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I. ВВЕДЕНИЕ

К тииранам относятся соединения, содержащие трехчленные циклы
с одним атомом серы.

/Ч

* Chem. Rev., 66, 297 (1966). Сокращенный лерев. с англ. Д. Е. Ильиной и
Л. Л. Стоцкой.
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Для этих соединений применяются и другие названия: олефинсуль-
фиды, этиленсульфиды, эписульфиды, тиоалкиленоксиды, тиоциклопро-
паны. В данной статье для большей ясности отдельные представители
тииранов называются сульфидами соответствующих олефинов. Так на-
пример, термин циклогексенсульфид гораздо проще и яснее, чем 2,3-тет-
раметилентииран или 2,3-тетраметиленэтиленсульфид, или эписульфид-
циклогексан, или 7-тиобицикло{4,1,0]гептан.

Однако для некоторых сложных структур, таких, как углеводы, к на-
званию производного насыщенного углеводорода присоединяется пре-
фикс «эпитио». Такую номенклатуру обычно применяют в Chemical
Abstracts.

Для всего класса указанных соединений может быть принят термин

«тиираны», а для атомной группировки _ £ с— термин «тиирановая
I I

группа».
Тиираны стали известны сравнительно недавно. В 1916 г. Штаудин-

гер и Пфеннингер ' упомянули о синтезе тетрафенилэтиленсульфида и
продуктах его термического разложения; более детально эта реакция
была описана в 1920 г.2. В том же году3 был получен этиленсульфид —
первый алифатический тииран. В 1934 г.4 был открыт метод синтеза
тииранов из окисей олефинов и тиоцианатов щелочных металлов или
тиомочевины, и с этого времени тиираны начинают приобретать техноло-
гический интерес.

Наибольший вклад в химию тииранов внесли в период с 1949 по
1952 г. Кульвенор и Дэвис5~10.

В 1951 г. появился первый обзор1 1 по реакциям тииранов с раскры-
тием цикла; в 1953 г. фундаментальный обзор по тииранам был опубли-
кован в Японии12; в 1955 г. появился обзор в Германии13, а в 1957 г. в
России и . Небольшие статьи по химии тииранов появлялись и позже 1 5 · 1 6 .

Настоящий обзор включает литературу по получению, свойствам и
реакциям тииранов по 1964 г. включительно.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ТИИРАНОВ

/. Из окисей алкиленов (оксиранов)

Наиболее важный метод синтеза тииранов из окисей алкиленов (эпо-
ксидов) и тиомочевины или неорганических тиоцианатов был впервые
описан в патентной литературе4:

+ (iyfyjCS -* С—С + (H2N)2CO

SCN- OCN-

Реакцию проводят при 0—20° в водных или спиртовых растворах.
При температуре выше 60° низшие тиираны полимеризуются, а высшие —
димеризуются и . Так как все тиираны нерастворимы в воде, в то время
как низшие окиси алкиленов растворимы, контроль за реакцией и выде-
ление продуктов реакции не представляет никаких трудностей. При ис-
пользовании нерастворимых в воде окисей алкиленов реакцию прово-
дят или в смеси воды и спирта, или диоксана, или в одном метаноле, или
этаноле. Если применять в качестве растворителя циклогексан 18, то ох-
лаждения не требуется. Выход при молярных соотношениях 1 :1 состав-
ляет 40—75%. Очистку тииранов проводят обычно путем фракционной
перегонки.
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Выход тииранов сильно зависит от основности применяемых реаген-
тов5. Так, если окись этилена заменить смесью этиленхлоргидрина и ще-
лочи, то выход этиленсульфида резко падает'9.

Реакция окисей алкиленов с тиоцианатами, очевидно, протекает по
следующему механизму 20~23:

I I I
— с ч —с—о- — с — о ч

| O + SCN- * I * C=N~ »
—с/ NCS—С— — С — s /

I I I
(i) (Н)

NCO-C— —ν..

' •OCN-
J—ь— — ^ N

—С—S~ — С 7

(III)

Первые две стадии протекают очень быстро, а последние две — крайне
медленно. Быстрое увеличение рН среды на ранних стадиях реакции может
быть объяснено гидролизом 122.2*.25

В связи с этим рекомендуется проводить реакцию в слабощелочной среде
(в присутствии К2СО3).

Аналогичный механизм реакции предполагается для взаимодействия с тио-
мочевиной 8 · 2 6 · 2 ' :

NTHV_. _G_S-C

NH2

(la)

NH+

-i-O4 /** -A-O-/ -i

I X — ι 4NH,— i ) + K
(Ha) (Ilia)

Для повышения выхода тииранов необходимо добавление щелочи или
нагревание. Наибольший выход был получен при нейтрализации карбо-
натом кадмия26.

Последняя стадия реакции — расщепление III или Ша; последую-
щая циклизация становится возможной только тогда, когда связь О—С
ослаблена электроноакцепторными группами, что имеет место в случае
солей мочевины или цианатов. Циклизация не происходит, если атом
водорода или алкильная группа связаны с атомом кислорода, например,
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в соединениях типа: H S — С Н 2 — С Н 2 — О Н или H S — С Н 2 — С Н 2 — О — а л -
кил 8.

Взаимодействием соответствующих окисей алкиленов с тиомочевиной
или тиоцианатом калия или аммония были получены этиленсульфид 4· 1δ·

28-з5( пропиленсульфид4- 5>9·2 6 ' 2 9 > 3 6 - 3 9 , хлорпропиленсульфид 5 · 4 · 1 0 · 2 9 · 3 1 ,
2-бутиленсульфид 2 2 · 4 0 · 4 1 и ряд других соединений 4 2- 5 0 .

