого количества пиридина полностью
нейтрализует действие SO2.



902 Ε. Η. Прилежаева и Μ. Φ. Шостаковский

Конкуренция ионного и свободнорадикального присоединения H2S к
винилалкиловому эфиру выступает особенно ясно, если вести эту реак-
цию в присутствии каталитических количеств насыщенного раствора
НС1 в безводном диоксане, используя газообразный55·56 или жид-
к и й 5 4 · 5 7 · 5 8 H2S. Растворенный НС1 вызывает нормальное присоедине-
ние, а следы перекиси неустановленного строения, содержащиеся в ка-
тализаторе, приготовленном даже из тщательно очищенного диоксана,
способствуют аномальной реакции. В результате в реакционной смеси
были найдены в различных соотношениях все возможные продукты:

_ О — О —
• (ROCH 2CH 2) 2S

ROCH 2 CH 2 SH-fROCH=CH 2 -
ROCH

—H2s t — 0 - 0 —

ROCH=CH2 CH3CH(OR)/

- H 2 S I [H+] -O-O- /
/ [H+]

ROCH—CH 3 +ROCH=CH 2 -> [CH3CH (OR)]2S

SH

Варьируя условия реакции, и особенно количество катализатора,
можно получать либо исключительно аномальные β,β'-диалкоксидиэтил-
сульфиды и β-алкоксиэтантиолы, либо смеси β,β'- и α,β'-изомерных суль-
фидов, либо смеси всех трех их изомеров. Состав смесей определялся
титрометрически, так как было найдено, что сульфиды и тиолы, содер-
жащие α-алкокси-группы, в отличие от обычных сульфидов и тиолов
количественно расщепляются сулемой с выделением НС15 4·5 9. Проводя
реакцию в сильно кислой среде (например, насыщая охлажденный ви-
ниловый эфир сначала НС1, а затем H2S), получают в качестве основ-
ного продукта 1,3,5-триметил, 2,4,6-тритиан, образование которого объ-
ясняется следующим образом 6 0 · 6 1:

/ H,S /S
СН 2 =СН—OR+HC1->CH 3 CH — - ^ СН3СН(

IH+ \O

,C1

X O R

H3C—HC CH—CH3

s s
\/

CH
I

CH3

Следы SO2 вызывают также экзотермическое (присоединение к винил-
алкиловым эфирам алкилтиолов62 и тиоуксусной кислоты49 с образо-
ванием монотиоацеталей или тиоацилалей. Этот же катализатор был
применен для нормального тиилирования винилариловых эфиров, в том
числе эфиров галоидфенолов 6 3 - 6 5 .

Монотиоацетали рекомендуется также получать из виниловых эфиров
и тиолов в присутствии SOCb (0,1—0,2%) 6 6 или а-хлорэтилметилового
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эфира (1—2%) 67. Следы НС1 в безводной среде вызывают образование
α-алкилтиотетрадгидропиранов из дигидропиранов и тиолов6 8·6 9:

\
+RSH >

О 7 4 0 / > 4 S R

В присутствии трихлоруксусной кислоты или а-хлорэтилметилового
эфира дитиолы дают с дивиниловыми эфирами политиоацетали70. Ви-
нилэтилсульфид, отличающийся от винилэтилового эфира меньшей ну-
клеофильностью двойной связи и несколько большим ее сродством к
свободным радикалам4 3·7 1, образует с этантиолом (следы SO2) смесь
нормальных и аномальных аддуктов 43· 7 2.

Добавка 5% гидрохинона приводит к получению почти исключитель-
но диэтилмеркапталя. 2-Фенилтиопропен при нагревании с этантиолом
в присутствии SO2 реагирует, ιπο-видимому, по следующему уравнению:

=c-sc (

СНз

Η,+с2нBSH . •

so,
(CH3)2 с

\

/SC

v s c 2
H5

— CH2
= C — SC2H5

CH 3 +C 6 H 5 SH

Промежуточный тиокеталь выделить не удалось7 3·7 4, в то же время
в ряду 2-алкилтиопропенов наблюдалась экзотермичная реакция при-
соединения тиолов под действием следов НС173· 7 5:

СН2=С—SAlk+AlkSH >· (СН3)2С (SAlk) (выход 75^-80%),
| [Н·]
СНз

где А1к = СгН5, СзН7, С4Н9.
К этому же типу каталитических реакций относятся и некоторые,

описанные главным образом в патентах, процессы тиилирования раз-
ветвленных алкенов, идущие в присутствии небольших количеств HF,
BF3 и т. д., которые рассматриваются в следующем параграфе.

3. Тиилирование в среде сильных кислот и в присутствии
катализаторов Фриделя — Крафтса

Электрофильное тиилирование можно осуществить, применяя после-
довательную обработку алкена значительным количеством сильной кис-
лоты и тиола. В этом случае реакция, по-видимому, протекает через
стадию алкилирования с последующим обменом кислотного остатка.

Описан способ синтеза тиолов и сульфидов из алкилсерных кис-
лот7 6. В среде H2SO4, а также H2SO4, разбавленной водой либо
СН3СООН, несимметричные алкены присоединяют тиолы в соответ-
ствии с правилом Д1арковникова, в.то время как Н3РО4, ввиду своей
невысокой кислотности, не устраняет аномального присоединения18.
Синтезом вторичных и третичных тиолов и сульфидов из алкенов и
циклоалкенов в среде H2SO4 пользовались затем неоднократно. Так,
1-метилциклогексилтиол и 2-метилпентантиол-2 получали, обрабатывая
•соответствующие углеводороды H2SO4 и бензилтиолом с последующим
•снятием бензильной группы действием Na в жидком NH3

7 7.
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Аналогичным способом был получен трет.-тиол из 2,6-диметилок-
тена-278. В соответствии с правилом Марковникова были присоединены
в среде H2SO4: тиогликолевая кислота к ряду терпеновых углеводоро-
дов7 9, тиогликолевая кислота и тиофенол к метилциклогексену80, мер-
каптопентанон к несимметричным алкенам51.

Имеется также ряд преимущественно патентных указаний на возможность прове-
дения реакции между алкенами, терпеновыми и другими углеводородами и H2S или
тиолами в присутствии H2SO4 и других кислых катализаторов (Р2О5, ZnO2, бензол-
сульфокислоты); в большинстве случаев строение аддуктов не доказывалось81-86. Тех-
нический бензол 8 7 и нефтяные крекинг-дистилляты м обогащаются тиолами в процессе
рафинирования за счет реакции содержащихся в них H2S и олефинов при промывке
H2SO4.

Очень большое число патентных сообщений * посвящено реакциям разветвленных
алкенов и H2S с применением разнообразных катализаторов алкилирующего типа как
гомогенных, так и гетерогенных. Трет.-тиолы, полученные таким путем из дешевого
сырья (низшие полимеры пропилен-изобутиленовой фракции нефтяных газов, содержа-
щие Ci2—Си), нашли широкое применение в качестве регуляторов полимеризации для
стиролбутадиенового каучука 89, ингибиторов коррозии, а также исходных для тиоаце-
талей, дисульфидов и т. д., использующихся в качестве ускорителей вулканизации,
добавок к маслам, инсектицидов90. Проводя реакцию в небольшом избытке H2S
(1,5: 1, 2: 1 по отношению к алкену) получают преимущественно трет.-тиол, образова-
ние же тиоэфира практически не наблюдается. Это, вероятно, связано со значительными
различиями в кислотности между трет.-тиолами и H2S (табл. 1).

При сравнительно низких температурах (от — 70 до 0°) H2S в присутствии HF,
BF3, хлоридов и фторидов А1, Be, Zn, В, Ρ, As, Sn, Ti, Sb дает с алкенами втор.- и
трет.-тиолы91,92. Жидкий H2S и триизобутилен в соотношении ~ 2 : 1 с добавкой 1,7%
BF3 дают тиолы при пропускании их смеси через стальной змеевик при —30°93; BF3

с добавкой следов HF вызывает образование трет.-тиолов из алкенов при —40° и
ниже9 4. Трет.-тиолы или их смеси с сульфидами получают, пропуская смесь H2S и
BF3 через колонку с насадкой из пемзы с одновременным введением алкена95 или
охлаждая их смесь в закрытой склянке. В качестве катализаторов рекомендуются:
80%-ная водная HF (в этом случае описан непрерывный процесс90), а также комплек-
сы BF3, например, BF3 · (С2Н5)2О, BF3 • Н2О, BF3 · Н3РО4

 9 7 - 1 0 1 . К тетрамерам пропилена
H2S присоединяют при 0—5°, добавляя 5—15% BF3 · (С 2Н 5) 2О, BF3 · СН3СООН,
BF3 • С2Н5ОН Ш2 (или в присутствии BF3 · Н2О, образующегося при введении в реакцию
увлажненного H2S

 ш з ) ; а тиогликолевую кислоту или ее эфиры — при действии ZnCl2,
AICI3 или BF 3

1 0 4 . Взаимодействие алкенов с тиолами при обработке жидкой HF пред-
ложено применять для обессеривания нефтяных фракций 105.

В других патентах Ш 6~1 1 5 рекомендуется применять разнообразные катализаторы
типа А1С13, SnCl4 и др. Так, подробно обсуждаются различные факторы, влияющие
на реакцию H2S с алкенами в присутствии А1С13 или А1С13 в смеси с безводным
НС1 106—Ю8_ г]рИ о° H2S и триизобутилен дают в присутствии этого катализатора трет.-
додекантиол; при 50—80° за счет деполимеризации образуются трет.-бутан- и изооктан-
тиолы109. А1С13 в безводной среде полностью нейтрализует действие содержащихся
в реакционной среде перекисей алкенов при их реакциях с H2S, первичными и вторич-
ными тиолами ш .

А1С13, BF3 · HF, CuCl и т. д. вызывают образование сульфидов из
алкенов и алкил- или арилтиолов при эквимолярных соотношениях
реагентов и образование алканов, если применяется избыток тиола ш .
В присутствии А1С13 или BF3 тиофенолы или тиокрезолы присоединяют-
ся по правилу Марковникова к обеим двойным связям 2,5-диметил-
гексадиена-2,6 ш , а эфират трехфтористого бора вызывает следующую
реакцию 3-тиофентиола с диизобутиленом ш :

/S H ι ι 3

II II BF,,(C2H5hQ [| ц—S—С—СН2—С—СН3
+(СН3)2С=СНС(СН3)3 •

\ s / \ s / сн3

Мы цитируем здесь наиболее существенные из этих патентов.
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При действии сильных льюисовских кислот значительно легче
тиилируются алкены с разветвленной цепью, нежели нормальные пер-
вичные алкены, что, очевидно, вызвано электронодонорным эффектом
алкильных групп. Так, при пропускании вместе с H2S через колонку с
насадкой (катализатор HF или BF3), этилен дает 17,7% C2H5SH и 1,3%
(СгНбЬЗ, а триизобутилен на 75% превращается в C12H25SH И 6 . Эти
различия в реакционной способности позволяют использовать взаимо-
действие H2S со смесями алкенов для отделения трет.-алкенов (обра-
зующих трет.-тиолы) от первичных и вторичных, которые в условиях
опыта не реагируют117. Сульфоновые кислоты с С ] 2 — Ci8 вызывают при
30—60° образование до 98% трет.-тиолов из H2S и трет.-алкенов, в то
время как первичные алкены реагируют лишь при 100—120° и дают
сульфиды 118.

4. Тиилирование в присутствии элементарной серы

Джонс и Рейд показали, что тиолы и H2S присоединяются к алкенам
в соответствии с правилом Марковникова при нагревании с элементар-
ной серой (150—180°, 10—15%S) 19. Еще лучше применять в качестве
донора серы этилтетрасульфид, легко смешивающийся с органическими
веществами. В этих условиях низшие алкены (этилен, пропилен) давали
с H2S главным образом сульфиды и мало тиолов, изобутилен и цикло-
гексен — преимущественно тиолы, а тиофенол присоединялся к любым
алкенам в соответствии с правилом Марковникова 19. В дальнейшем этот
метод был использован многими исследователями. Так, при нагревании
этантиола с аллиловым спиртом в запаянной трубке (120°, 67 час, 2%S)
основным продуктом был 2-оксиэгилизопропилсульфид (59%); одновре-
менно получено 5% аномального 3-окси-п-пропилэтилсульфида и э . На-
гревание же этого спирта с монотиоэтиленгликолем или тиофенолом
(3% S) привело к образованию исключительно нормальных аддук-
тов 1 2 0 · 1 2 1 . На основе смесей изомерных разветвленных алкенов и H2S
(180°, 10—20 час, 2—3% S) получены соответствующие трет.-додекан-
тиолы — модельные регуляторы полимеризации122.

Сера, однако, не катализирует присоединения H2S к более развет-
вленному додецилену (триизобутилену Бутлерова9 9). В присутствии S
(или AI2S3) H2S присоединяется к циклогексену и терпенам—дигидро-
мирцену и гераниолену 123, в последнем случае реакция сопровождается
циклизацией аддуктов:

:V-r__2_

сн3

C=CHCH2CH,C=CHR ί ^ > Г(СН3)2ССН„СН2СН„С=СВД] или

Ί 20чаосоГ%""з60°* Ι ι Ί J

SH

(CH3),C=CHCH2CH2CCH2R > 3 \

сн
3

,CH2R

Нормальные аддукты с H2S в присутствии S дают также натуральный
каучук, что важно для выяснения природы процессов, сопутствующих
его вулканизации 123.

Возможно, что катализ серой в этих реакциях напоминает по меха-
низму действие иода в процессах гидрогалоидирования олефинов 4. Не-
сомненно, однако, что важную роль играет способность серы ингибиро-
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вать радикальные процессы и подавлять таким путем аномальное при-
соединение.

К реакциям, рассмотренным выше, примыкает тиилирование
олефинов, катализированное серой в присутствии оснований (аммиак,
гидразин, амины), которое, судя по патентным данным, можно исполь-
зовать как для получения серусодержащих полимерных продуктов, так
и для вулканизации резин 124. На примере циклогексена и 2-метил-пен-
тена показано, что разветвленные углеводороды реагируют с серой и
диэтиламином, образуя трет.-сульфиды и дисульфиды; предполагается,
что реакция идет через полярный комплекс [NH2(C2H5)2]

+SH~, полу-
чающийся из амина и возникшего при реакции H2S

 77. Преимуществен-
ное присоединение H2S по правилу Марковникова к разветвленным оле-
финам является основной стадией, определяющей течение реакции Виль-
геродта (получение амидов кислот из кетонов, алкоголей, альдегидов,
алкенов при действии аммонийсульфида — полисульфида)125.

5. Тиилирование в присутствии гетерогенных катализаторов

Механизм реакций, которые будут рассмотрены в этом параграфе,
•еще более неясен. Интерес этих сведений, преимущественно патентного
характера, заключается в технической ценности ряда разработанных
процессов. Как катализаторы для тиилирования алкенов рекомендова-
лись в разное время силикагель, фуллерова земля 12б~128, сульфиды ме-
таллов (в комбинации с водоотнимающими средствами129). Над суль-
фидами Ni, Fe, Co при 35—200° и повышенном давлении тиолы реагиру-
ют с алкенами, образуя преимущественно трет.-сульфиды, превращаю-
щиеся в алканы в избытке тиола 130. WS2 и MoS2 вызывают легкое при-
соединение H2S и H2Se к алкенам131. Исследована термодинамика реак-
ции H2S с этиленом и пропиленом над NiS на силикагеле, Ni на кизель-
гуре, Н 3РО 4 на кизельгуре в интервале 200—300°37 и H2S с диизобу-
тиленом в присутствии силиковольфрамовой кислоты при 230—240°132.
Реакция H2S с непредельными газами крекинга над катализатором,
содержащем Н 3РО 4 на кизельгуре при повышенных температуре и дав-
лении, рекомендуется для удаления H2S из этих газов; одновременно
образуются ценные серусодержащие соединения 133. Этот же катализа-
тор вызывает связывание значительных количеств H2S смесями жидких
непредельных углеводородов с образованием тиолов, сульфидов и других
сернистых соединений; несколько более слабое действие оказывает тав-
тимановская глина из района Второго Баку. Предполагают, что эти реак-
ции родственны процессам, происходящим в нефтяных горизонтах134.