2. Из циклических карбонатов

Взаимодействие циклических карбонатов 1,2-диолов (1,3-диоксоло-
нов) с тиоцианатами щелочных металлов при 100—200° приводит к об-
разованию соответствующих тииранов 5 1 ~ 5 3 :

Выход этиленсульфида составляет 80—85 % (температура реакции 95—100°),
а пропиленсульфида только 5 1 % (140—150е). Высшие замещенные диоксолоны
реагируют очень медленно, образуя главным образом полимерные продукты.

Другим важным методом синтеза тииранов является нагревание цикличе-
ских монотиолкарбонатов54·86:

С Н 2 — S ^ 9 Н а \

с=о > s + со»
сн2—о/ сн/

Исходные соединения легко получаются при нагревании р-меркаптоэтил- \
карбонатов с открытой цепью в присутствии сульфоновых кислот56 или из *
окисей олефинов обработкой сероводородом и последующим ацилированием
полученных β-оксимеркаптанов фосгеном в присутствии пиридина:

coci, ~ 9
• С=О

— С — о /
I I -

Разложение циклических карбонатов промотируется малыми количествами
щелочи и ингибируется кислотами. Так, разложение этиленмонотиолкарбоната
в присутствии 1 % Na2CO3 при 200° приводит к образованию этиленсульфида
с выходом 88 % 5 4 .

Циклические тиолкарбонаты могут быть заменены О- и S-карбонатами с
открытой цепью 5 7 · 5 8:

О О
II II

RO-C—OCH2CH2SH и R O - C — SCHaCH2OH

или меркаптокарбаминатами J*

о
' - ' II

RNH—С—OCHXHoSH
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3. Из оксимеркаптанов и их производных

Опубликовано только одно сообщение о получении тиирана при дегидра-
тации оксимеркаптана

СН2—SH СН,—SH

ι;н,—он сн/
Гораздо легче проходит реакция циклизации с образованием тиира-

нов, если исходить из производных оксимеркаптанов, например, S-ацетил,
О-ацетил и О.Э-диацетил^-оксимеркаптанов60-64. При нагревании этих
производных с водными растворами щелочей (КОН или NaHCO3) про-
исходит образование тииранов с выходом 25—80% в 5 - 6 Г .

4. Из оксиалкилгалогенидов

Взаимодействие 2-оксиалкилгалогенидов с тиомочевиной в полярных
растворителях приводит к образованию соответствующих солей изотио-
мочевины, которые, в свою очередь, при обработке щелочью превращают-
ся в тиираны6 8·6 9:

ОН

*—СН— СН2—Cl (H2N)2 CS
R—СН

I
сн„

г он

LR-CH-[-CH 2-S-C(NH 2) 2JC1 он-

S + H2N—С—NH—CN
II
NH

5. Из дигалоидалканов

Взаимодействие дихлорэтана и дибромэтана с сульфидами щелочных
металлов приводит к образованию полиэтиленсульфида3.

В литературе описан только один случай прямого синтеза тиирана из
дигалоидалкана70:

Cl Cl

По-видимому, в данном случае полимеризация затруднена по стери-
ческим причинам.

Образование этиленсульфида с выходом 20% наблюдалось при вза-
имодействии 1,2-дибромэтана с гексаметилциклотрисилилтианом п .

Реакция 1,2-дигалогенидов с тиомочевиной приводит к образованию
солей монотиомочевины, которые под действием щелочей превращаются
в тиираны"72.

Вг Вг

R—СН—СН,
JH2N)2CS_

Вг

Г Вг 1

L R - C H - C H 2 - S — С (NH2)2J Br — -

R-CH-CHjSH он-

-S-C (NH2)2.

R-CH-CHa
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Этот метод был успешно применен для синтеза 1-гексенсульфида (вы-
ход 64%), стиролсульфида (выход 34%) 7 2 и хиноксалин-2,3-сульфида73.

6. Из галоидмеркаптанов

—С—Cl

—С

C—SH — С ч

он- \

. /
—С—С1

Этиленсульфид получается с высоким выходом при значениях рН от
5,5 до 11,5. Для создания такого рН црименяют слабые щелочи7 4·7 5, та-
кие, как NaHCO3, CH3COONa, NaH2PO4, Na2HPO4, NaHS. при более
высоких или более низких значениях рН имеет место полимеризация эти-
ленсульфида.

7. Из галоидтиоцианатов или дитиоцианатов

Тиираны могут быть получены при взаимодействии 2-галоидтиоциа-
натов или 1,2-быс-тиоцианатов с сульфидом натрия 3 · 7 6 - 7 8 . Эта реакция
имеет историческое значение, так как она явилась первым методом син-
теза алкиленсульфидов (1920 г.):

Р PI
—^—-W Na2S

-С;—SCN
I I I

Реакция протекает при комнатной температуре или слабом нагрева- V
нии. Вместо Na2S можно использовать щелочи7 9·8 0. Выход тииранов от- \
носительно высокий.

8. Из тиокетонов, тиоэфиров и хлорангидридов
тиокарбоновых кислот

Ароматические тиокетоны при взаимодействии с реактивом Гриньяра
дают тетраарилэтиленсульфиды81·82:

S Агч /Аг
|| ХС—С/

2 Аг—С—Аг + 2 Аг' MgX — λτ/\/ Ч Аг + Аг'—Аг'
S

Обработка тиокетонов ацетиленидом натрия также приводит к обра-
зованию тииранов83.

Другой путь получения тииранов — взаимодействие диазоалканов с
тиокетонами2· 8 4~8 6:

Аг
\

C=S + N
/

Аг

R
/

«с —
\

R'

Аг
\

—> С

R
/

С —
| \
I R '

N

Аг
\ .

—• С

Аг

ς R
/ S \ /

Q
\

R
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Хлорзамещенные ароматические тиираны могут быть получены при взаимо-
действии ароматических замещенных диазоалканов с хлорангидридами тио-
карбоновых кислот, тиофосгеном и хлорзамещенными эфирами тиокарбоновых
кислот 87~89:

9. Из оксадиазолинов 9 0

N: N
Ar Ar I 1 Аг Ar s Аг

C=NOH С

N: N
I 1 Аг Ar s

| I / H2S Ч / \ /
С С * С С

Аг Аг w Аг Аг Аг
Аг=С вН 5; р-СН3СвН4; р-СН3ОСвН4

10. Из диазоалканов и серы

Аг Аг с Аг
\

2 CN2-

Аг Аг

Реакция проходит при комнатной температуре с высоким выходом;
ускоряется при облучении ультрафиолетовым светом9 1·9 2.

11. Из олефинов

Попытки прямого присоединения элементарной серы к олефинам, ана-
логично синтезу окиси этилена из этилена и кислорода, не привели к
образованию тииранов. В различных патентах 9 3~9 5 сообщали, что при
взаимодействии ненасыщенных кетонов, кислот и эфиров с серой обра-
зуются тиирановые соединения, однако ни одно из них не было выделе-
но и присутствие тиирановых групп не было доказано·. Предположение,
что имеет место образование тиирановых соединений, было основано
исключительно на наблюдении, что в ходе реакции не выделялся H2S.

В настоящее время установлено, что реакция серы с ненасыщенными
соединениями приводит к образованию преимущественно ди- и поли-
сульфидов, а также ряда побочных продуктов, не содержащих тиирано-
вых групп 7> 96~98. Недавно99 был опубликован обзор по реакциям серы
с олефинами.

Аналогичные результаты были получены при взаимодействии олефи-
нов с сероводородом и меркаптанами 1 0 η · 1 0 1 . С другой стороны, неболь-
шой выход тииранов в качестве побочных продуктов наблюдался при
взаимодействии этилена, пропилена и циклогексена с диэтилтетрасуль-
фидом при 150°102. При нагревании диэтилтетрасульфида, очевидно,
имеет место образование элементарной одноатомной серы.

Образование этиленсульфида и пропиленсульфида наблюдалось при
облучении карбонилсульфида светом с длиной волны от 2550 до 2290 А
в присутствии этилена или пропилена в газовой фазе при 25° ш з . Выход
тииранов был высоким, но скорость реакции крайне мала (за 60 мин.
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конверсия составляла менее 0,1%). Здесь также образуется в качестве
промежуточного продукта одноатомная сера. Поэтому проблема «пря-
мого синтеза» тииранов сводится к трудностям получения одноатомной
серы.

12. Из хлорметилсульфидов

Было обнаружено104, что при реакции этилхлорметилсульфида с л
HF — KF при —15° образуется пропиленсульфид вместо ожидаемого
фторметильного соединения. Очевидно, это обусловлено разложением
фторметил сульфида:

С2Н6—S—CH2F -* СН 3 —СН-СН 2 -t- HF

V
Другие фторметилсульфиды также разлагаются при комнатной или

повышенных температурах с выделением HF, однако тиираны в этих
случаях выделены не были 104.

13. Из 3-хлорпропиленсульфида и дитиоглицидола

Реакция 3-хлорпропиленсульфида с нуклеофильными реагентами
приводит к раскрытию тииранового цикла и образованию производных
1-хлорпропан-2-тиола, который при обработке щелочью превращается в
новое тиирановое соединение:

S-
| _с1_СН2—СН—СН2С1 + Х- -• X—СН2—СН—СН2С1 — > X—СН2—СН—СН,

Этот тип реакции был осуществлен с тио- {Х= (RO)2P(O)S—] и ди-
тиофосфатами [Х= (RO)2P(S)S—] 1 0 5. Взаимодействие с аммонийными
солями тиофосфатов приводит почти к количественному выходу тиогли-
цидилтиофосфатов.

Со вторичными аминами (X = R2N—) образуются соответствующие ι
третичные глицидиламины 106. В этом случае никакой щелочи не требует- У
ся, так как амин сам действует как основание.

Феноляты щелочных металлов (Х=АгО—) при взаимодействии с
хлорпропиленсульфидом образуют соответствующие арилтиоглицидные
эфиры, а также арилокситиэтаны и полимерные продукты в зависимости
от применяемого растворителя и условий реакции1 0 7. Предполагается,
что реакция протекает путем прямого замещения хлора.

Реакция с раскрытием цикла имеет место при обработке дитиоглици-
дола (3-меркаптопропиленсульфида) галоид ангидрида ми карбоновых
кислот или эфирами хлоругольной кислоты 108:

С1

RCOC1 + СН2—CH=CH2SH » RCOSCH2—СН—CH2SH
\с/ I

й о н -

RCOSCH2—СН—СН2

14. Из дитиэтандиоксидов

Полифторированные тиокетоны легко димеризуются с образованием дити-
этанов, которые могут быть окислены в соответствующие несимметричные
диоксиды. При пиролизе этих диоксидов выделяется SO2 и образуются фтори-
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рованные тиираны109:

R
\

c=s
/

R'

где R, R '=F, CF3, CF2C1.