Реакция H2S с разветвленными алкенами С12—Cie над гетерогенными катализато-
рами легла в основу промышленного производства регуляторов полимеризации типа
трет.-додекантиола 135. В зарубежных патентах указывается, что наилучшим катализа-
тором является силикагель, активированный небольшой добавкой окиси алюми-
ния 97' 1 3 6 · 1 3 7 , или активированный кислотами монтмориллит138; можно вести реакцию
в присутствии S1O2 и малых количеств окисей металлов 3-й и 4-й групп 13δ; приводятся
данные по усовершенствованию процесса путем уменьшения деполимеризации разветв-
ленных углеводородов, улучшения метода выделения тиолов или очистки исходных
алкенов ш , 137>13Э. Предложен непрерывный метод синтеза тиолов из HaS и гомополиме-
ров пропилена с алюмосиликагелем, взвешенным в жидкой смеси реагентов 14°. Жид-

кий H2S присоединяется к тетраметру пропилена с образованием до 70% додекантиола
при 120° в присутствии алюмосиликатного катализатора, который должен содержать
не менее 9—11% А12О3

 ш . Под действием катализатора Суперфильтроль H2S реаги-
рует с 3- и 4-винилциклогексенами, образуя моновинилциклогексантиолы, способные
к полимеризации и сополимеризации; их также можно применять в качестве регу-
лятора 142.
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6. Тиилирование в присутствии оснований

Работ, в которых тиилирование этиленов, имеющих электронодонор-
ные заместители, рекомендуется проводить в присутствии оснований,
сравнительно немного.

Было показано, что длительное нагревание диаллилового эфира и
H2S с дибутиламином приводит наряду с образованием полимерных ве-
ществ к получению 2,6-диметил-тиоксана с выходом 43% 143· В анало-
гичных условиях соответствующие гетероциклы образуются при взаимо-
действии H2S с метилаллиловым эфиром, диаллиламином м з и диаллил-
сульфидом 1 4 4:

/
Х Н , — СН=СН 2 / \

γ / " _LT-T Q
ЧСН,-СН=СН2

 2 " \ / > где Х=О, S, NH

СН3

По-видимому, в этих примерах присоединение осуществляется в
соответствии с правилом Марковникова *. Сульфоны с аллильными груп-
пами также легко реагируют в щелочной среде как бы по правилу Мар-
ковникова не только с тиолами и H2S, но также с водой, аммиа-
ком 145—147_ Однако при этом под действием щелочи предварительно
происходит аллильная изомеризация в изопропенилсульфоны, которые
затем присоединяют нуклеофильные реагенты в β-положение к электрон-
оттягивающей сульфонильной группе:

RSO 2CH-C=CH 2 > f"RSO2C=C—CH3 ~j i.C.H.CHsSH^ R S Q 2 c H - C

II "он L I ! J OH II
R' R" R' R" R' R"

где R = CH2CH = CH2, C6H5CH2; R' и R" = H или СН3.
Указано, что реакции тиилирования любых этиленовых соединений

якобы катализируются основаниями вне зависимости от природы за-
местителя, стоящего у двойной связи. Так, рекомендуется присоединять
H2S к различным R—СН = СН2 и ROCH = CH2 (где R — водород, алкил,
арил, гетероциклический радикал, карбалкокси-, эфирная или нитриль-
ная группа) при нагревании и добавке щелочей, окисей металлов, аце-
татов и других основных катализаторов Н 8 · 1 4 9 . В аналогичных условиях
получают аддукты тиолов с винилкетонами, простыми и сложны-
ми виниловыми эфирами (RSCH2CH2OCOCH3, C6H5SCH2CH2OR,
RSCH2CH2COCH3)

 150. Указывается, что щелочи якобы ускоряют реак-
цию между тиолами и α,β-ненасыщенными сульфидами с образованием
соединений R S C b b C H ^ R ' ш . Присоединяя H2S

 I 5 2 и тиофенолы 153 к
2-винклпиридинам, получают соответствующие р-(2-пиридил)-этилсуль-
фиды. Реакция происходит самопроизвольно, но добавка пиперидина
или «Тритона Б» вызывает ее ускорение. Утверждают, что Тритон Б яв-
ляется универсальным катализатором для присоединения тиолов к лю-
бым этиленам 154. Было доказано, что при реакции аллилового спирта
с бензилтиолом как в присутствии ПБ, так и Тритона Б образует-
ся тот же аномальный аддукт — β-бензилтиоэтанол155. Аллилхлорид

Однако в этих работах отсутствует строгое доказательство строения аддуктов.
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и 2-меркаптопентанон в присутствии КгСО3 также реагируют ано-
мально 15δ.

Во всех этих случаях тиил в присутствии щелочи, вне зависимости
от строения олефина, присоединялся к концевому углеродному атому
двойной связи. Вместе с тем в приведенных работах не делалось попы-
ток освободить реагенты от перекисей или исключить из реакционной
среды кислород. Весьма вероятно, поэтому, что если в случае непре-
дельных соединений, содержащих электронакцепторные группы, имел
место истинный катализ щелочами, то при наличии электронодонорных
заместителей в действительности наблюдалось катализированное пере-
кисями свободнорадикальное присоединение, которому щелочь не
мешала. Прямое доказательство этому содержится в наших рабо-
тах по свободнорадикальному присоединению НгБ и тиолов к ви-
ниловым эфирам и сульфидам, которые подробнее будут рассмотре-
ны ниже.

Таким образом, в литературе нет проверенных данных, позволяю-
щих утверждать, что щелочи являются универсальными катализато-
рами для реакций тиилирования олефинов.

И. ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКОЕ ТИИЛИРОВАНИЕ ДВОЙНЫХ СВЯЗЕЙ СОЕДИНЕНИЙ,
СОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНЫЕ ГРУППЫ

1. Общие условия и механизм реакции

Электроноттягивающие группировки, как известно, активируют
двойную связь по отношению к нуклеофильной атаке. Поэтому тиилы
легко присоединяются к соединениям, содержащим такую группировку,
преимущественно Б присутствии основных, а иногда и кислых катали-
заторов (последнее — если X содержит карбонильную, карбоксильную
или карбалкоксилыгую группы). В качестве оснований применялись:
щелочи (NaOH, КОН), амины (чаще всего пиперидин, триэтил- или ди-
этиламин), триметилбензиламонийгидроксид-(Тритон Б), алкоголяты,
тиоляты, ацетат Na, безводный поташ. Из кислот чаще всего использо-
валась НС1 или ее смесь с СН3СООН. В отдельных случаях применя-
лись нейтральные вещества (например, CuS). Высокая нуклеофильность
тиильных ионов благоприятствует быстрому течению тиилирования, ко-
торое обычно удается провести количественно в среде воды или спирта,
причем ни гидратации двойной связи, ни присоединения по ней спирта
не наблюдается. Так, реакция избытка додекантиола в разбавленных
спиртовых растворах с акрилонитрилом, α,β-ненасыщенными эфирами
кислот, альдегидами и кетонами в присутствии Тритона Б предложена
для количественного определения этих соединений; обратное титрование
тиола проводят иодометрически или амперометрически 157.

Тиильный остаток при реакциях с этими олефинами обычно вступает
в β-положение к заместителю с образованием RSCH2CH2X, т. е. поря-
док присоединения регулируется направлением поляризации двойной
связи *. Однако метакриловая кислота дает с цистеином, тиогликолевой
и тиогидракриловой кислотами исключительно β-аддукты 1 5 9 только при
(рН>7); в кислой среде (рН~5) появляется небольшое количество изо-
меров, содержащих тиил в α-положении 16С· 161.

* Для веществ с «активированной» С = С-связыо не имеет смысла говорить о при-
соединении «против правила Марковникова», так как это правило применимо только
для этиленов с электронодонорными заместителями 158.
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нооссн (NH 2 )CH 2 SH

СН2=СН—СООН—

IISCH2CH2COOH

НООССН (NH3) CH2SCHCOOH
1

CH3

(HOOCCH2CH2)2S

СНз

HOOCCH2CH,SCHCOOH

(a)

(β)

(a)

Считают, что это вызвано снижением селективности присоединения
при переходе от сильно полярного акрилатного иона (щелочная среда)
к значительно менее диссоциированной карбокси-группе (кислая
среда) 160· 161. Возможно, что в дальнейшем будут найдены и дру-
гие аналогичные примеры. Однако в щелочной среде не следует ожи-
дать никаких отклонений от правила β-присоединения. Тиилирование
α,β-ненасыщенных карбонильных соединений, по-видимому, имеет
характер обратимого 1—4-присоединения с участием их енольной фор-
мы 12,162

RCH=CH-C-R + RSH^?RCH

Действительно, соответствующие аддукты способны вновь диссоци-
ировать на компоненты в сильно щелочной среде 162. Эти представления
были перенесены и на другие группы соединений — а, β-ненасыщенные
нитросоединения, нитрилы, сульфоны, для которых также наблюдается
обратимое расщепление аддуктов в щелочных средах.

Позже было предположено, что нуклеофильное присоединение тио-
лов имеет анионно-цепной механизм, например 163:

СН2=СНСООСН3 + RS~ » RSCH2CHCOOCH3

RSCH2CHCOOCH3 + HSR > RSCH3CH,COOCH3 + RS и т. д.

С реакцией нуклеофильного присоединения может конкурировать
анионная полимеризация, как обнаружено при взаимодействии избытка
винилэтилсульфона с тиофенолом в присутствии Тритона Б 164.

Рассматриваемые соединения дают обычно одинаковые продукты
RSCH2CH2X при их тиилировании как в гетеролитических, так и в
гомолитических условиях. Однако ионные реакции (особенно в щелоч-
ной среде) отличаются экзотермичностью и дают аддукты с высоким
выходом, в то время как свободнорадикальные требуют более жестких
условий и часто осложняются образованием теломеров. Поэтому для
целей синтеза чаще используются реакции в присутствии ионных ката-
лизаторов, которые и будут рассмотрены ниже.
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2. Тиилирование α, β-ненасыщенных кетонов

Познер показал, что в среде СН3СООН, в токе сухого НС1, тиолы
легко присоединяются к С = С-связи сопряженных кетонов; вместе с
тем способность к образованию меркапталей ослаблена, особен-
но если рядом с кето-группой имеется арил "• 12. Значительно удобнее
присоединять тиолы к двойной связи ненасыщенных кетонов, применяя
основные катализаторы — этилат Na или пиперидин, так как в этих
условиях меркаптали не образуются 165. С высоким выходом были по-
лучены аддукты из тиолов и замещенных винилкетонов; замещенные
дивинилкетоны давали ди- и моно-аддукты 165. Разнообразные β-алкил-
(арил)тиокетоны, полученные при катализе пиперидином из винилме-
тилкетона, окиси мезитила, бензаль- и дибензальацетона, бензальаце-
тофенона, форона и разнообразных тиолов были предложены в качестве
антиоксидантов нового типа для жиров, масел и углеводоро-
дов 152· 166· 167. К винилметилкетону присоединяется H2S и дитиоэтилен-
гликоль152. Показано, что первичные тиолы, особенно содержащие
полярные группы, реагируют значительно легче, чем третичные. Окись
мезитила экзотермично присоединяет бензилтиол 146, винилметил- и фе-
нилкетоны — этантиол 168, винилметилкетон — 2-тенилтиол 1 6 9 (катализа-
тор металлический Na). Винилметилкетон количественно присоединяет
тиолы в присутствии Тритона Б 154. n-Додекантиол экзотермично реаги-
рует с окисью мезитила при пропускании тока сухого НС11 7 0. К веще-
ствам ряда окиси мезитила меркамин и его производные присоединяют-
ся без катализаторов с последующей циклизацией аддуктов 1 7 1 · 1 7 2 :

R"N.C=CHCOR'
/ R '

s-c\R»
CH2

I
CH2

CH

CH2SH "

CH2NRH

R K

где R = H, СИ3, С6Н5; R',R", R'" = C2H5 или СН3.
Тиогликолевая кислота и р-тиокрезол реагируют с бензальацетоном

и бензальацетофеноном при действии N a C ^ H s 1 6 2 , а 2-меркаптопен-
танон образует с бензальацетоном различные продукты циклизации
первоначального аддукта, в зависимости от использованного катализа-
тора 173.

С6Н5СН=СНСОСН3

|

СН3СН (SH) СОСН2СН3

С6Н5СНСН2СОСН3

I

СН3СНСОСН2СН3

пиридин
ПБ

NaOC 2 H t

К2со,

н5с6.\
\с/\

с —СОС 2 Н 5

сн3

H 2SO 4
СНоСО

Некоторые из аддуктов, полученных на основе замещенных халько-
нов R/C6H4CH = CHCOC6H4R' и алкил- или арилтиолов имели противо-
туберкулезное действие (катализаторы: C2H5ONa 174, пиперидин 175, пи-
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ридин или диэтиламин 176; в присутствии НС1 присоединение не шло).
Аминотиолы (C2H5)2N(CH2)nSH(tt = 2) 3) реагировали в виде хлоргид-
ратов при кипячении 175. 4-Диметиламино-4-хлорхалькон присоединял
р-тиокрезол в присутствии пиперидина, реакция же между хальконом
и 2-хинолинтиолом не шла, так как более высокая основность адденда
сдвигала равновесие в сторону, затрудняющую образование продукта
присоединения 177· 178.

Защита тиильной группы тиофенолов путем их присоединения к
3-нитрохалькону с последующим введением в ядро электрофильных
групп и затем расщеплением тригидратом РЬ(ОСОСН3)2 использова-
лась для синтеза недоступных другим способом бромированных и аци-
лированных тиофенолов 179. Такой метод защиты не применим для о-
аминотиофенола, так как его аддукт с хальконом легко циклизуется 180.
Из тиофеновых аналогов хальконов таким способом получены разнооб-
разные гетероциклические соединения ш .

Гексаметилендитиол и дибензальацетон в бензольном растворе при
катализе пиперидином или в эмульсионных условиях дают высокомо-
лекулярные продукты с элементарным звеном [—S(CH2)6SCH(C6HS) —
—СН2СОСН2СН(С6Н5)—]1 8 2 ' 183· Арилтиолы образуют физиологически
активные аддукты с 6-метилкумарином, а также с являющимся винило-
гом хальконов 2-стирилхромоном:

R- \ / \

SAr

I
ArSH R—

\ / \ 0 / \ ,

О

о

ArSH

—СН= CHR Ο,Η,,Ν

/ \ 0 / \
о

О

—CH3—CH—R

SAr

О

где R = H , CH3, но не присоединяются к кетону

О

—винилогу АгСОСН3

 1 8 4. К сопряженным стероидным кетонам—7-кетохоле-
стерилацетату или 3,5-холестадиен-ону-7 этантиол присоединялся в смеси ук-
сусной и соляной кислот в положение 1—6, образование же ожидаемого
меркапталя не происходило186:

\
I

с н 3 с о о / Х / Л / \

C 2HSSH— CHjCOOHl

Ч/ЧА /\ /\/\/\ /\
О C2H6S О
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Экзоциклическая двойная связь замещенных 2,4-тиазолидиндионов
легко реагировала с тиокрезолом186:

^SQHiCHsP
C 5 H,,N, зг. х '
при 140°

Присоединение H2S в присутствии аммиака в спиртовой среде к кар-
вону с образованием кристаллического «гидросульфида» было замечено
еще в 1849 г. 1 8 7 и затем использовалось для выделения этого и родст-
венных ему ненасыщенных терпеновых кетонов из эфирных масел 187~191.
Полученные кристаллические кетосульфиды регенерируют исходный ке-
тон при кипячении со спиртовой или водной щелочью.