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Структура этиленсульфида была установлена радиоспектроскопиче-
скими методами и о . Этиленсульфид имеет следующие атомные расстоя-
ния и углы: С—С = 1,492, "С—S = i,819, С—Η = 1,078 A, Z H — С — Η
116°00\ Ζ С—S—С 65°48'. Эти величины свидетельствуют о том, что
связь С—С в этиленсульфиде имеет частично характер двойной связи.

Для пропиленсульфида ш С — Н = 1,09, С—См е т Нл = 1,513 A, Z H — С — Η
109°28'.

Из различий в теплоте образования и энергий индивидуальных свя-
зей была рассчитана энергия напряжения в этиленсульфиде112. Она
оказалась равной 9 ккал/моль по сравнению с 13 ккал/моль для окиси
этилена и 25 ккал/моль для циклопропана.

Определения энергии напряжения из различий между измеренной и
рассчитанной величинами теплоты образования дали следующие значе-
ния: 18,6 для этиленсульфида, ~ 2 8 для окиси этилена, 23 для этилен-
имина и 27,5 ккал/моль для циклопропана113.

В любом случае этиленсульфид имеет более низкую энергию напря-
жения, чем другие насыщенные трехчленные циклы.

Трудно объяснить сильное различие в константах протон-протонного
взаимодействия, определенное из спектров ЯМР, у окиси пропилена и
пропиленсульфида. В случае окиси этилена и этиленсульфида никакого
различия не было обнаружено114. Однако большие различия были най-
дены для 1 3С—Η взаимодействия у окиси этилена, этиленсульфида
и этиленимина 115.

Электронодонорная способность различных насыщенных гетероцик-
лов по отношению к фенолу определялась путем исследования ИК. спект-
ров при различных температурах. Было найдено, что циклические суль-
фиды являются более слабыми донорами, чем циклические эфиры и цик-
лические имины. Из циклических сульфидов пятичленные циклы обра-
зуют самые сильные водородные мостики, а тиираны — самые слабые.
Аналогичное соотношение между энергией напряжения и донорной спо-
собностью было найдено для циклических эфиров и иминов П 6 ; с увели-
чением энергии напряжения увеличивается s-характер свободных элек-
тронов на гетероатоме. Аналогичные спектроскопические измерения
комплексов различных циклических сульфидов с иодом также показали
уменьшение электронодонорной способности в следующем порядке: пя-
тичленные>шести>четырех>трехчленные циклы 117.

Электронная плотность на гетероатоме была определена, исходя из
величины химического сдвига а- и (3-СН2-групп в спектрах ЯМР. Соглас-
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но этим измерениям, электронная плотность на гетероатоме насыщен-
ных гетероциклов уменьшается в ряду N > O > S . Трехчленные гетеро-
циклы имеют наименьшую электронную плотность на гетероатоме"8·119.

ИК спектры этиленсульфида были сняты в жидкой1 2 0 и газовой
фазах 121. Полосы поглощения при 625 и 660 см~1 приписываются коле-
баниям С—S-связи в этиленсульфиде120. Известен также ИК спектр
пропиленсульфида 1 2 2 и Раман-спектр этиленсульфида 1 2 1 · 1 2 3 .

УФ спектр этиленсульфида, пропиленсульфида и циклогексенсуль-
фида был снят в растворе и газовой фазе2 9. В растворе изооктана для
тииранов характерен пик при 2610—2625 А и минимум около 2370 А.

УФ спектр стиролсульфида, замещенного в пара-положении, показал
наличие определенного сопряжения тииранового кольца с бензольным,
обусловливающее псевдоненасыщенный характер и электрофильные
свойства тииранового цикла 124. Были измерены также дисперсия опти-
ческого вращения и круговой дихроизм оптически активных тиира-
нов 125·126.

Потенциал ионизации этиленсульфида, определенный из спектраль-
ных данных, равен 8,87±0,15127 и 8,9—9,1 eV128.

С помощью ЯМР спектроскопии было изучено влияние конфигура-
ции молекул тииранов на химический сдвиг протонов 129.

Дипольный момент этиленсульфида равен 1,66 D, окиси этилена
1,88 D и пропиленсульфида 1,95.0 ш . Молекулярная рефракция у эти-

ленсульфида оказалась равной 17,33 130. К алкилзамещенным тииранам
применимо уравнение:

RD = 17,33 + 4,635z,

где ζ — число атомов углерода в алкильной группе. Коэффициенты ре-
фракции индивидуальных тииранов во всех случаях были больше, чем
у их кислородных аналогов.

Вследствие большего молекулярного веса тиираны имеют меньшую
упругость пара, чем соответствующие оксираны. Упругость паров эти-
ленсульфида, измеренная в интервале температур от 18 до 88°, подчи-
няется уравнению log ρ = 7,03725—1194,37 (ί+232,42) 120. Теплота паро-
образования при 25° равна 7240±5 кал/моль120. Теплота образования
этиленсульфида, определенная из теплоты его сгорания, составляет
19,29±0,16 ккал/моль для реального газа при давлении насыщенного
пара 120.

Из микроволновых и ИК спектров этиленсульфида были рассчитаны
термодинамические функции (F° —Н°)Т, Я» —Я0 0, S° и С β 120.

Теплоты сгорания и теплоты образования ряда тииранов при 25°
в жидкой фазе приведены ниже в таблице1 3 1:

Нс ккал/моль Hf ккал/моль

Этиленсульфид —481,02 +12,38
Пропиленсульфид —633,75 + 2,74
Изобутиленсульфид —787,56 — 5,82
Чыс-2-Бутиленсульфид —787,56 — 5,82
гра«с-2-Бутиленсульфид —786,32 — 7,06
2-Метил-2-бутиленсульфид —941,26 —14,49
2,3-Диметил-2-бутиленсульфид —1098,24 —19,88

Теплоты сгорания и теплоты образования примерно 100 органиче-
ских соединений серы, в том числе и некоторых тииранов, приведены
в работе1 3 2.
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IV. РЕАКЦИИ

Тиираны способны подвергаться очень многим реакциям, однако
фундаментального обзора в этой области до сих пор в литературе нет.
Большинство сведений содержится либо в патентах, либо в виде крат-
ких сообщений. Только в последние годы были проведены систематиче-
ские исследования реакционной способности тииранов.

Аналогично оксиранам все реакции тииранов протекают с раскры-
тием цикла. Полярность связи С—S меньше, чем С—О. Об этом свиде-
тельствует различие в дипольных моментах этиленсульфида и окиси
этилена. Электронная плотность на атоме кислорода выше, чем на атоме
серы. Следовательно, тиираны должны быть менее реакционноспособ-
ными по отношению к электрофильным агентам, чем оксираны. Трудно
сделать какое-либо предположение относительно реакционной способ-
ности тииранов по сравнению с оксиранами к нулеофильным реагентам;
практически тиираны имеют примерно такую же или несколько большую
реакционную способность.

Неионные реакции, связанные с разрушением цикла, у тииранов про-
текают легче, чем у оксиранов. Очевидно, более низкая энергия связи
С—S по сравнению с S—О сказывается на реакционной способности
больше, чем различие в энергиях напряжения цикла. Так, термическое
обессеривание тииранов протекает гораздо легче, чем отщепление кис-
лорода у оксиранов. В реакциях такого типа электрофильные замести-
тели повышают реакционную способность тииранов.

О радикальных реакциях с тииранами известно очень мало.
Наиболее важными реакциями, с точки зрения органического синте-

за, является присоединение этиленсульфида к реагентам, содержащим
активные атомы водорода. Эти реакции всегда сопровождаются мер-
каптоэтилированием и могут ускоряться в присутствии кислот и осно-
ваний. В последнее время принят нуклеофильный механизм протекания
этих реакций. Полимеризацию можно рассматривать как особый случай
меркаптоэтилирования. Так же как и в случае несимметричных оксира-
нов, реакции присоединения к тииранам, сопровождающиеся раскрытием
цикла, дают смесь двух возможных изомеров, причем преимущественно
имеет место образование продукта в результате реакции раскрытия
цикла у первичного атома углерода (этот механизм принято называть
«нормальным присоединением»). Второй возможный изомер пока не был
выделен в чистом виде из продуктов реакции несимметричных тииранов.

R—СН—СН2 +

s

R — C H - C H a ·

«нормальное»
OB
|

AB -* R—СН—СН2—А

«аномальное»

R—CH—CH2OB

SB

•f AB -» R—CH— CH2A

\ f
R-CH—CH2SB

«Нормальное» раскрытие цикла (у первичного углеродного атома)
характерно для анионного (нуклеофильного) присоединения, а «ано-
мальное» раскрытие (у вторичного или третичного углеродного атома)
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наблюдается обычно при реакциях катионного (электрофильного) при·
соединения. Однако никакого систематического исследования в этой
области пока нет. До сих пор не исследовано влияние различных заме-
стителей на реакции присоединения к тииранам.

А. Полимеризация

Обзор по полиалкиленсульфидам был опубликован Дэвисом
в 1962 г.133.

Этиленсульфид полимеризуется настолько легко (без инициатора),
что полиэтиленсульфид стал известен на 80 лет раньше, чем был синте-
зирован мономер ш . В XIX веке были сделаны многочисленные попытки:
превратить дихлорэтан или дибромэтан с помощью сульфидов ка-
лия и натрия в полиэтиленсульфид. Было получено белое аморфное не-
растворимое вещество состава ( С г ^ Б ) * 135~~138, существующее в двух:
модификациях: одна с т. пл. 145°, не деполимеризующаяся при нагрева-
нии, и другая с т. пл. 113°, которая при нагревании превращается в ди-
тиан. Было обнаружено, что полиэтиленсульфид этого типа содержит
органически связанный галоген в значительном количестве даже при
использовании избытка сульфида натрия. В более поздних рабо-
тах 1 3 9>1 4 0 сообщалось, что полимер, полученный из дибромэтана и суль-
фида натрия, не плавится ниже 180°. Полимер (C^HS)x был получен
также из 2,2'-дихлордиэтилсульфида и сульфида калия или из динат-
риевой соли этилендитиоловой кислоты и дибромэтана 141.

При обработке 2,2'-дихлордиэтилсульфида металлическим натрием
выделяется газообразный этилен и образуется полиэтиленсульфид, пла-
вящийся при 158—160°142. Этот полимер растворяется в анилине, нитро-
бензоле и камфоре при 170°, при обработке перекисью водорода окис-
ляется в уксусную кислоту и полиэтиленсульфон с т. пл. 312°.

В 1863 г. был получен полипропиленсульфид из 1,2-дибромпропана.
Полипропиленсульфид представляет собой белый аморфный нераство-
римый порошок 1 3 6>1 4 1. При нагревании он не деполимеризуется до соот-
ветствующего диметилдитиана 136>141.