Назаров, Кузнецова и Гурвич присоединили H2S к окиси мезитила
и метоксикетонам CH3OCH2CH2COCH = C(Alk)—iCH3 при катализе аце-
татом Na в спиртовой среде; β-кетотиолы получены с выходом 10—50%,
кетосульфиды не образовывались192. 2-Меркаптопентанон получали,
конденсируя H2S в охлажденный эфирный раствор окиси мезитила, со-
держащий N(C 2 H 5 ) 3

1 9 3 · Еще проще пропускать H2S в кипящий194 или
охлажденный до —15° 1 9 5 щелочно-спиртовый или хлороформенный рас-
твор окиси мезитила, содержащий N(C 2H5) 3

1 9 6. Присоединяя H2S в при-
сутствии ацетата Na или NH3 к дибензальацетону 197, бензальмезитил-
оксиду 198 или форону 194, наблюдали образование продуктов циклизации
типа замещенных тетрагидро-у-тиопиранонов. Назаров и Кузнецова по-
казали, что к β,β-диметилдивинилкетону H2S присоединяется только по
замещенной винильной группе (при катализе ацетатом Na в водном
этаноле, в безводной среде реакция не идет); образуются, в зависимости
от условий опыта, непредельный кетотиол, продукт его циклизации или
непредельный кетосульфид ' " :

\ С /-СН 8 СОСН=СН г

 С 0 С 0 СО

\ г —сн2сосн==сн2
0—60° ||

н / х \А
В аналогичных условиях из гомологов дивинилкетона общей форму-

лы R—CH = C(R)COCH = CHCH3 была получена гамма тетрагидротио-
пиранонов, в том числе бициклические, для которых изучена стереоизо-
мерия 20° *. Из винилметилкетона получали смесь β-кетотиола и β-кето-
сульфида в присутствии пиридина или 1 % NaOCH3 при температурах
ниже 10°202. Дикетопиперазиновое кольцо вызызает настолько сильную
поляризацию прилегающих связей, что дивинилдикетопиперазин реа-
гирует с H2S при 0° в спиртовом растворе, содержащем 1 % СН3СООН,
по следующему уравнению 2 0 3:

/NHCO /NHCO

сн 2 =с H - G H ^сн—cH=cHa+2H3s >HSCH2CH2CH \

\CONH ^CONH

Реакция несомненно гетеролитическая, так как в таком же направлении
присоединяются не только H2S и НВг, но и НС1.

* В работе2 0 0 исходные кетоны трактовались как гомологи винилаллнлкетона;
позже было доказано, что они имеют строение замещенных дивинилкетонов 201
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3. Тиилирование а, β-ненасыщенных альдегидов

Было найдено, что акриловый альдегид при действии ZnCl 2 в
СНзСООН дает с этантиолом α,α,γ-трисэтилтиопропан наряду с неболь-
шим количеством β-этилтиопропаналя 2 0 4 .

В последующие годы присоединение тиолов к акролеину привлекло
внимание многих исследователей как один из простейших путей синтеза
тиоламинокислот, близких к продуктам распада пенициллина. d,l-M.e-
тионин, находящий применение как полезная добавка к корму молочно-
го скота и птицы, был получен следующим путем 2 0 5 · 2 0 6 :

CH3SH+CH2=CHC > CH3SCH2CH2C > CH3SCH2CH2CH >•

CONH NH2 CN
/

• CH3SCH2CH2CH
I

» CH3SCH2CH2CH * CH3SCH2CH2

NHCO COOH NH 2

Присоединение метантиола проводили в присутствии следов N i Q H s b 2 0 5 ,
Си(ОСОСНз)2206, гидроперекисей, перекисей и ингибиторов полимеризации207, димстил-
анилина 208; З-Метилтиопропаналь получали также в паровой фазе непрерывным мето-
дом 209. По аналогичной схеме из акролеина и соответствующего тиола (катализатор
М(СоН5)з) получены этпонин, S-бензилгомоцистеин210. Реакция акролеина с тиолами
катализируется также амберлитом ЩА-400 в основной форме211, пиперидином212, ди-
метиланнлнном 2 1 3 или смесью пиперидина и органических кислот214. Аналогичные син-
тезы осуществлены, исходя из кротонового и β-метилкротонового альдегидов, что приве-
ло в конечном счете к получению соответствующих α-аминобензилтиокислот 21°.
К кротоновому альдегиду бензилтиол при +50° присоединяется самопроизвольно, 'а в
интервале от —50 до —0° используются основные катализаторы215. В качестве общего
метода рекомендуется постепенное внесение непредельного соединения (α,β-ненасыщен-
ного альдегида, кетона, нитрила или галоидопроизводиого) в растворитель, содержащий
тиол и катализатор (Х(С2Н5)з, пиридин, пиперидин), с такой скоростью, чтобы темпе-
ратура не поднималась выше 10—20°2Ш. Катализатором для реакции тиолов с акролеи-
ном и кротоновым альдегидом служит также Тритон Б 1 5 4 , 2 1 7 . При действии N(C2Hs)3
из кротонового альдегида и этантиола образуется 3-этилтиобутаналь (выход 60%, реак-
ция экзотермичная), в то время как в среде ССЦ в присутствии безводной НС1 получен
1,1-диэтилтиобутен-2, т. е. присоединение по двойной связи не происходит218.
Алкил- и арилтиолы реагируют с кротоновым и коричным альдегидами
при действии небольшого количества Na, растворенного в тиоле21Э, а меркапто-
пентанон — в присутствии К2СОз; в последнем случае аддукты циклизуются с образо-
ванием 2,5-замешенных 2-пропионилтетрагидротиофенов 173. Кротоновый альдегид мед-
ленно присоединяет H2S в присутствии Тритона Б, образуя главным образом β-тиобу-
таналь 220.

4. Тиилирование а, β-ненасыщенных кислот и их эфиров

Тиофенол и этантиол реагируют с акриловой, коричной, α-феиил- и
о,т,р-нитрокоричными кислотами при многодневном стоянии в раство-
ре СН3СООН. В этих условиях этантиол не присоединяется к фур-
фуракриловой, α-метилкоричной кислотам и эфирам коричной кис-
лоты221.

Нуклеофильные реакции тиолов с α,β-ненасыщенными кислотами и
эфирами идут более вяло, чем с кетонами и альдегидами, но все же
часто имеют экзотермический характер. Пиперидин катализирует при-
соединение тиолов к метиловому эфиру коричной кислоты222, Тритон Б
дает наилучшие выходы β-алкилтиопропионатов из этилакрилата; мень-

2 Успехи химии, № 8
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ший выход получен в присутствии безводного Ь]а2СОз или 2-оксиэтил-
аммонийгидроксида 154. Для количественного присоединения алкилтио-
лов к метилакрилату были применены: Тритон Б 1 6 3 , Na, растворенный
в тиоле 168, NaOC2H5 170. 2-Меркаптопентанон легко реагирует с водны-
ми растворами солей акриловой и кротоновой кислот, а в присутствии
безводного К2СО3 с их эфирами, но не присоединяется к эфиру коричной
кислоты и свободным кислотам 173. Аддукты о-аминотиофенола с акри-
ловой и другими ненасыщенными кислотами, образующиеся при нагре-
вании реагентов в атмосфере СО2, легко отщепляют воду с образова-
нием лактамного кольца2 2 3:

с ри η /Со—R

SH CH-R У\/Ь \ К лК /S/ |
N C H 2 ^ х / СН2I

сн | |
с 0H 2 COOH N H 2

C U U H N / \ N H /

Кристаллические диметилфенилтиопропионовые кислоты, получен-
ные в водно-щелочных растворах из акриловой кислоты и изомерных
тиоксиленолов224, а также β-бензоил-а-алкилтиопропионовые кислоты,
образующиеся в сходных условиях из бензоилакриловой кислоты и раз-
личных тиолов 2 2 5, можно использовать для целей идентификации. β-Аце-
тилакриловая кислота дает с тиогликолевой кислотой в присутствии
кислых или основных катализаторов, а также просто при смешении
реагентов, 2-карбоксиметилтиолевулиновую кислоту 2 2 6.

У β,β-диметилакриловой кислоты двойная связь несколько более·
пассивна по сравнению с акриловой кислотой; так, H2S реагирует с ней
лишь на 20% за 15 час. при 120°, а бензилтиол—на 50% за 8 час. при
100°227; в присутствии N(C 2 H 5 ) 3 ни кислота, ни ее эфиры не присоеди-
няют H2S и этантиол 193. Значительно активнее в этой реакции эфиры
а-нитро^^-диметилакриловой кислоты. Метод синтеза «пенициллами-
на» — важного промежуточного вещества при синтезе пенициллина,
а также ингибитора коррозии — был описан почти одновременно рядом
исследователей 2 2 8 > 2 2 9 :

/ N O a

 N 0 »

<снлес + C H C H H ^ * £ % * (сн)с+C6H5CH2SH ( 1 ^ * £ % * т - > (сн3)2с-сн-соос2н5

СООС 2Н 5 SCH 2 C 6 H 5

/NH» H C ,

Sn+HCl

(в C2HSOH)

NH2 NH2

(CH,)2CCH< *- (СН3)2ССН ^жидк. NH 3(CH 3) 2C-CH-COOC,H 5I \соон | \ I
SH SH СООС,Н5 SCH2C6H6

Пеницилламин был также получен из β,β-диметнл, а-ацетиламино-
акриловой кислоты действием бензилтиола в присутствии Na и пириди-
на (спиртовая, среда) с последующим отщеплением бензильной и аце-
тильной групп Na в жидком NH3

 2 2 7. Кетоэфиры тиофанового ряда
образуются при присоединении эфиров тиогликолевой кислоты к эфи-
рам акриловой или замещенных акриловых кислот (катализ пипериди-
ном) с последующей циклизацией по Дикману 2 3 0 · 2 3 1 или непосредствен-
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но без выделения нециклических продуктов, при проведении реакции в
присутствии C2HsONa 2 3 2. Направление циклизации зависело от условий
ее осуществления:

СН2=СНСООСН3+
HSCH2COOC2H5

пиперидин ^ CH3OCOCH2SCH2CH2COOCH3

комн. t NaOC 2 H 5 NaOC 2 H 5
(кип. бензол)

= 0

-СООСНз

СНзООС

\ /

Эти реакции были использованы для синтеза биотина 2 3 3. Подобным
же образом присоединение эфиров тиогликолевой кислоты к малеатам и
фумаратам приводит к эфирам тиофан-2,5-дикарбоновой кислоты233.

При кипячении в водном растворе (рН 7—8) цистеин присоединяется
к α-ацетиламиноакриловой кислоте с образованием лантионина:

СН3=С—COOH+HSCH2CHCOOH

| 1|

NHCOCH3

рН(7-8)1
NH2

HOOCCHCH2SCH2CH—СООН Нго
] |

NH2 NHCOCH3

НООССН—СН2

ΝΗ2

В связи с этим предполагают, что при щелочном расщеплении шер-
сти, одним из продуктов которого является лантионин, возможны также
аналогичные реакции. В этих же условиях к акриловой кислоте количе-
ственно присоединяются тиогликолевая и тиогидракриловая кислоты 159.
Аддукты цистеина с метилакрилатом и бензиловым эфиром бензоилокси-
карбониламиноакриловой кислоты были получены в водно-щелочной сре-
де при рН 7—8 в атмосфере Нг2 3 4. Ацилированные α-аминокислоты и их
эфиры (хлоргидрат цистеина, фенацилцистеин) количественно и мгно-
венно присоединяются к акриловым эфирам в среде М(СгН5)з, являюще-
гося одновременно катализатором 2 3 5.

СООС2Н5

I
CHNHCOCH2C6H5 + СН2=СНСООСН3

;CH2SH

CH2SCH2CH2COOCH3

1
CHNHCOCH2C6H5

соос 2 н 5

!

Из α-нитро-, β,β-диметилакрилата в этих условиях получают аддук-
ты с меньшим выходом.

H2S легко и количественно дает с метилакрилатом в присутствии
Тритона Б диметил-[3-тиодипропионат; реакция сильно экзотермична 2 2 0.
Метилметакрилат (очевидно, благодаря экранирующему действию ме-
тильной группы) не присоединяет H2S даже в присутствии .Тритона Б
при 80—90°220. С бутилкротонатом и другими эфирами α,β-ненасыщен-
ных кислот H2S реагирует в присутствии безводных сульфидов щелоч-
ных металлов с образованием главным образом тиодиэфира и неболь*
шого количества эфиротиола 2 3 6.

Ряд работ посвящен реакциям H2S и тиолов с многоосновными
α,β-ненасыщенными кислотами и их эфирами. Изучена кинетика реак-
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ции малеиновой кислоты с тиогликолевой кислотой, цистеином и глюта-
тиоиом в водно-щелочных растворах при рН 7,4273. Были получены раз-
личные эфиры карбометилтиоянтарной кислоты238.

При реакции динатрийфумарата с другими Ίиолами получены кри-
сталлические алкил (арил)тиоянтарные кислоты239. Присоединение
RSH (R = алкил, арил) к эфирам итаконовой и аконитовой кислот ката-
лизируется при 30—45° безводным поташом, в то время как в присутст-
вии ПБ присоединения не наблюдается 2 4 0. H2S гладко реагирует с изо-
пропилиденмалоновой кислотой и ее эфирами 1 9 3 с образованием после
декарбоксилирования тиолизовалерьяновой кислоты. К эфирам малеи-
новой и фумаровой кислот H2S легко присоединяется при —10° в среде
пиридина241 или при 70—80° и катализа N(C2Hs)3 пиперидином, Трито-
ном Б 2 4 2 . Образующиеся тиополикарбоксильные эфиры являются
прекрасными пластификаторами для полимеров и сополимеров на ос-
нове хлористого винила. Эфир тиофандиуксусной-2,5-кислоты синтези-
ровали следующим путем 2 4 3 :

СН 2 -СН=СНСООС 2 Н 5 H 2S СН 2 -СН-СН 2 СООС 2 Н 5

L· ГН СНГППС Н H J N (CH2CH2OH)2"* | / S

СН2-СН=СНШОС2Н5 СН2-СН-СН2СООС2Н5

Тиилирование винилфосфиновых кислот в присутствии
NaOC2H5 с образованием тиолов (RO)2P(O)CH2CH2SH и сульфидов
(RO) 2 P(O)CH 2 CH 2 SR' 2 4 4 представляет частный случай более общей
реакции «фосфонэтилирования»245. Описано аналогичное присоедине-
ние RSH(R = C4H9, Ci2H25) под действием металлического Na 2 4 6 .

5. Тиилирование а, β-ненасыщенных нитрилов *

Циапэтилирование сернистых соединений также требует катализа основаниями.
H 2S цианэтилируют в присутствии KCN или Na2S при 60—80° в среде бутанола 149, при
катализе же НаОСНз или четвертичными аммониевыми основаниями реакция становит-
ся экзотермпчной 22°. Образуется исключительно динитрил тиодипропионовой кислоты,
легко дающий пластификаторы путем омыления и последующей этерификации. Алкил- и
арилтполы количественно цианэтилируются в присутствии ЫаОСНз в среде диоксана 248.
Тиолы, меркатобензтиазол и эфиры дитиоугольной кислоты реагируют в водном рас-
творе щелочи, который служит одновременно и катализатором и растворителем2W.
2-тенилтиол присоединяется в присутствии металлического Na 1 6 9, а 2-меркаптопента-
нон — и присутствии К2СО31?3. β-Тионафтол дает при катализе Тритоном Б β-нафтил-
тиопропнонитрил, при омылении легко циклизующийся в бензотиохроманон 25°. Диэтил-
аминоэтантиол экзотермично реагирует без катализаторов251. Цпанэтилирование выс-
ших тиолов в присутствии NaOC2H5 проведено с целью синтеза противотуберкулезных
препаратов2S2. Дифенилдитиофосфиновая кислота в этих условиях дает обладающий
физиологической активностью . (C6H5)2P(S)SCH2CH2CIM253. β-Алкилтиокислоты ти-
пов RSCH2CH2COOH и RSCH2CH(CH3)COOH, являющиеся активными антиоксиданта-
ми, получены через стадию цианэтилирования тиолов в присутствии пиперидина254.
При изучении сравнительной эффективности различных катализаторов по отношению
к цпанэтилпрованию тиофенола нитрилами R—CH = CHCN (R = CH3, (CH3)2CH,
'(СН3)зС) наилучшие результаты были получены с применением пиперидина (вернее,
его соли с тиофенолом), а также смеси пиперидина с Тритоном Б. Последний сам по
себе является плохим катализатором для присоединения тиолов к замещенным акрило-
нитрилам 255, что подтвердилось также и при изучении реакции 1-цианоциклогексена с
тиофенолом и бензилтиолом256. Выход аддуктов, полученных из акрилонитрила и раз-
личных тиолов в присутствии пиперидина, падает в следующем ряду: RS = C 6H 5S>
>C6H5CH2S>HOCH2CH2S>TpeT.-C4H9S257. Цианэтилирование эфиров тиогликолевой

кислоты замещенными акрилонитрилами в присутствии ЫаОСгНэ использовалось в

Обзор по реакциям акрилонитрила до 1949 г., см.
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синтезе биотина232. При катализе Тритоном Б тиолы дают аддукты не только с ω-циан-
стиролом258, но с о- и р-цианстпролами, которые можно рассматривать как впнилоги
акрилонитрила2И. Тиолы с триалкилсилильными группами в α-, β- и γ-положениях
легко цианэтилируются при катализе следами NaOC zH 5

 25°.

Предложен простой метод синтеза о(,/-цистина из а-хлор-акрилони-
трила и бензилтиола 2 6 1:

' » C H C H S C H C H < ^ C H C H S C H C H <C 6 H 5 C H 2 S C H 3 C H < - ^ C 6 H 5 CH 2 SCH 2 CH

N H 3 ( " H S C H 2 C H C O O H ]("HSCH2CHCOOH]
!L NH 2 J/ Na ! — « и с т и н

C 6 H 5 CH 2 SCH 2 CH ж и д к , н L J
COOH

ct-Cl- и α-Вг-акрилонитрилы экзотермично взаимодействуют также и
с другими алкил- и арилтиолами в присутствии алкоголята в сухом бен-
золе 2 6 2.

6. Тиилирование а, β-ненасыщенных нитропроизводных

Тиолы реагируют с α-нитроолефинами в щелочной среде легче и с
более высоким выходом, чем их кислородные аналоги — вода и спирты.
Тиоляты дают с нитропропенами и ω-нитростиролом в среде абсолют-
ного спирта (внешнее охлаждение ) β-алкилтионитросоединения с выхо-
дом 50—80%, причем реакционная способность падает в следующем
ряду: C6H5SH>C4H9SH>CH3SH2 6 3. Присоединение тиолов к этим же
нитроолефинам заканчивается очень быстро в среде метанола или диок,-
сана при 0—5° в присутствии металлического Na 2 6 4. При реакции тиола
с избытком нитроолефина образуются динитротиоэфиры265.

С целью синтеза препаратов с антибактериальным действием 2 δ 6, а
также средств для лечения ревматоидных артритов и других воспале-
ний 2 6 7 были приготовлены разнообразные β-арилтиофенетиламины, для
чего использовалась экзотермичная реакция между замещенными тио-
фенолами и ω-нитростиролами с различными заместителями в ядре в
присутствии пиперидина; нйтро-группа затем восстанавливалась до ами-
но-группы. Аддукты устойчивы в кислых и нейтральных средах, а в ще-
лочных распадаются с регенерацией исходных тиола и нитроолефина.
При пропускании сухого H2S в охлажденный льдом раствор нитрооле-
фина в диоксане (катализатор ЩСгНбЬ) получают 2-нитроалкилсульфи-
ды — ингибиторы коррозии, ускорители вулканизации, исходные веще-
ства для получения полимеров типа найлон 2 6 8. Нитростиролы и нитро-
олефины присоединяют также H2S без катализаторов при умеренных
температурах264. Удобный метод синтеза β-нитросульфидов, связанных
с биотином, основан на экзотермической реакции между альдегидами,
тиолами и нитропарафинами в присутствии пиперидина; в случае ни-
трометана и алкилтиолов выход промежуточных ациклических продук-
тов количественный269.

Реакция оптически активного 1-фенилпропантиола или его рацема-
та с ω-нитростиролом приводит (в присутствии пиперидина или аска-
ридола) к образованию смеси различных диастереомерных форм суль-
фида:

C6H5CH2-CH-SCHCH2NOf°
I I

СН3
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7. Тиилирование α, β-ненасыщенных сульфоксидов и сульфонов

Высокая реакционная способность а,β-ненасыщенных сульфонов по
отношению к тиильным ионам ранее всего была замечена на примере
дивинилсульфона. Кретов * 2 7 1 первый получил его из сульфона иприта
и показал, что в присутствии следов щелочи он дает при кипячении с
тиолами различные р,р'-диалкил(арил)тиодиэтилсульфоны. Строение их
подтверждено тождественностью с сульфонами веществ, ранее полу-
ченных из иприта и тиолятов 2 7 3 . Александер и М а к - К о м б и 2 7 2 указали
на возможность присоединения к дивинилсульфону H2S и тиофенола в
присутствии N a O C H 3 . Реакционная способность дивинилсульфона с ами-
но- и тиильными группами затем была изучена довольно подробно в
связи с его генетической близостью к дихлордиэтилсульфону, который
в течение некоторого времени считался активным метаболитом, обус-
ловливающим токсичность пирита. Впрочем, возникновение этого суль-
фона in vivo затем было признано маловероятным 2 7 4 . При реакциях
цистеина или его гидрохлорида с дивинил- и фенилвинилсульфоном в
водном растворе N a H C O 3 присоединение идет за счет тиильной груп-
пы 2 7 5; при рН ~ 3 (т. е. в условиях, близких к физиологическим) реак-
ция является о б р а т и м о й 2 7 5 · 2 7 6 :

C6H5SO2CH=CH2 + HSCH2CHCOOH i ^ C6H5SO2CH2CH2SCH2CHCOOft
I · I

NH2 NH2

Кристаллический аддукт SO2[CH 2CH2SCH 2CH(NH2)COOH]2 реко-
мендуется применять для количественного определения дивинилсульфо-
на 2 7 4. Реакция дивинилсульфона с тиолами сильно зависит от рН сре-
ды. Так, скорость присоединения цистеина возрастает вдвое при изме-
нении рН от 4,4 до 6,2, а такое же возрастание скорости присоединения
р-тиоэтанола наблюдается при росте рН от 5,4 до 6,5 2 7 4. В водном рас-
творе целлозольва без катализатора тиофенол присоединяется к диви-
нилсульфону при 22° на 7 3 % за 90 мин.; при внесении 0,018 моль-же
Щ С г Н о Ь реакция становится экзотермичной и оканчивается за 7 мин:
без растворителя и катализатора реакция не идет. β-Тиоэтанол в при-
сутствии капли Ы ( С 2 Н 5 ) з присоединяется количественно и экзотермично:
аддукт SO 2 (CH2CH 2 SCH2CH2OH)2 устойчив в щелочной среде 2 7 4 .

Из р-толилвинилсульфона при пропускании H2S в присутствии NaOC2H6 и кипя-
чении получен (р-СНзСбГ^ЭОгСНгСНгЬЗ, а из различных арилтиолов в толуоле —
различные соединения ряда P-CH3C6H4SO2CH2CH2SA1·. о-Аминотиофенол реагирует за
счет тио-группы — аддукт легко диазотируется 1 5 1. 2 7 7. β-Фенилвинил-р-толилсульфон
присоединяет при комнатной температуре в эфиро-бензольном растворе тиокрезоллт с
образованием СоНйСЩЗСбН^ЩСНгЗОгСб^СНз2 7 8. В присутствии следов N(C2H5)3

/7-толилвпнплсульфон присоединяет тиофенол и о-тиобензойную кислоту279, а фенил-
винилсульфон — тиокрезол, о-тиобензойную и тиогликолевую кислоты27S. Ненасыщен-
ные циклические сульфопы — бензотиофендиоксид280, 2- или 3-сульфолены (последние
с изомеризацией в 2-сульфолены)—также тнилируются в щелочной среде с образо-
ванием β-тиосульфонов. На основе сульфоленов получают вещества со свойствами ин-
сектицидов, ускорителей вулканизации π др. 2 8 1 - 2 8 3 .

В присутствии следов ЩСгНбЬ винилэтилсульфон экзотермично реагирует с тио-
фенолом, а винилметилсульфон и винилэтилсульфон при нагревании присоединяют 0,0-
диалкилдитиофосфаты с образованием RSO2CH2CH2SP(S) (OR) 2

2 8 4, имеющих инсекти-
цидное действие. К метил- и бензилпропенилсульфонам присоединение тиолов с обра-
зованием RSO2CH2CH(SR")CH3 происходило при кипячении с N(S2Hs)3 в среде тетра-
гидрофурана 1 4 4 (см. также 1 4 5 - 1 4 7 ) . Для синтеза препаратов с противобактериальным •

* В иностранной литературе обычно ошибочно цитируется в качестве первой ра-
бота Александера и Мак-Комби272, опубликованная более чем на год позже.
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действием к винилметил- и винилфенилсульфону присоединили бутантиол (при кипяче-
нии с алкогольным раствором NaOH 2 8 5 ). В нашей лаборатории показано, что особенно
удобным катализатором для количественного и экзотермичного присоединения к раз-
нообразным α,β-ненасыщенным сульфонам (винилэтилсульфону, винилбициклогептенил-
сульфону, 1,4-диалкилсульфонилбутадиенам-1,3), нуклеофильных реагентов, особенно
тиолов, является Тритон Б т· 286· 2 8 7. Из винилэтилсульфона и жидкого H2S (Тритон Б)
при различных соотношениях реагентов получены смеси β,β'-диэтилсульфонилдиэтил-
сульфида и β-этилсульфонилэтантиола287. Также в присутствии Тритона Б виннлэтил-
и винилбутилсульфоны дают ^HsObPiSjSCI-bCr^SOoR, являющиеся сильными
акарицидами 1 6 4 ' 2 т . Тритон Б был применен также для присоединения этантиола к
винилэтилсульфону с целью синтеза нового типа аитиоксидантов2S8.

Значительно меньше данных имеется о нуклеофильных реакциях тио-
лов с α,β-ненасыщенными сульфоксидами, которые идут значительно
менее активно, чем с аналогичными сульфонами. Так, тиофенол не реа-
гирует с дивинилсульфоксидом без катализатора, а в присутствии
NaHCO3 в водной среде медленнее, чем дивинилсульфон, и при боль-
ших значениях рН соединяется с β-тиоэтанолом272·274 или цистеи-
ном 2 7 4 · 2 9 0 . Винилэтил-, винил-р-толил- и винил-8-хлорнафтилсульфокси-
ды присоединяют р-тиокрезол при длительном кипячении в присутствии
NaOCH3; выход не указан 1 5 1 · 2 7 7 . Вшшлэтилсульфоксид реагирует с о-
тиобензойной кислотой (в избытке водного NaHCO3), цистеином
(N(C 2H 5) 3 в водной среде) и тиогликолевой кислотой (Ва(ОН)г) 2 9 0.
Сравнительная реакционная способность ненасыщенных сульфонов и
сульфоксидов с тиолами в присутствии Тритона Б была изучена в на-
шей лаборатории. Винилэтил- и бутилсульфоксиды реагируют с алкил-
тиолами и тиофенолом экзотермично, однако выход аддуктов ниже, чем
для винилэтилсульфона, а количество требующегося катализатора и
время реакции—больше, что свидетельствует о падении нуклеофильно-
сти С = С-связи при переходе от сульфона к сульфоксиду287. Показано,
что при реакции этантиола с винилэтилсульфоксидом образуется исклю-
чительно β-аддукт287. Диэгилдитиофосфорная кислота реагирует с ви-
нилэтилсульфоксидом экзотермично без катализатора, однако выход об-
ладающего акарицидным действием 2-этилсульфинилтриэтилдптиофос-
фата невысок и не повышается при добавлении Тритона Б 289.

8. Тиилирование пергалоидолефинов

Перфторэтилен реагирует легко с различными алкил- и арилтиола-
ми в присутствии Na в среде диоксана, диметилформамида или диме-
тилцеллозольва291. Трифторхлорэтилен количественно присоединяет
при комнатной температуре алкилтиолы при катализе 0,02% Тритона Б,
2% N(C2H5)3 или 0,05% тиолята 2 9 2. Строение аддуктов общей формулы
RSC2F3C1H не доказывалось. Этот же олефин, как показали Кнунянц и
Фокин 2 9 3, при нагревании в автоклаве с порошкообразным КОН (6 час,
115—120°) реагирует с алкил- и арилтиолами, образуя 60—90% RSCF2 ·
•CFC1H, строение которого доказано тем, что при действии щелочи
образуется C1FC = CFSR. В этих же условиях тиолы легко присоединя-
ются к тетрафтор- и симм. дихлорфторэтилену294, а перфторпропилен
Дает с невысоким выходом CF3CHF—CF3SR 2 9 4. Менее глубоко галоиди-
рованные олефины также присоединяют тиилы в β-положение к пере-
галоидированной группе: так, 1,1,1-трихлорпропен дает с тиофенолом в
присутствии элементарной серы, устраняющей свободнорадикальную ре-
акцию, 1,1,1-трихлорметил-З-фенилтиопропан295. При действии на пер-
фтор- и хлорфторолефины тиолов и избытка КгСО3 присединение по
двойной связи не идет; вместо этого галоиды частично замещаются на
группы SR, что приводит к образованию гаммы мономеров, одновре-
менно содержащих серу и галоид2 9 6.
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9. Тиилирование винилсиланов

Триалкилсилильная группа, стоящая рядом с двойной связью, как
полагают, приобретает электронакпепторные свойства за счет взаимо-
действия л-электронов С = С-связи с d-оболочкой Si 2 9 7. Однако нуклео-
фильность двойной связи винилсилаиов, по-видимому, невелика, так как
алкилтиолы дают β-алкилтиоэтилсиланы лишь с невысокими выходами
и при очень длительном кипячении в присутствии тиолята298. Электро-
фильная атака также приводит к β-алкилтиосоединениям (например,
при взаимодействии винилсиланов с диалкилдитиофосфорными кисло-
тами 2 9 9). В то же время аллилсиланы присоединяют диалкилдитиофос-
форные кислоты в соответствии с правилом Марковникова260.