Б е н н е т ш получил полиэтиленсульфид при взаимодействии 2-окси-
этилмеркаптана с 50% H2SO4 при температуре кипения, причем были
синтезированы две различные модификации А и В, нерастворимые в
обычных растворителях, но растворяющиеся в расплавленной камфоре.
Модификация А плавилась при 193—197°, ее молекулярный вес, опре-
деленный криоскопически в камфоре, составлял 1400—1700. Модифика-
ция В плавилась примерно при 177—180° и имела Λί = 1720. При нагре-
вании модификации А образовывалось желтое масло с неприятным за-
пахом, в то время как при нагревании В образовывались заметные
количества кристаллического дитиана. Аналогичные полимеры были по-
лучены при дегидратации 2-оксиэтилмеркаптана с фосфорной кислотой,
хлористым цинком или пятиокисью фосфора. Полимер, плавящийся при
170—175°, был синтезирован при взаимодействии 2-хлорэтилмеркаптана
с раствором едкого натра. Недавно был получен полиэтиленсульфид
с т . пл. 158—165°ш.

Систематическое изучение полимеризации этиленсульфида и его го-
мологов стало возможным лишь с 1920 г., когда этиленсульфид был по-
лучен в чистом виде.

Этиленсульфид при стоянии при комнатной температуре постепенно
полимеризуется с образованием белой массы и з . Полимеризация уско-
ряется3·7 7.·1 4 Э при добавлении хлористоводородной, азотной и серной
кислот, водных или спиртовых растворов аммиака, концентрированного
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раствора едкого натра и в меньшей степени — при добавлении уксусной
кислоты или хлористого кальция. В то время как все эти полимеры бес-
цветны, добавление пиридина приводит к образованию темно-коричне-
вого каучука. Анализ концевых групп этих полимеров показал, что они
имеют низкую степень полимеризации.

Было замечено28, что реакция этиленсульфида с эквимолярными ко-
личествами первичных или вторичных аминов, приводящая к образова-
нию 2-меркаптоэтиламинов, всегда сопровождается полимеризацией.
При использовании полярных растворителей и сильно основных аминов,
таких, как диэтиламин, реакция полимеризации становится преобла-
дающей.

Фурукава с сотр.32 сообщили о получении полиэтиленсульфида в от-
сутствие катализатора. Он представлял собой белый порошок с т. пл.
140—150°, нерастворимый в обычных растворителях.

При использовании спиртового раствора гидроокиси натрия был по-
лучен полимер с т. пл. 182—185°!9. Инициирование полимеризации ам-
миаком, пиперидином, пиридином, метиламином, гидразином, этилен-
диамином и хлористым водородом приводило к образованию полимеров
с Λί=419—960, причем концентрация аммиака не влияла на молекуляр-
ный вес продуктов полимеризации. Скорость полимеризации в присут-
ствии основных катализаторов выше, чем в присутствии кислотных.

При полимеризации этиленсульфида в присутствии NaOH, C2HsONa
и первичных аминов был получен полимер с т. пл. 180°36. Молекулярный
вес, определенный криоскопически в камфоре, равен приблизительно
1000. Продукт не растворялся в хлороформе, эфире, диоксане, бензоле,
сероуглероде, что, очевидно, обусловлено кристалличностью полимера.
Наличие кристалличности было подтверждено рентгеноструктурным
анализом.

Была описана полимеризация этиленсульфида в тетрагидрофуране
при — 50° И 4 . При использовании в качестве катализатора натрий-наф-
талина получался полимер с т. пл. 208—210°, в то время как в присут-
ствии эфирата трехфтористого бора образовывался полимер с т. пл.
192—195°.

Пропиленсульфид и l-бутиленсульфид имеют гораздо меньшую тен-
денцию к полимеризации77. При их хранении в течение 6 месяцев не
было замечено никаких изменений. После добавления конц. H2SO4 бы-
стро образовывался прозрачный гель. В случае применения щелочи или
аммиака наблюдалась медленная полимеризация с образованием вяз-
ких продуктов. С уксусной кислотой никакой реакции не происходило;
азотная и хлористоводородная кислоты и пиридин реагируют без поли-
меризации77.

Полипропиленсульфид был получен при нагревании мономера с ка-
талитическими количествами C2H5ONa. Полимер представлял собой
вязкий продукт, растворимый в диоксане и хлороформе и не раствори-
мый в эфире и метаноле. При проведении полимеризации в диоксане
образовывался твердый полимер.

Катионные катализаторы, такие, как TiCl4 и А1С13, образуют низко-
молекулярный полипропиленсульфид; анионные катализаторы NaNH2,
КОН и Na дают высокомолекулярные продукты при комнатной темпе-
ратуре36. Другие анионные катализаторы, такие, как А1(С2Н5)з или бу-
тиллитий, не инициируют полимеризацию пропиленсульфида. Полипро-
пиленсульфид и полибутиленсульфид растворимы в хлороформе, СН2С12,
ССЦ, диоксане, тетрагидрофуране, бензоле и нерастворимы в эфире, аце-
тоне, спиртах, циклогексане и воде. Молекулярные веса определялись
вискозиметрически. Наибольшая вязкость [η]=2,65 наблюдалась у по-
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лимера, полученного при инициировании металлическим натрием. Про-
дукты с вязкостью [η]>1 представляли собой эластомеры, а продукты
с вязкостью [т]]<1 —вязкие масла.

При полимеризации с натрий-нафталином в ТГФ при использовании
реагентов высокой степени чистоты удалось получить полимер с очень
узким молекулярно-весовым распределением (MJMW x 1) и молеку-
лярным весом от 70 000 до 320 000 ш . Молекулярные веса этих полиме-
ров были определены осмометрически, по светорассеянию и по анализу
концевых групп. Все они показали очень хорошее совпадение с моле-
кулярным весом, рассчитанным из соотношения мономера к катализа-
тору. Это свидетельствует о том, что данная система представляет собой
классический тип «живых» полимеров без возможности передачи цепи
на мономер.