Несмотря на то, что приведенные выше данные получены в самых
различных условиях и трудно поддаются сравнению, анализ их позво-
ляет прийти к выводу, что легкость нуклеофильного тиилирования рас-
тет симбатно с электроноакцепторной силой заместителя. Так, она пада-
ет при переходе от винилкетонов к кислотам и их эфирам и от α,β-нена-
сыщенных сульфонов — к сульфоксидам. Введение метильных групп в
α-положение к оттягивающей электроны группе затрудняет присоедине-
ние (ср. реакцию H2S с метилакрилатом и метилметакрилатом), а вве-
дение их в β-положение облегчает реакцию (например, дивинилкетоны
присоединяют H2S в первую очередь по алкилированной двойной свя-
зи) *. Электронно-оттягивающие заместители в α-положении сильно
облегчают реакцию (ср. реакционную способность β,β -диметилакрило-
вой кислоты и ее α-нитропроизводных). Реакционная способность тииль-
ных ионов в этих реакциях, по-видимому, растет вместе с ростом их
нуклеофильности (см. реакцию с α,β-ненасыщенными кетонами, нитри-
лами, нитропроизводными), однако здесь трудно установить четкие за-
кономерности, так как нет вполне проверенных данных о ходе нуклео-
фильности этих ионов в зависимости от их строения27. Реакционная
способность тиолов в этих реакциях значительно выше, чем для воды и
спиртов, что согласуется с нуклеофильностью соответствующих ионов.

III. ГОМОЛИТИЧЕСКОЕ ТИИЛИРОВАНИЕ

1. Механизм и закономерности отдельных стадий цепного процесса

С тех пер, как Караш предложил для аномального присоединения
сначала НВг 2 2 , а затем тиолов 2 0 цепную свободнорадикальную схему,
накопилось так много сведений об этих и других гомолитических реак-
циях олефинов в растворах, что цепной характер их может считаться
вполне доказанным, а многие их закономерности достаточно хорошо
изученными 5. Гомолитическое присоединение тиила к олефину Μ разби-
вается на элементарные реакции:

1. Инициирование RSH -» RS' (ftx)
2. Атака RS' + Μ -* A' (k2)
3. Передача цепи А' + RSH -» АН + RS' и т. д. (fc3>

Обрыв осуществляется путем рекомбинации

RS' + RS' -> RSSR; А' + А' - А2; А' + RS' -» ASR

* В этом смысле непонятна низкая реакционная способность β,β-диметилакрило-
вой кислоты и ее эфиров.
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Расчет показывает заметную экзотермичность реакций 2 и 3, что
способствует быстрому распространению цепи5. Кинетическая ее дли-
на обычно велика (достигает 103 звеньев и выше), так что процесс но-
сит стационарно-кинетический характер. Для кинетических исследо-
ваний с успехом был применен секторный метод3 0 0"3 0 4, дающий возмож-
ность найти абсолютные константы скоростей элементарных реакций.
Общая скорость процесса обычно определяется скоростью передачи
цепи. Так, для реакции бутантиола с пентеном-1 найдены
k2 = 7 · 10е л/моль -сек и & 3=1,4·ίθ 6 л/моль · сек301; для реакции тиофе-
нола со стиролом k2 и kz соответственно равны 2· 107 и 3· 103 л/моль-

• сек
303

Реакции 1 и 3 сходны между собой в том смысле, что включают го-
молитический разрыв S—Н-связи 5 · 3 0 0 · 3 0 5^ 3 0 7. В качестве одного из ме-
тодов для сравнения легкости такого расщепления использовалась реак-
ция различных тиильных соединений с динитропикрилгидразилом.
Этим способом было найдено, что скорость отрыва Η · умень-
шается примерно в 20 раз в ряду n-C6HiiSH>n-C4H9SH>i-C4H9SH>
>трет.-С4Нд5Н, в то время, как энергия активации практически не ме-
няется з о г. От тиофенола Н' отрывается в несколько сот раз легче, чем
от бутантиола303. Другим критерием, позволяющим оценить легкость
гомолитического разрыва S—Η-связи, служат сравнительные скорости
окисления различных тиолов в стандартных условиях. Разными автора-
ми получены следующие практически совпадающие ряды, в которых тио.
лы расположены в порядке уменьшения скорости их окисления: ArSH>
>HOCOCH 2SH>RCH 2SH>RR /CHSH>RR /R" fCSH * 3 0 6; C 6 H 5 SH>
>HO-OCCH2SH>CH3SH, Ci8H37SH>TpeT.-C4H9SH, TpeT.-Ci2H25SH**307;
ArSH(R = C6H5, C6F.5CH2)>RCH2SH(R = CH3> C3H7) >трет.-тиолы ·
• (C4Hi2) >меркаптобензтиазол 3 0 9.

Примерно в этом же ряду изменяется и кислотность тиолов (табл. 1)
и, таким образом, наиболее кислые тиолы являются и лучшими донора-
ми радикалов. Сходные закономерности получены также и методом, ос-
нованным на определении констант передачи тиолами при полимериза-
ции стирола 5 · 3 1 0 : C6H5SH >C2H5OCOCH2SH>rt-nepB.AlkSH (я-Alk =
= С4Н9, С2Н5ОСН2СН2СН2, С5Нц, С1 2Н2 5, C8H17)>TpeT.-AlkSH (Alk =
= С4Н9, CeHi7) >меркаптобензтиазол.

Хотя общая скорость реакции присоединения и определяется, как
было показано выше, скоростью передачи, однако сопоставляя данные·
о реакциях различных тиолов с тем же олефином или различных оле-
финов с тем же тиолом, можно оценить сравнительную легкость атаки,
от которой зависит возможность связывания радикала. Интересные
сведения полуколичественного характера получены методом конкури-
рующих реакций. Имеющиеся данные хорошо согласуются с пред-
ставлением об электроно-акцепторной природе тиильного радикала.
Действительно, электронодонорные группы в самом радикале снижают
его реакционную способность по отношению к двойной связи (которая,
например, падает от первичных радикалов к третичным5). Наоборот,
наличие электронно-оттягивающих групп в тиоле повышает реакцион-
ную способность радикала ***, которая, например, растет в ряду

* В этом же порядке изменялась скорость присоединения тиолов к стиролуМ6.
** Технический «ЗВ».
*** Тиилы с электроно-оттягивающими группами являются в общем и более сильны-

ми кислотами (табл. 1), хотя есть и отступления от этой закономерности: например,
тиогликолевая кислота и алкилтиолы имеют Ка одного и того же порядка. Совершен-
но ясно, однако, что высокая активность таких тиолов в гомолитических реакциях при-
соединения не может зависеть от легкого отрыва протона, как предполагалось рань-
ше

1 80 311
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i-C5HnSH <HOCOCH2SH <C 6 H 5 SH <CH3COSH <CH2C1COSH <
<CHCl2COSH<CCl 3 COSH 8 0 · 3 n . Очень активны тиогликолевая кисло-
та, ее эфиры и тиолы с β-заместителями: β-тиоэтанол, этандитиол,
β,β'-дитиолдиэтилсульфид312. Вместе с тем этилены с оттягивающими
электроны заместителями обладают по отношению к тиильным радика-
лам невысокой реакционной способностью; например, винилэтилсуль-
фон и сульфоксид1 6 4·2 3 7 очень медленно присоединяют тиофенол
при 20--600 в присутствии ДИНИИЗ. Методом конкурирующих
реакций показано, что радикал SCH2COOH значительно легче связы-
вается α-метилстиролами, имеющими в ядре группы, отдающие элек-
троны (р-СН3О, СНз), чем незамещенным α-метилстиролом или р-фтор-

ТАБЛИЦА2

Относительная реакционная способность (а) олефинов по отношению
к додекантиолу (60°, 0,2% ДИНИИЗ)31*

Олефин

Стирол
З-Метилстирол
Зинилбутиловый эфир
Метилметакрилат
Метилакрилат
Аллиловый спирт
2-Метилбутен-1
Октен-1

а

17±3
5,5 ±0,4
3,9 ±0,4
2,4 ±0,2
2,04±0,2
1,5 ±0,15
1,2 ±0,08

1,00 (станд.)

Олефин

Аллилбензол
Винилацетат
Аллилхлорид
Циклопентен
Аллилацетат
Аллилцианид
Циклогексен
Ццс-дихлорэтилен

а

0,99±0,08
0,82±0,04
0,72±0,04
0,64±0,04
0,59±0,06
0,37±0,05
0,25±0,15

>0,2

метилстиролом 3 1 3. Этот же метод применен для определения относитель-
ной активности радикала додекантиила по отношению к различным
соединениям, содержащим двойную связь, причем в качестве стандарта
использовался октеп-1314. Найденные закономерности (табл. 2) в общем
подтвердили повышение скорости связывания радикалов электронодо-
норными и понижение ее электроноакцепторными заместителями в оле-
фине. Методом конкурирующих реакций найдено также, что С = С-связь
в сопряженном бициклогептене примерно в 45 раз более активна по от-
ношению к р-тиокрезильному радикалу, чем двойная связь циклогек-

сена
315

Тиил, как и другие свободные радикалы315, всегда атакует концевой
углеродный атом винилыюй двойной связи. Такой характер присоеди-
нения, как предполагают, вызван меньшей энергией активации, необ-
ходимой для образования при атаке вторичного радикала3 17. Сходными
причинами объясняется и тот факт, что концевые С = С-связи при-
мерно в 50 раз быстрее атакуются тиильным радикалом, чем внутрен-
ние, а конъюгированные (например, в стироле) в 100 раз быстрее, чем
изолированные и концевые-?.00; впрочем по другим данным314, это по-
следнее соотношение значительно меньше — около 20.

Вопрос ориентации радикала при его реакциях с соединениями, со-
держащими внутреннюю двойную связь, значительно сложнее. Так,
тиоуксусная кислота дает с алкенами RCH = CHR/ примерно эквимо-
лярную смесь аддуктов, на состав которой не оказывает заметного
влияния строение алкильных групп318. Однако в других примерах
ориентация определяется возможностью образования более выгодного
радикала. Найдено, например, что тиофенол при нагревании при-
соединяется к бензтиофендиоксиду иначе, чем при основном ката-
лизе3 1 9:
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Η

- S C 6 H 5

он-

CH5SH

\/\ς/ 2

\ Ο

-н2

с/

ЧТО объяснено большей стабильностью радикала

-Η'

\ SC0H0 H 5

В этой связи, однако, непонятно, почему присоединение алкилтиолов к
бензтиофендиоксиду и присоединение тиофенола к сульфону С6Н5СН =
= СН5О2СбН4СНз-Р происходит только в β-положение к сульфонильной
группе как при катализе щелочами, так и при нагревании319. Гомолити-
ческое присоединение тиогликолевои кислоты 3 2 0 и этантиола 3 2 1 к соот-
ветствующим 1-алкилтио-2-фенилэтенам, полученным из фенилацетиле-
на и тиола, идет по уравнению:

где R = C2H5, CH2COOH, в то время как 1-алкилтио- и 3,3-диметилбуте-
ны-1 дают аддукты с 1,2-расположением тиилов322:

(CH 3 ) 3 C-CH=CHSR
RSH

(СН3)3 CCH-CH3SR

SR

Очевидно, в первом случае с точки зрения делокализации электро-

нов выгоднее радикал <^^__^>—СНСН(SR)3 , я во втором— (СН 3 ) 3 -

•CCH(SR) — CHSR.
Кинетические исследования позволили обнаружить обратимость ата-

ки С = С-связи тиильным радикалом как в газовой, так и в жидкой фа-
зе

302-304

Возможно, что эта обратимость объясняется образованием не-
стойкого циклического комплекса радикала RS' с С = С-связыо олефи-
на 3 0 2 . Однако поскольку стереохимические данные (см. ниже) свиде-
тельствуют в пользу участия в гомолитической реакции «классических»
радикалов, а не π-комплексов или комплексов циклического типа, то
скорее следует полагать, что наблюдается равновесие между образова-
нием и диссоциацией сложного радикала 5:

RS + СН2 = CHR' -^ RSCH3CHR'

Обратимость этой реакции может быть доказана экспериментально
для систем, у которых скорость переноса сравнительно невелика. Так,
тиильные радикалы вызывают быструю ^ггс-граяс-изомеризацию буте-
нов-2303· 3]4 и 2-хлорбутена-2323:
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X СНз
лч /СНз I I RSH

RS' -f / C = C ( ~ζϊ RS—С—С • RS + продукт присоединения

н/ х н ι ι /
Η Η / *·

It /
Χ Η / R S H

Χχ /Η | 1 /
RS'+ >C=C< 5± RS—С—С /

н / х с н 3 ι ι
Η СН3

где Х = СН3, Cl; R = CH3, C6H5, СН3СО. Найдено, что при реакции метан-
тиола с бутеном-2 (инициатор ДИНИИЗ) константа скорости образо-
вания из сложного радикала транс-бутена в 80 раз, а ^ис-бутена в
20 раз больше, чем константа скорости для реакции превращения этого
радикала в продукт присоединения 314. Предложен метод модификации
каучуков, основанный на цис-, транс-изомеризации полиизопреновых
цепей при обработке тиолами или тиокислотами на вальцах324.

2. Стереохимические данные

Образование С—Η-связи в акте передачи цепи происходит обычно·
в транс-положении по отношению к С — Х-связи, возникшей ранее при.
атаке радикалом X:

\ / \ /
Х-С-С '+ НХ -* Х-С-С -Н + Χ'

/ \ / \

(правило «транс-присоединения»).
Исключительное транс-присоединение (более чем на 99,5%) наблю-

далось при гемолитическом присоединении НВг к 1-Вг- и 1-С1-циклогек-
сенам 3 2 5 · 3 2 6 ; реакция оставалась стереоселективной и для других цик-
логалоидалкенов-1 и метилциклоалкенов-1 с пяти- и семичленными
циклами 3 2 7 · 3 2 8. При тиилировании 1-хлорциклогексена, инициирован-
ном фотохимически или в присутствии перекиси, образуется также
преимущественно продукт транс-присоединения (т. е. цыс-2-хлорцик-
логексилсульфид или тиол), однако стереоизбирательность падает в
направлении C6H5SH>H2S>CH3COSH3 2 9. Тиоуксусная кислота при
фотохимическом инициировании присоединяется к 1-метилциклогек-
сену с образованием 85% цис- и 15% транс-аддукта, а к 1-метилцикло-
пентену—70 и 30% соответственно; присоединение тиофенола также
преимущественно идет по транс-схеме330; тиофенол, р-хлортиофенол и
р-тиокрезол при освещении УФ-светом дают с 1-хлорциклогексеном
ЧЫС-2-хлорциклогексилсульфиды331, а тиоуксусная кислота и 1-ацето-
ксициклогексен образуют на солнечном свету ц«с-1-ацетоксиацетилтио-
циклогексен332.

Все эти факты хорошо объясняются, если допустить, что при атаке
образуется радикал, в котором заместитель лежит в аксиальном поло-
жении, что дает стерическое предпочтение для образования при соударе-
нии с НХ продуктов ^ис-строения. Однако для полной стереоспецифич-
ности акт передачи должен произойти до наступления конформацион-
ного равновесия, так как из радикала с экваториальным положением
второго заместителя могут с равной вероятностью возникать оба изо-
мерных продукта329.
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X· + х.·

Высокая стереоизбирательность процесса может ожидаться в том
случае, если время жизни промежуточного радикала очень мало. Для
этого адденд или должен быть очень хорошим переносчиком (случай с
НВг), или присутствовать в значительном избытке, чтобы ускорить ста-
билизацию радикала в конечный продукт. Свободные радикалы, обра-
зующиеся при реакциях олефинов с открытой цепью, способны к еще
более быстрой пространственной изомеризации за счет свободного вра-
щения. Поэтому если стереоспецифическое транс-присоединение удалось
осуществить, гидробромируя фотохимически цис- и транс- 1-галоидбуте-
иы-2 при — 80° 326, ззз> т о присоединение к ним тиилов, являющихся худ-
шими переносчиками, оказалось нестереоизбирательным. Тиоуксусная
кислота образует как с цис-, так и с транс-хлорбутенами-2 (при осве-
щении ртутной лампой при —78° в присутствии перекиси трет.-бутила)
смеси эритро- и rpeo-форм 2-ацетилтио-З-хлорбутанов с преобладанием
последней 334, Фотоприсоединение CH3SD к цис- и гранс-бутенам-2 при
—70° также приводит к смеси эритро- и грео-З-дейтеро-2-метилтиобу-
танов. Эти факты, непонятные с точки зрения представления о проме-
жуточном образовании циклического комплекса, находят объяснение,
если допустить существование «открытого» радикала, способного изоме-
•ризоваться быстрее, чем осуществляется перенос334:

Η СИ,

CK3S"

транс-бутен-Ч

+ C H 3 S -

CH-jSD

Η СНз

н3с н

+ CH 3S'

CH3SD i

Стереоспецифическое присоединение в последней системе было осуще-
ствлено в присутствии DBr, являющегося настолько хорошим перенос-
чиком, что он успевает прореагировать с радикалами до их изомериза-

ции
334

ци с-бутен-2

Η СНз

н8с н
4- CH3S· DBr CH3S \/

трапс-бутен-2 »• ( R 2 ) * L-^-— \.

Η CH3

+ Br·

+ Br°
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Если перенос проходит недостаточно быстро, то радикал А· может
претерпеть и более глубокую структурную изомеризацию. Характерный
пример такого превращения — перенос атомов галоида по цепи поли-
галоидалкена при его фотоинициированной реакции с тиолом, наблю-
давшийся Несмеяновым, Фрейдлиной и сотрудниками 2 9 5:

RSH
СС13СН=СН2 + RS' -* CC13CHCH2SR -» CC12CHC1CH2SH -^-^

-* CHC12CHC1CH2SR + RS'

Изомеризация (с переносом фенила) для радикала, возникающего из-·
3,3-дифенилбутена, не наступает в процессе присоединения к нему бу-
тантиола или тиоуксусной кислоты, но наблюдается при реакции с бу-
тиралем, отрыв Н' от которого идет в 4 · 104 раз труднее, чем от тиола 335.

Стериохимические данные, полученные для реакций с участием мо-
стиковых полициклических углеводородов, показывают, что и в этом
случае реакция идет скорее всего через образование классических ради-
калов (типа 1), а не «мезомерных» радикалов (типа II) или цикличе-
ских комплексов (типа III) 3 3 6.

Поэтому гомолитические реакции присоединения к этим системам суще-
ственно отличаются от гетеролитических, обычно сопровождающихся
нортрицикленовой перегруппировкой катиона337. 2,2,1-Бициклогептен
экзотермично реагирует с р-тиокрезолом, образуя индивидуальный
э/сзо-р-толилнорборнилсульфид с выходом 85% 315·

ArSH

где Аг = р-СН3С6Н4.
Аналогично взаимодействуют с тиофенолом замещенные бициклогеп-

тены 338.
Реакция тиофенола либо тиокрезола с бициклогептадиеном приводит

к смесям э/сзо-5-норборнен-2-ил-арилсульфида и 3-нортрициклиларил-
сульфида, причем относительный выход продуктов первого типа тем
выше, чем больше концентрация тиола в реакционной смеси339. Отсюда
следует, что образующийся радикал может: а) присоединить водород-
ный атом тиола в акте переноса; б) изомеризоваться в нортрицикленовыи
радикал, далее стабилизирующийся в «гомоконъюгативный» продукт
присоединения. Избыток тиола благоприятствует процессу (а).
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Тиокрезильный радикал был также присоединен и к более сложным
мостиковым системам: 6-хлоральдрину и 1-хлор-9, 10-дигидро-9, 10-эте-
ноантрацену340.

о

Оказалось, что образуются аддукты главным образом с транс-рас-
положением галоида и тиила, т. е. возникшие по цис-схеме, что объясне-
но общей тенденцией мостиковых соединений к экзо-вступлению групп:
перенос цепи может итти преимущественно при подходе тиола с экзо-
стороны к образовавшемуся радикалу.

3. Теломеризация в присутствии тиолов

Тиилирование, сопровождающееся теломеризацией, в случае алкенов
наблюдается только в специально подобранных условиях. Так, давление
порядка 700—900 атм способствует образованию теломеров из H2S и
этилена 3 4 1. Теломеризации благоприятствует также присутствие избытка
алкена. При очень малой концентрации тиола наблюдается уже не
присоединение, а полимеризация, инициированная или регулированная
тиолом; рассмотрение закономерностей этих очень важных процессов
выходит за рамки настоящего обзора.

Однако олефины с активированной двойной связью, отличающиеся
обычно сравнительно высокой реакционной способностью по отношению
к «собственному» свободному радикалу, могут давать теломеры даже
при эквимолярных соотношениях реагентов, а тем более при небольшом
избытке олефина. Эфиры акриловой и α-алкакриловых кислот в смеси с
арилтиолами дают при освещении ртутной лампой, наряду с аддуктами
1:1, также димерные акрилаты, содержащие одну молекулу тиола, ре-
комендующиеся для применения в качестве пластификаторов 3 4 2. Караш
и Фукс 163 выделили при реакции метилакрилата с тиолами в присутст-
вии аскаридола ряд теломерных аддуктов, содержащих две, три и более
молекул акрилата:

CH2=CHCOOCH3+RS· — RSCH2CHCOOCH3;

RSCHaCHCOOCH3+RSH -* RSCH2CH2COOCH3+RS";

RSCH2CHCOOCH3+CH2=CHCOOCH3 ->· RSCH2CHCH2CHCOOCH3;

COCOH3 и т. д.
При реакции бутилакрплата с алкилтиолами, содержащими от 10 до 18 атомов С

(при соотношении 10:1), получают вязкие полимерные аддукты, которые можно при-
менять в качестве добавок к маслам 343. Теломеры получают также из этплакрилата и
додекантиола под влиянием ПБ при 100—24O'J 3 4 4 и из вшшлметилкетона и тиолов при
освещении (λ 3600 А) в присутствии ДИНИИЗ или без него 345. При реакции различ-
ных тиолов со стиролом соотношения между количествами образующихся 1 : 1 аддук-
тов и теломеров зависят от константы передачи данного тиола. Тиогликолевая кислота
и стирол в эквимолярных смесях дают главным образом моноаддукт, пропантиол на-
ряду с моноаддуктом образует значительные количества аддуктов" 1:2, 1:3 и выше,
а трет.-бутантиол — немного моноаддукта при преобладании высших теломеров305.

4. Сопряженное присоединение тиолов и кислорода

С реакцией переноса часто конкурирует и другой процесс, а именно
взаимодействие А' с присутствующими в реакционной среде перекисями
или кислородом: А- + О2-*А — О — О'
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Образованием устойчивых перекисных радикалов объясняется на-
блюдаемое в некоторых системах торможение реакций присоединения
тиилов кислородом и перекисями, а также ингибированиеполимеризаци-
онных процессов, инициированных тиолом 306. Если реакцию между оле-
фином и тиолом проводить в присутствии избытка кислорода, то, как
это было показано Карашем 3 0 6, наблюдается сопряженное присоедине-
ние, приводящее в конечном счете к образованию смеси двух рацемиче-
ских форм β-оксисульфоокисей:

R S + R ' C H = C H 2 ^ RSCH2CHR'

RSCH,CHR'+O2 -» RSCH2CH-R'

0-0'
RSCH2CHR'+RSH ->• RSCH2CHR'+RS·

0-0· ООН
RSCH2CHR'OOH — RSOCH2CHR' (OH)

и (или):
RSCH2CHR' — RSOCH2CHR'

<u ι
RSOCH2CHR'+RSH — RSOCH2CHR' (OHJ+RS'

O'
Соокисление стирола с первичными тиолами не требует дополнитель-

ных катализаторов; с трет.-бутантиолом реакция идет только в присут-
ствии окислительно-восстановительной системы (ГИПЕРИЗ — FeCl2)

 306.
Ряд примеров оксидативного присоединения тиолов к олефинам

приведен в патентах 3 4 6 · 3 4 7 . Стирол и бензилтиол в присутствии ПБ в
атмосфере С 0 2 дают 85% моноаддукта и 15% диаддукта СбН 5(СН 2) 2 ·
• (СбН^СНСНгБСНгСбИб, в атмосфере же кислорода образуется
CCH 3CH(OH)CH 2SOCH 2C 6H 5

 3 4 8.
В последнее время схема Караша подтверждена и прямыми синте-

тическими опытами, приведшими к выделению промежуточных переки-
сей, бывших ранее гипотетическими. При соокислении индена с тиофе-
нолом при комнатной температуре удалось определить титрометрически
до 70% гидроперекиси, которая, однако, выделена не была 34Я. При дей-
ствии воздуха на растворенные в углеводородах смеси таких реакцион-
коспособных олефинов, как стирол, метилстирол, инден, с различными
арилтиолами при 0° удалось выделить промежуточные соединения
ArSCH(R)CR'R"OOH и изучить их перегруппировку в соответствующие
ArSOCH(R)CR /R"OH. Гидроперекись, полученная из индена и 2-тио
нафтола, оказалась настолько устойчивой, что была очищена перекри-
сталлизацией (т. пл. 70°). Эти реакции являются причиной быстрой
пероксидации крекинг-дистиллятов керосинового типа, содержащих тио-
лы и олефины, а также нарушения стабильности моторных бензинов 35°.
Описаны также реакции окислительного присоединения разнообразных
алкил- и арилтиолов к стиролу, р-замещенным стиролам, метилакрилату
и кротонату, акрило- и метакрилонитрилам, метилвинилкетону, цикло-
гексену, катализирующиеся ионами СГ, в качестве поставщика которых
чаще всего использовался ( C ^ g b N H · НС1. Предложен механизм, объ-

ясняющий этот катализ
351, 352

К реакциям соокисления олефинов примыкает обнаруженная Ми-
хайловым и Блохиной реакция присоединения тиоуксусной кислоты к
антраценам и некоторым полиарилированным этиленам, идущая только
в атмосфере кислорода. Из 9,10-дизамещенных антраценов353, пибифе-
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/ Ч

нилэтилена и бензилиденфлуорена 3 5 4 были получены главным образом
дитиолацетаты:

R SCOCH3

S СОСН3CH3COSS

R S СОСН3

\ /

4 S СОСН3

Н 5 С / Н

 4 S COCH3

Трифенилэтилен давал окситиолацетат:

Н 5 С 6 \ /С 6 Н 5

\Q СН

нв он

x s соси.

Аналогично реагирует с антраценами тиобензойная кислота 3 5 5. По-
лагают, что эти реакции идут, как и в схеме Караша, через образование

гидроперекиси, которая далее реагирует следующим ооразом

Η SR Η SR

355 *

RSH

Η SR

RSSR

Η ООН Η ОН

RS-

\ / \ / \ /

/ I
/ I

Η SR
/

SR

Η SR

Подчеркивается биологическая важность подобных реакций355.
Известно также сопряженное присоединение к олефинам тиилов и

окиси углерода. Из тиолов R'SH и алкенов CH2 = CHR получали под
давлением СО до 3000 атм в присутствии перекисей и при нагревании
до 100—110° главным образом альдегиды R'SC^CHRCHO за счет
реакции радикала А' с СО. В этих же условиях из H2S и этилена по-
лучены C2HSSCH2CH(SC2H5)2 и (C 2 H 5 ) 2 S 3 5 6 .

5. Синтетическое использование гомолитических реакций
тиилирования

Синтезы, основанные на использовании гемолитического тиилирова-
ния, охватывают практически все классы этиленовых соединений и ти-
илов. Число работ, посвященных этим реакциям, так велико, что трудно
гарантировать исчерпывающий их обзор. В этом разделе материал
сгруппирован несколько условно — по реакциям наиболее употреби-

* В работах 3 5 3 . 3 5 4 был предложен несколько иной механизм реакции.

3 Успехи химии, № 8
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тельных тиилов или определенных групп этиленов, по методам иниции-
рования. Присоединение H2S рассмотрено в отдельном параграфе.

а. Условия инициирования. Для инициирования свободнорадикаль-
ного тиилирования используются различные методы. Достаточно актив-
ные тиолы присоединяются «самопроизвольно» при катализе незначи-
тельными количествами перекисей, присутствующих в исходных
продуктах, или кислородом воздуха; такие реакции часто бывают экзо-
термичными, но иногда требуют нагревания. Эффективность термиче-
ского инициирования усиливают, вводя каталитические количества
перекисей, азосоединений и других инициаторов. В присутствии этих
добавок механизм инициирования сводится по существу к реакции
окисления:

R'OOR' —> 2R'O; R'O' + RSH -* RS' + R'OH

(R'O· -f CH2=CHR" -» R'OCH2CHR" — - R'OCH2CH2R" + RS');

R3CN=NCRg -p- 2R'3C + N2; R3C + RSH -* RS' + R3CH

(возможно также взаимодействие И'зС и CH2 = CHR").
На первых порах перекисям придавали настолько большую роль,

что основным признаком свободнорадикальной реакции считали ини-
циироваиие ее перекисями и ингибирование антиоксидантами. К настоя-
щему времени стало известно, однако, много примеров таких свобод-
норадикальных реакций присоединения, для которых эти критерии не
подходят: органические перекиси или оказываются малоэффективными,
или даже вызывают ингибирование; то же относится к кислороду. Тща-
тельное изучение процесса помогает установить причины таких анома-
лий: иногда перекись быстро связывается с олефином и расходуется
по нецепному механизму; в других случаях происходит, по-видимому,
легкое окисление А' в устойчивый перекисный радикал А—О'—, что на-
рушает нормальный ход присоединения. В таких случаях хорошие ре-
зультаты дает применение окислительно-восстановительных систем,
устранение из реакционной среды кислорода или нежелательных пере-
кисей, инициирование азосоединениями. Так, ПБ, перекись диоксипен-
тана и аскаридол вовсе не вызывают присоединения этантиола к цетену
(30°, 5 час), а действие перекисей диэтила, тетралина или самого цете-
на незначительно (выход аддукта 6—15%); в тех же условиях 94%-
ный выход достигается при комбинированном действии аскаридола
и FeCb 3 5 7 .

Октен-1 3 5 8 и лимонен79, содержащие перекиси, с трудом реагируют
с тиогликолевой кислотой; после устранения перекисей наблюдается
экзотермическое присоединение в присутствии атмосферного кислорода.
Аномальное присоединение H2S к простым виниловым эфирам пол-
ностью ингибируется атмосферным кислородом или ПБ, но может быть
проведено с высоким выходом при катализе следами кислорода или
при действии ДИНИИЗ 5 4 · 5 7 · 5 8 .

Очень своеобразный случай инициирования представляет описан-
ное Михайловым и Туторской присоединение тиолов к аллильным сое-
динениям бора, дающее аномальные продукты, хотя реакция и прово-
дится, казалось бы, в бескислородной среде359:

с н а = с н - с н а в (SC2H5)2 &2г52^ C2H5SCH2CH2CH2B (SC 2 H 6 ) 2

CH2=CH-CH2B (OC4H9)2 - £ ώ ^ - * C2H5SCH2CH2CH2B (OC4HB)2

По-видимому, здесь инициаторами являются борсодержащие сво-
бодные радикалы, образующиеся из бортриалкила и следов О2, имев-
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шихся в исходных продуктах. Известно, что именно такие радикалы
вызывают активную полимеризацию многих мономеров при катализе
соединениями бора3 6 0.