В присутствии CdCl2, NH4C1 и K2S пропиленсульфид полимеризуется
с образованием высокомолекулярных продуктов Н 6. В то время как цин-
ковые катализаторы приводят к образованию аморфного, главным обра-
зом атактического полипропиленсульфида, кадмиевые соли образуют
кристаллический полимер, который, по-видимому, является изотактиче-
ским и имеет т. пл. 40—41°147. Температура стеклования полимера
—52,5°.

Сополимеры пропиленсульфида, содержащие ~25—30% этиленсуль-
фида и ~ 5 % ненасыщенного тиирана, представляют собой тягучую бе-
лую резину, вулканизирующуюся серой в присутствии обычных ускори-
телей вулканизации и наполнителей. Образующийся полисульфидный
каучук обладает хорошими технологическими свойствами 147.

Полимеризация 3-хлорпропиленсульфида в присутствии каталитиче-
ских количеств H2SO4 была описана Фурукава с сотр.148- ш . При ком-
натной температуре образуется бесцветный мягкий каучук, растворимый
в хлороформе. Конверсия составляла 63%·. Полимеризация с H2SO4 при
повышенной температуре приводит к образованию темно-коричневого
мягкого каучука, растворимого в бензоле. Молекулярный вес, опреде-
ленный криоскопически, был приблизительно равен 1000.

В 1948 г.1 5 0 был получен полимер циклогексенсульфида. Он был рас- У
творим в бензоле, нерастворим в эфире и разлагался при 165—170°.

При обработке циклогексенсульфида гидразином, гидроксиламином,
о-аминофенолом, серной кислотой, щелочью или аммиаком образовы-
вались полимерные продукты. Полимер, плавящийся при 71°, был полу-
чен при использовании в качестве катализатора триэтилалюминияш.

l-Октенсульфид полимеризуется лишь в незначительной степени при
нагревании даже до 140°, но начинает полимеризоваться с большой ско-
ростью в присутствии анионных катализаторов, например, литийалюми-
нийгидрида 152.

Стиролсульфид при комнатной температуре полимеризуется крайне
медленно, но при введении каталитических количеств триалкилалюми-
ния или меркаптидов тяжелых металлов полимеризация резко ускоряет-
ся. Полимер размягчается при 50—120°, растворяется в органических
растворителях и имеет некристаллическую структуру; быстро разлагает-
ся при 200°, одним из продуктов разложения является 2,5-дифенилди-
тиан. Окисление перекисью водорода приводит к образованию соответ-
ствующих полисульфонов 153.

Полимеризация стиролсульфида в присутствии основных или щелоч-
ных катализаторов дает твердые или вязкие продукты с молекулярным
весом от 1000 до 2000 ш . ^

Эписульфид сахара в присутствии трехфтористого бора образовывал Т
растворимый полимер с Μ = 72 000155.
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Высокофторированные тиираны могут полимеризоваться по ради-
кальному механизму. При облучении или в присутствии органических
перекисей тетрафторзтиленсульфид полимеризуется с образованием
твердого политиоэфира, плавящегося при 174—176°. Монохлортрифтор-
этиленсульфид в тех же условиях дает только маслообразные полимеры.
Радикальной полимеризацией были получены также сополимеры фто-
рированных тииранов с другими виниловыми мономерами 15S.

Сополимеры алкиленсульфидов и алкиленоксидов описаны в патент-
ной литературе157·158. Сополимеризацию проводили в автоклаве в при-
сутствии гидроокисей щелочных металлов при 25—175°. Образующиеся
масла обладали высокой стабильностью к окислению, и поэтому они мо-
гут быть рекомендованы в качестве присадок к смазочным маслам и кон-
систентным смазкам.

Сополимеры триоксана с небольшими количествами тииранов обла-
дают большей термической стабильностью, чем гомополимеры или дру-
гие сополимеры триоксана. В качестве катализатора полимеризации
используется эфират фтористого бора 159. Однако недостатком этой со-
полимеризации является необходимость использования большого коли-
чества катализатора и малый выход сополимера.

Попытки получить сополимеры пропиленсульфида с β-пропиолакто-
ном оказались безуспешными 160.

Б. Димеризация

Если смесь паров этиленсульфида и сероводорода пропускать над
А12О3 при 220°, образуется дитиан с 94%-ным выходом161:

2 сн2-сн2

сн2

I
н,с

Дитиан также образуется при термическом разложении полиэтилен-
сульфида, и особенно при нагревании полимера в феноле при
160—180°101'135·136. Обрабатывая стиролсульфид диметилсульфатом при
0—90°, получают приблизительно 15% 2,5-дифенилдитиана 153. При на-
гревании пропиленсульфида в присутствии толуолсульфокислоты полу-
чают 2,5-диметилдитиан 162. Аналогично, при кипячении додецен-1-суль-
фида с роданистым калием образуется 2,5-дидецилдитиан17.

В. Аддукты с солями тяжелых металлов

Соли тяжелых металлов (AgNO3, HgCl2, PtCl4, K2PtCl6 и AuCl3)
с этиленсульфидом, пропиленсульфидом и 1-бутиленсульфидом образуют
твердые аддукты, которые не растворяются в воде, спирте и эфире э- 7 7.
Желтый аддукт этиленсульфида и серебра имеет приблизительный со-
став Ag(C2H4S)3. При хранении он медленно разлагается, выделяя сво-
бодный этиленсульфид143..