Особенно широко распространен метод, основанный на фотолизе
тиильного соединения361: RSH —> RS4-Н', которое удается провести
з очень мягких условиях, часто при низких температурах
(порядка — 80°). При фотоприсоединении кислород также может
играть двойственную роль как промотора, так и ингибитора. Напри-
мер, наилучший выход аддукта метантиола и аллилового спирта полу-
чают при освещении солнечным светом в присутствии Hg(SCH 3 ) 2 и
О2

 362, в то время как следы О2 ингибируют присоединение тиилов
к олефинам, вызванное освещением УФ-ламиой в присутствии
ДИНИИЗ з с 0 · 3 0 1 или инициированное X или γ-лучами363.

б. Присоединение тиоуксусной кислоты. В изучаемых реакциях
одним из наиболее употребительных тиилов является тиоуксусная к и с
лота (ТУК), что объясняется не только ее высокой реакционной спо-
собностью, но и широкими синтетическими возможностям, открываю-
щимися при ее применении. Образующиеся при реакции ТУК с оле-
финами β-тиолацетаты легко подвергаются алкоголизу в щелочной или
кислой среде, что представляет удобный метод получения замещенных
тиолов 3 6 4:

XCH=CH2+CH3COSH -* XCH2CH2SCOCH3 — XCH2CH2SH

ТУК экзотермично реагирует со стиролом 15, количественно присоединяется к
α,β-ненасыщенным одноосновным и многоосновным кислотам, образуя после гидролиза
разнообразные тиолкислоты или тиолактоны 3°5. Реакция со стиролом в присутствии
кислорода воздуха была настолько активной, что не ингибировалась дифениламином и
даже ускорялась при добавке гидрохинона 332. Реакция с хлористым аллилом требовала
нагреваниязбе. Был разработан метод синтеза циклогексантиола, основанный на экзо-
термическом присоединении ТУК или тиобензойной кислоты к циклогексену; с препа-
ративной точки зрения синтез через тиолацетат удобнее367. ТУК и хлортиоуксусные
кислоты энергично присоединяются к модельным углеводородам и каучукам, причём
реакционная способность падает в ряду: циклогексен>метилциклогексен>дигидромир-
цен>сквален>натуральный каучук, а у тиокислот растет вместе со степенью хлориро-
вания311· 36S. Эластомеры из натурального каучука имели элементарное звено строения
(—CH2CH(CH3)CH(SCOiR—СН2—), давали при гидролизе соответствующий высокомо-
лекулярный тиол и, особенно при к = СС1з, обладали высокой стойкостью по отношению-
к растворителям при сохранении эластичности311.368.

Присоединение ТУК к α,β-ненасыщенным кислотам и альдегидам
используют в качестве одной из стадий для синтеза тиоламинокислот.
Так, Г\Г,5-диацетилцистеин получают из ТУК и ацетиламиноакриловой
кислоты3 6 9^3 7 2; пеницилламин — из β,β-диметил, а-ацетиламиноакрило-
вой кислоты373:

ТУК экзотермично реагирует с акриловым альдегидом и его гомо-
логами2 1 0, однако эта реакция оказалась менее удобной для синтеза
S-замещенных а-амино-р-тиолпропионовых кислот, чем описанный выше
метод 2 1 0 · 2 1 5 (см. стр. 913). ТУК реагирует со смесью ненасыщенного
альдегида и мочевины или ацетамида374. С помощью ТУК синтезиро-
вали также водорастворимые тиолы3 7 5 и дитиолы типа БАЛ 3 7 6:

CH2=CHCOOCH3-f CHgCOSH у CH3COSCH,CH2COOCH3 -* HSCH2CH2COOH
20 час. комн. t°

СНСООС2Н6

И +CH3COSH * CH3COSCHCOOC2H5 > HSCHCOOH
CHCOOC2H6 24 час. при 100° | |

СН2СООС2Н5 СН2СООН
. CH2=CC1COOCH3+2CH3COSH - CH3COSCH2CH (SCOCH3) СООСН3 -

-> HSCH2CH (SH) СООН
3*
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частично гидрированные сульфиды тиофенового ряда3 7 7:

СН2—СН, CH3COSH СН2—СН2. п с2н6он ί
Н 3 С Ч | | • Н3С / X r V * '

)С=СН С = О перекиси, кат. >СН—СН \ ^ и К О Н Ч '
Ч С Н 3 . °3^ 4SCOCH3

СН 2 —СН 2 СН2—СН
Н3Сч | \ борная к-та Н3Сч | ||

>СН—СН С=О . >СН-СН С-СН 3\ \ н3с/ \ /
SH СН 3

 X S X

и все изомерные тиолвалерьяновые кислоты, причем было замечено, что
реакционная способность двойной связи в использованных для последнего
синтеза пентеновых кислотах возрастает вместе с ее удалением от кар-
боксильной группы3 7 8:

СН 3 СН 2 СН=СНСООН < СН 3 СН=СНСН 2 СООН < СН 2 =СН—СН 2 СН 2 СООН

ТУК легко присоединяется к винилацетату3 7 Э и другим енолацетатам 3 3 2; в присут-
ствии аскаридола или ПБ — к различным алкенам, α,β-ненасыщенным альдегидам, ке-
тонам, эфирам кислот, аллиловому и металлиловому спиртам, с количественным выхо-
дом, образуя соответствующие тиолацетаты3 8 0. При реакции с октеном-2 получена
смесь равных количеств 2- и 3-ацетилтиопроизводных. К коричному спирту и стильбену
ТУК присоединить не удалось ж. С винилпиридинами ТУК реагирует без катализатора
при температурах от —20 до + 2 0 ° 3 8 1 . При сливании ее на воздухе с винилалкил- и ви-
ииларнлоными эфирами в результате сильно экзотермичной реакции образуются пре-
имущественно β-аддукты CHaCOSCHiCHuOR 6 2 . 4 9, гидролиз которых представляет удоб-
ный способ синтеза Р-алкокси(арокси)этантиолов 49. ТУК присоединяется к аддуктам,
полученным диеновым синтезом из циклопентадиена и различных диенофилов, причем
в случае, когда в молекуле содержится галоид, он также обменивается на тиолацетат-
ную группировку240. Инициированное фотохимически присоединение к алкенам прохо-
дило на 95—99% против правила Марковникова 3 1 8 . 3 8 2 . Предложен общий метод синтеза
циклических сульфидов, исходя из галоидалкенов и ТУК 318. К 3,3-дифенилбутену ТУК
присоединяется в необычно жестких условиях (при длительном нагревании с десяти-
кратным ее избытком в присутствии трет.-бутилпероксида); это объяснено стерической
затрудненностью акта переноса цепи, приводящей к повышению вероятности обратного
отрыва ацетилтпорадикала с образованием исходного рлефина 3 3 5:

С ] Т е-· Т_Т

С Н 3 С — С Н = С Н 2 + CHgCOS' ^± СНз—С—CHCH2SCOCH3 + HSCOCH3 -Χ
I k I

C 6 H 5

 2 C 6H 5

-» CH3—CCH2CH,SCOCH3 + SCOCH3

I
C 6 H 5

(Длишюцепныс тиолкислоты: 9(10)-тиолстеариновая, 2-тиолстеариновая, 11-тиолундека-
новая — синтезированы из соответствующих ненасыщенных кислот и ТУК при освещении
ртутной лампой 3 8 3. Аналогичная реакция использована для синтеза модельных веществ
при изучении процесса вулканизации 7 8 . 3 8 4 . Через стадию присоединения ТУК к лимонс-
ну и циклогексену 385, диаллилдиметилсилану и диаллилтетраметилсилоксану 3 8 6 и дивн-

-нилтетраметилсилоксану357 получены соответствующие дитиолы, которые затем исполь-
зованы для получения каучукоподобных полиалкилепсульфидов путем эмульсионной со-
полимеризашш с исходными3 8 5 или иными 3 8 6 диолефинами, либо превращены в
хремнийсодержащие полиалкиленполисульфиды при эмульсионном окислении кислородом
воздуха 387. При экзотермической реакции ТУК с тряметилалкенилсиланами образуются
тиолацетаты и тиолы на их основе, имеющие аномальное строение260. Тпокпслоты, со-
держащие две тноацильные группы, например, CrI2(CH2COSH)2 или HSCO(CH2)6COSH,
акзотермичпо реагируют с мстилциклогексеном, а в присутствии света и перекисей вул-
канизируют каучук 3 8 8.
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В этих же условиях дитиолы HS(CH2)nSH (« = 3,6) при освещении обычным светом
и нагревании медленно взаимодействуют с циклогексеном и не реагируют с каучуком;
реакция несколько ускоряется при УФ-освещении 3 8 9.

в. Присоединение тиогликолевой (меркаптоуксусной) кислоты. Тио-
гликодевая кислота (ТГК) и ее эфиры присоединяются к олефинам
несколько менее энергично, чем ТУК. Образующиеся карбокашетнл-
тиоляты интересны как физиологически активные вещества и предше-
ственники при синтезе различных пенициллинов. Холмберг впервые
наблюдал самопроизвольную реакцию ТГК со стиролом и коричным
альдегидом и доказал аномальное ее течение14. Караш выбрал реакцию
между ТГК и стиролом, а также изобутиленом, для доказательства на-
личия пероксидного эффекта в реакции тиолов с олсфинами20. Реак-
цию ТГК с непредельными кислотами и природными ненасыщенными
маслами3 9 0·3 9 1, смесями алкенов типа присутствующих в нефтяных
фракциях358 или торфяной смоле3 9 2 изучали с целью разработки мето-
дов их анализа. Полученные из алкенов С 7—Сц S-алкилтиогликолевые
кислоты, а также соответствующие им β-алкилсульфинил (сульфопил)
уксусные кислоты предложено использовать для их идентификации 392,
С этой же целью могут применяться кристаллические продукты при-
соединения ТГК к терпеновым углеводородам 79.

Данные относительно реакции ТГК с натуральным каучуком про-
тиворечивы. Холмберг393 утверждал, что каучук медленно набухает и
растворяется в ТГК, присоединяя ее; японские авторы получили при
воздействии ТГК на 5%-ный раствор каучука в бензоле аддукт состава
(C5H8)1 0(HSCH2COOH)53 9 4. Вместе с тем Куннин показал, что ТГК не
присоединяется к каучуку ни в присутствии перекисей, ни при длитель-
ном освещении УФ-источником света 8 0 · 3 6 8 · 3 9 5 . Этот же автор нашел,
что содержащие перекиси циклогексен, дигидромирцен и 1-метилцикло-
гексек реагируют с ТГК экзотермичио и аддукты имеют исключительно
аномальное строение, что строго доказано на примере метилциклогек-
сена3 6 3. Медная соль кислоты, образующейся при смешении ТГК с ди-
циклопентадиеном, обладает фунгицидным действием85. ТГК присое-
динена в присутствии перекиси лаурила или при освещении ртутной
лампой к непредельным жирным кислотам с длинной цепью и их эфи-
рам3 9 6, ракцию необходимо вести з избытке свежеперегнанной ТГК397;.
реакция с тиогликолевой кислотой гладко проходит в присутствии
перекиси и ингибируется гидрохиноном398.

CH2=CHCH2SCH2COOH -f HSCH2COOH — CCH2CH2SCH2COOH)2

Аномальное присоединение этилтиогликолята в присутствии
ДИНИИЗ к винил- и аллиллактамам было более активным, чем такая
же реакция алкилтиолов. Аддукты имели заметную активность в каче-
стве предшественников в синтезе пенициллинов при введении в культу-
ральную жидкость грибка Penicillium chrysogenum 3 " .

г. Присоединение арилтиолов. Арилтиолы, а также бензилтиол при-
надлежат к весьма реакционноспособным тиилам. Самопроизвольное
аномальное присоединение тиофенола к стиролу было отмечено еще
Познером 13. Реакция ускоряется при действии света 17; для присоеди-
нения к низшим алкенам требуется длительное нагревание18. При 100°
бензилтиол и р-толилтиол присоединены к α,β-ненасыщенным кето-
нам 2 2 2 . Пероксидный эффект был обнаружен при присоединении тио-
фенола, тиокрезола, тионафтола и высших тиолов и дитиолов к алке-
нам (пропену, бутенам, линейным алкенам типа пентадецена) 19. По-
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пытка использовать аномальные аддукты 4-тиолбифенила с алкенами
для их идентификации не увенчалась успехом, так как температуры
плавления алкилбифенилсульфидов и сульфонов, отвечающих гомоло-
гическим углеводородам, оказались слишком близкими400. При изуче-
нии реакций различных тиолов с циклогексеном было установлено, что
наиболее активными после ТУК и ТГК были тиофенол и бензилтиол,
которые давали на солнечном свету за 25 час. соответственно 65 и 75%
аддукта, в то время как для достижения такого же выхода с а,1-тио-
малоновой кислотой требовалось освещение в течение 117 час. светом
с длиной ЕОЛНЫ 3600 А367. Аналогичные закономерности были найдены
при изучении реакции тиолов с циклогексеном, метилциклогексеном,
дигидромирценом и каучуком80-311, а также 2-винилпиридином401. К 2-
метил-5-зинилпиридину тиокрезол присоединяли при нагревании402, а
взаимодействие бензилтиола с кротоновой кислотой и альдеги-
дом, аллилсвым спиртом и др. с образованием аномальных ад-
дуктов шло легко в присутствии аскаридола155. Арилтиолы были
присоединены при кратковременном нагревании без катализаторов к
зкзоциклической двойной связи 2-арилидениндандионов403 или 2-ари-
лиден 3-(2Н)-тионафтенондиоксидов404; с бензальфенилметилпиразоло-
ном тиофенол реагировал на холоду 4 0 5. р-Тиокрезол был присоединен
в присутствии ПБ к 1-р-толил-1-фенилэтену406, а тиофенол и бензил-
тиол — при нагревании к винилсиланам с образованием аддуктов
RS(CH2)2Si(OC2H5)n(CH3)3-n ( и = 1 , 2, 3) 407. Инден реагировал с раз-
нообразными арилтиолами в растворе гептана, образуя аддукты с вы-
ходом до 99% 408.

д. Присоединение различных тиолов. В этом параграфе собраны
работы, преимущественно преследующие цель синтеза продуктов, име-
ющих те или иные полезные свойства.

При кипячении эквимолярных смесей тиолов с винилметилкетоном получают
RSCH2CH2COCH3 (Н = СзН7, С6Н5), могущие применяться в качестве растворителей,
пластификаторов, промежуточных соединений при синтезе инсектицидов и флотореаген-
тов 4 Ю . а из бензальцетофенона и n-додекантиола в этих же условиях образуется ад-
д\кт, испытывавшийея в качестве регулятора при эмульсионной полимеризации410.
Тиолы и H2S присоединяются при нагревании без катализатора к производным абиети-
нового спирта411 и канифоли412; в последнем случае получают флотореагенты для руд.
Я-Тиофентиол образует при стоянии со стиролом З-тиенил^-фенилэтилсульфид, являю-
щийся стабилизатором для моторных масел1 1 3. Присоединение самых разнообразных
тиолов к сафролу и изосафролу в присутствии аскаридола привело к получению более
сотни новых сульфидов, некоторые из которых оказались активными акарицидами и
вместе с тем были мало токсичны для теплокровных413.414. С целью синтеза инсектицид-
ных веществ к разнообразным олефинам были присоединены диалкилдитиофосфорные
кислоты415. Аддукты, легко образующиеся при нагревании дитиокарбоновых кислот с
α,β-ненасыщенными альдегидами, кетонами, кислотами, эфирами, нитрилами, сульфо-
нами и сульфоокисямп, могут применяться в качестве антиоксидантов и промежуточных
продуктов при синтезе лекарственных веществ и ядохимикатов416. Для синтеза метио-
нина рекомендуется пропускать метантиол через акриловый альдегид, содержащий ка-
талитические количества перекиси ацетила417.

В ряде случаев тиилирование ведет к получению полимерных веществ. Аллилтиол,
феннлаллилтиол и другие тиолы с β,γ- или γ,δ-положением двойных связей медленно
полимерпзуются при стоянии и быстро — при нагревании, если их С = С-связь не слиш-
ком экранирована соседними метальными группами 4 1 8,4 1 Э. Марвел и сотрудни-
ки зав, З8й, 420,421 получили очень большое число полиалкиленсульфидов с молекулярным
весом вплоть до 60 000, обладающих в ряде случаев каучукоподобными свойствами,
при реакциях различных дитиолов (главным образом гексаметилендитиола, но также и
других, в том числе кремнийсодержащих) с разнообразными диолефинами, содержащи-
ми несопряженные С = С-связи (диаллил, дибензальацетон, диаллилфенол, дпаллнлкар-
бинол и др.). Реакция была подробно изучена в массе, а также в эмульсионных ус-
ловиях. Описано приготовление нового класса эластомеров путем присоединения низ-
шпх алкантнолов по двойным связям бутадиеновых каучуков, проводимого на стадии
латекса. Высокая степень насыщения достигается без разрыва основной цепи полиме-
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ра; аддукты отличаются высокой термостойкостью, устойчивостью к действию озона и
•у-лучей422.423. Например, аддукт с насыщением до 95% С = С-связей ыетантиолом про-
тивостоял атаке озона в течение 300 час. в условиях, в которых неопрен разрушался
за 1 час, а бутилкаучук за 20 часов423.

е. Присоединение толов к α,β-ненасыщенным эфирам и сульфидам.
Эти реакции рассмотрены в отдельном параграфе, так как являются
довольно своеобразными с точки зрения условий их инициирования и
особенно ингибирования, что показано в работах нашей лаборатории.

Винилалкиловые эфиры экзотермично реагируют при смешении в
присутствии воздуха с достаточно активными тиолами (тиофенолом,
ТУК, дитиолами, например, O ( C H 2 C H 2 S H ) 2 и даже бутантио-
лом с высокими выходами, образуя аддукты, на 95—98% состоящие из
аномального продукта присоединения ь < 1 · 4 2 4 · 4 2 5 :

ROCH= СН3 + R'SH > ROCH2CHaSR'

Значительно капризнее реакция с этантиолом, детально изученная
по отношению к винилбутиловому и винилэтиловому эфирам 6 2 . Эти ве-
щества при смешении на воздухе реагируют медленно и всегда дают
смеси нормальных и аномальных продуктов. Перекиси, образующиеся
при стоянии виниловых эфиров на воздухе, замедляют общую ско-
рость процесса и способствуют нормальному присоединению. Чисто
аномальная реакция наблюдалась между свежеперегнанпыми реаген-
тами в присутствии следов кислорода, остающихся в продуктах, дега-
зированных путем откачки воздуха до 2—5 мм (с предварительным
замораживанием); для количественной реакции в этих условиях требо-
валось нагревание 6 2 . Реакция несколько ускоряется в присутствии
0,1—0,2% Д И Н И И З , а также следов влаги, содержащихся в тиоле 4 2 4 .
В присутствии Д И Н И И З тиолы были присоединены против правила
Марковникова к виниловому эфиру фталилглицина 4 2 6 и к виниларило-
вым эфирам, в том числе эфирам галоидфенолов 6 5 ; аддукты послед-
них обладали инсектицидными свойствами. Аддукты тиолов с ЕИНИЛ-
бутилоЕым эфиром использованы для лабораторного синтеза инсекти-
цидных 2- этилтиотриалкилдитиофосфатов 4 7 .

RSCH2CH2OC4H9 - 2 ^ - RSCH2CH2C11"a S P ( S ) ( O R 'b - RSCH3CH2SP(S)(OR')2

Эфиры 1,2-дитиогликолей различного строения образуются в ре-
зультате экзотермичной реакции при смешении на воздухе различных
алкил(арил)тиоэтенов с избытком алкил- или а р и л т и о л а 4 2 7 · 4 2 8 :

RSCH=CH2 + R' SH > RSCH2 CH2 SR'

(где R = R/ = C 2 H S l С 3 Н 7 ) С 4 Н 9 , кзо-С 3Н 7, С 6 Н 5 , AlkOCH 2 CH 2 ), а также
1-алкилтиопропенов с алкилтиолами 7 5 :

CH2=CS Alk+Alk SH -> Alk SCH2 CHS Alk
I I

CH3 CH ; J

(где Alk = C2H5, C3H7, C4H9).
Эти реакции, всегда сопутствующие синтезу α,β-ненасыщекных суль-

фидов из тиолов и ацетилена в щелочной среде, носят гомолитический
характер, так как ингибируются гидрохиноном72, замедляются при
снижении количества кислорода в реакционной среде4 2 7 и вовсе не ка-
тализируются щелочами, как это утверждалось ранее 1 5 1. Этантиол при-
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соединялся к винилмеркаптобензтиазолу при нагревании; меркаптобенз-
тиазол в этих условиях не реагировал 429.

Присоединение тиолов к 1- и 2-арилтиопропенам74 и к β,Ν-пирол-
лидонилэтилвинилсульфиду 43° потребовало нагревания в присутствии
ДИНИИЗ. β-Оксиэтилвинилсульфид дает при нагревании с этантиолом
смесь нормальных и аномальных аддуктов, а с β-тиоэтанолом только
аномальный 1-(оксиэтилтио)-2 этилтиоэтан431.

ж. Присоединение H2S в присутствии радикальных инициаторов.
Если нагревать низшие алкены и H2S в стальном автоклаве, не при-
нимая особых мер для устранения кислорода, то присоединение проис-
ходит в соответствии с правилом Марковникова, а образующийся тиол
реагирует со второй молекулой алкена аномально, так что, например,
H2S и изобутилен дают в конечном счете (СН3)зС5СН2СН(СН3)236. Для
присоединения H2S к олефинам в патентах рекомендовались очень же-
сткие условия как в смысле температуры, так и давления4 3 2-4 3 4. Поэто-
му на первых порах создалось не совсем правильное впечатление о
реакции H2S с олефинами: считали, что H2S отличается невысокой реак-
ционной способностью и присоединяется по двойным связям преимуще-
ственно по правилу Марковникова, причем перекиси и кислород не из-
меняют порядка его присоединения1·4. Имелось, однако, указание, что
в присутствии окислительно-восстановительных систем, состоящих из
перекисей и солей Fe, Mg, Μη и др. с сильными неорганическими кис-
лотами (преимущественно НС1), к разнообразным углеводородам с
С = С- и С=С-связями можно присоединять в аномальном направлении
не только тиолы, но и H2S

 435. Присоединение H2S к алкенам с целью
синтеза первичных тиолов можно проводить под давлением в жидкой
фазе, применяя безводный FeCl2 и 0,5—8% гидроперекиси или перекиси
альдегида, кетона, эфира или ароматического углеводорода436. Еще в
более мягких условиях, при катализе следами кислорода реагируют по
гемолитической схеме H2S и непредельные соединения с сильными
электронодорными заместителями57·58· п. При этом образуются почти
исключительно р-алкокси(алкилтио)этантиолы и β,β/-диaлкoкcи(диaл-
килтио)диэтилсульфиды в соотношениях, зависящих от соотношений
реагентив в исходной смеси:

R X - C H = C H 2 + H 2 S . > RXCH2 CH2 SH — =-??-* (RXCH2 CH2)2 S

(где X = O,S).
Условия инициирования были подробно изучены на примере реакции
H2S с винилбутиловьщ эфиром 5 7 · 5 8 · 4 3 7 . Аномальная реакция катали-
зируется аскаридолом и ДИНИИЗ; ПБ неэффективна, вероятно, пото- '
му, что она быстро связывается виниловым эфиром с образованием ,
ацилаля β-бензоилацетальдегида438. Ингибирование аномального при-
соединения приводит к появлению в реакционной среде большого коли- :
чества нестойких нормальных аддуктов. Такое ингибирование наблю-
дается не только в присутствии гидрохинона, но и под действием пере-
кисей, образующихся при хранении виниловых эфиров, а также избытка
кислорода. Проводя реакцию под давлением атмосферного кислорода,
получают только нормальные аддукты. Ингибирование кислородом не
наблюдается при гомолитическом гидробромировании олефинов в жид-
кой фазе4 3 9, имеет место при реакции с тиолами (особенно на примере
виниловых эфиров), и, наконец, особенно усиливается при реакциях
с H2S. Можно заключить, что легкость реакции А +0—А^А—О—О',
конкурирующей с передачей цепи, возрастает в следующем ряду:

RCHCH2Br<RCHCH2SR<ROCHCH2SR<ROCHCH2SH
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Строение R' в OR-группе винилового эфира также влияет на окис-
ляемость радикала А', так как эффекты ингибирования особенно сильно
проявляются в эфирах с разветвленными и сильно падают для эфиров
с длинными нормальными цепями58. Винилариловые эфиры присоеди-
няют H2S значительно медленнее, чем винилалкиловые, требуют дли-
тельного нагревания в присутствии ДИНИИЗ, и дают всегда аномаль-
ные аддукты5 4·6 4·4 3 7. При действии ДИНИИЗ H2S присоединяется
также к дивиниловому эфиру с образованием дитиолов, содержащих
кислородные и тиоэфириые атомы 426, и к виниллактамам; из шшплка-
пролактама получены с хорошим выходом как тиол, так и сульфид, а
винилпирролидон даже в избытке H2S даст исключительно β,β-ππρρο-
лидонилдиэтилсульфид440. Присоединения H2S к аллиламину в при-
сутствии ДИНИИЗ идет преимущественно в соответствии с правилом
Марковникова, что объясняется ингибирующеп ролью аминогруп-
пы ш .

В свете вышеизложенного ясно, что описанные в патентах реакции
аномального тиилирования О-, S- и N-винильпых соединений следует
рассматривать как гемолитические, хотя авторы подчеркивают катализ
основаниями 1 5 1 · 4 4 2 .

В последнее время показано, что азосоединения (ДИНИИЗ и дру-
гие) или перекиси (ПБ) можно использовать для аномального тиили-
рования сероводородом различных алкенов в отсутствие воздуха и при
добавках воды443.

Суммируя результаты всех приведенных выше работ, можно прийти
к выводу, что, соблюдая условия, обеспечивающие устранение ингиби-
торов, H2S можно не менее легко, чем тиолы, присоединить к этилено-
вой связи в присутствии свободнорадикальных инициаторов.

Реакция радикалов HS' играет существенную роль в процессах сер-
ной вулканизации каучуков 4 4 4. В связи с этим был изучен в среде раз-
личных алкенов термический распад двусернистого водорода, являю-
щегося значительно лучшим их донором по сравнению с H2S. Оказа-
лось, что стирол и α-алкены являются более активными акцепторами
сульфгидрильных радикалов по сравнению с β-алкенами и циклогек-
сеном445.

з. Фотохимическое тиилирование. При инициировании реакций ти-
ильных радикалов фотохимическим путем присоединение приобретает
высокую скорость, и различий между тиолами с H2S практически не
наблюдается.

Впервые ускоряющее действие свега на аномальное присоединение
тиола было отмечено в 1928 г.17. Японские авторы подробно изучили
присоединение CH3SH к ряду олефинов при действии солнечного света
и различных промоторов362·446. Для реакции с аллиловым спиртом в
присутствии Hg(SCH3)2, света и О2 выход был 93, со светом и О2 — 61,
солью и светом — 33, с солью и О2 — 22%, а при освещении без промо-
торов реакция не шла 3 6 2. Аналогичные закономерности обнаружены при
реакции CH3SH с акриловой кислотой и альдегидом, малеиновой кис-
лотой и стиролом446. При освещении солнечным светом в кварцевой
аппаратуре тиолы присоединены к ацеталям винилацетальдегида с об-
разованием аддуктов R/SCH2CH2CH2CH(OR)2, находящих применение
при синтезе лекарственных препаратов447.

Инициирование УФ-светом3 6 1·4 4 8·4 5 0 оказалось наиболее эффектив-
ным. При освещении светом с длиной волны ниже 3000 А в кварцевой
аппаратуре легко наступает фотолиз S—Ή-связи и H2S, а также тиолы
быстро и количественно присоединяются к алкенам как в газовой,
гак и в жидкой фазе с образованием исключительно аномальных ад-
дуктов.
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Количественное присоединение H2S в жидкой фазе к пропену-1, бутену-1, хлористо-
му винилу, метилакрилату наблюдается при 0—20° и освещении в кварцевой трубке
всего в течение 4—10 мин. При двойном избытке H2S образуется 15—30% сульфидов
и 65—90% тиолов3 6 1.4 4 8. Диаллил и диаллиловый эфир образуют с H2S полимерные
аддукты3^1. Применяя промоторы (сенсибилизаторы), подвергающиеся фотолизу при
освещении более длинноволновым светом (метиллалкилы 3 6 1. 4 5 1, альдегиды, кетоны или
другие карбонильные соединения3 6 1.4 5 0), реакцию проводят в сосуде из
стекла пирскс, пропускающего свет с длиной волны от 3200 А; таким обра-
зом, например, присоединяют H2S к галоидалкенам с образованием галоидированных
тиолов и сульфидов361,449. Освещение ртутной лампой применялось для присоединения
H2S н тиолов к высшим алкенам, например, цетену452, β-тиоэтанола к винилацетату4И

и хлорвинилу в присутствии ПБ ι54,455, метантиола к циклогексену456.457, а также ви-
нилацетату, впнилхлориду и аллиловому спирту (Е присутствии Hg(SCH 3b и О2)

 458·
Различные тиолы взаимодействуют с винилацетатом при освещении в присутствии О2,
но с добавками ДИНИИЗ или ПБ 459. Дисульфиды (дифенил, дианизил), добавленные
в количестве 1—0,5%, сильно ускоряют фотохимическое присоединение пропил- и лау-
рилтиолов к стиролу460. При промотировании с помощью (C6H5bS2 реакцию между
вшшлхлоридом и дитиоэтиленгликолсм удается провести быстро и количественно при
освещении в пироксевом сосуде лампой накаливания с вольфрамовой нитью401. 2-Тио-
этиловые эфиры диолов получают из H2S и дивиниловых эфиров (СН2 =
= СНО)2(СН2),1('1=7"2,3,4) при освещении лампой с 3000—4000 А в присутствии антраце-
на, флюорена, дивинилбензола, толуола, тоилола, полихлорстиролов 4€2. А атмосфере О2

при освещении УФ-светом активные тиолы — тиофенол, бензилтиол — количественно
присоединяются к винилбутиловому эфиру за 3 часа; сравнительно менее активный
бутантиол присоединяется менее чем на 30%; в атмосфере N2 реакция лучше всего
промотируется ДИНИИЗ, несколько хуже ПБ и Hg(SCH3b4 6 3· Присоединение алкан-
тиолов к унденцпленовой кислоте потребовало освещения в кварцевом сосуде в течение
3 час. 4 i 4 H2S взаимодействует с трифторхлорэтиленом при облучении лампой накали-
вания в 500 W в присутствии ПБ; от аддукта отщепляется HF, а также образуются по-
лимеры, содержащие S, F, С1 4 6 5. Фотохимическое присоединение H2S к аллиламингпдро-
хлориду, виниллактамам и др. промотпровалось триалкилфосфитами441.

В настоящем обзоре была сделана попытка показать те большие
возможности для теоретических и практических исследований, которые
таятся в простой на первый взгляд реакции тиилирования двойных
связей этиленовых соединений.
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