Г. Реакция с йодистым метилом

Циклогексенсульфид, хлорпропиленсульфид и пропиленсульфид реа-
гируют с избытком йодистого метила, давая йодистый триметилсульфо-
ний7, т. е. две связи С—S тииранового цикла разрываются, вероятно,
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через промежуточное образование метилсульфида:

- C - S (CH3)2

—С—I

/
/СН31

[(CH3)3S]I

Однако 1,2-дииодид выделить не удалось 163. Точно так же не удалось
получить дииодид из 2-бутиленсульфида и йодистого метила; при на-
гревании раствора образовывался только бутилен й выделялся иод:

— С ч С
| >S + 3 СН31 -» || + I 2 + [ ( C H S ) S S ] I

—С / С

I
Реакция стереоспецифична; предполагают, что промежуточным со-

единением является нестабильная циклическая соль сульфония 164. Суль-
фониевые соли с открытой цепью выделены при реакции бутиленсуль-
фида и циклогексенсульфида с бромистым метилом 165.

Делепин с сотр. 3 · 7 7 сообщали, что йодистый метил с зтиленсульфи-
дом образует кристаллическую соль состава C2H4S-CH3I, в то время как
с пропилен- и бутиленсульфидом получаются нестабильные соли.

Для получения йодистого триметилсульфония необходимо брать ма-
лое количество тиирана и большой избыток СН 31 7. Алкоксипропилен-
сульфид также требует большого избытка йодистого метила; если при-
менить 30-кратный избыток, получается йодистый триметилсульфоний
с 65—70%-ным выходом153.

Так как йодистый метил разрывает только одну связь С—S триме-
тиленсульфидов (тиэтанов), а с тетра- и пентаметиленсульфидами рас-
крытия кольца не происходит, реакция с йодистым метилом и после-
дующее выделение и идентификация полученной сульфониевой соли
представляет собой удобный путь определения величины серусодержа-
щих циклов.

Недавно наблюдали образование циклической сульфониевой соли
при взаимодействии циклооктенсульфида и триметилоксоний-2,4,6-три-
нитробензолсульфокислоты, но в случае циклогексенсульфида и 2-бути-
ленсульфида такая соль не образовывалась 166.

Д. Обессеривание до олефинов

/. Путем термического разложения

Арилзамещенные тиираны при нагревании отщепляют элементарную
•серу и превращаются в соответствующие олефины:

I I
— с ч - с

I >S - S + |1
—с/ с
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Это справедливо, особенно, если тииран замещен более, чем одним
ароматическим ядром. Электроноакцепторные группы, такие, как С = О,
COOR и С1 также способствуют отщеплению серы. Стиролсульфид мо-
жет быть перегнан в вакууме без разложения 1б7, тогда как попытки по-
лучить при комнатной температуре стильбенсульфид или этилфенилтио-
глицидат привели к образованию стильбена или этилового эфира корич-
ной кислоты и серы.6. Следовательно, тиираны с двумя или более ариль-
ными группами можно выделить и очистить только кристаллизацией.
В небольшом количестве образование олефина наблюдали также при
интенсивном нагревании 1-октенсульфида 1 5 2 и циклогексенсульфида 150.

Термическое разложение нолиарилтииранов до олефинов протекает
настолько легко, что эта реакция рассматривается как один из лучших
методов приготовления некоторых арилолефинов2·87. Эта реакция уско-
ряется прибавлением медной бронзы и гладко протекает при темпера-
туре ниже ЮО0 8 8·8 9·1 6 6.

2. Путем взаимодействия
с фосфорорганическими соединениями

Алифатические тиираны, которые при нагревании быстрее образуют
полимеры и димеры, чем разлагаются до олефина и серы, 1можно десуль-
фурировать взаимодействием с трехвалентными фосфорорганическими
соединениями:

\ + PR3 -* II + R3PS

Применяли следующие соединения фосфора: трифенилфосфин 7· 168>169,
триэтилфосфин 7, триэтилфосфит 7>41' 163>168-170· m и трибутилфосфин169.
С третичными фосфинами реакция протекает быстро при комнатной тем-
пературе; осторожное нагревание рекомендуется при использовании
фосфитов. Выход олефинов и фосфинсульфидов лежит в пределах
85—99%.

Реакция стереоспецифична41>169. Исследована кинетика реакции 169;
это реакция первого порядка по каждому из реагирующих веществ.

3. При взаимодействии
с металлоорганическими соединениями

При взаимодействии алифатических тииранов с металлоорганически-
ми соединениями, особенно литий- и магнийорганическими соедине-
ниями41· 1 6 3 ' 1 7 2 образуются олефины и соответствующие меркаптиды

-\ Λ
\ ) S + RLi (RMgX) -* || + RSLi (RSMgX)

—(У —С
I I

Выход олефинов ниже, чем при реакции с фосфорорганическими со-
единениями, однако эта реакция важна для синтеза некоторых тиофено-
лов, которые трудно приготовить другими методами172; общий выход
~60%. С соединениями Гриньяра реакция протекает более сложно1 7 2.

Японские авторы31 сообщают, что β-фенилметилмеркаптан образует-
ся при взаимодействии этиленсульфида с фенилмагнийбромидом.

7 Успехи химии, К· 3
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4. С помощью других реагентов

Стереоспецифическое обессеривание 2-бутиленсульфида наблюда-
лось при обработке йодистым метилом в кипящем ацетоне164-165 или ка-
талитическими количествами иода в бензоле173. Некоторые тиираны
можно десульфурировать количественно при обработке литийалюминий-
гидридом 1 7 4 ' 1 7 5 или бутилатом калия 176. Реакция арилтииранов с водо- X
родом в момент выделения (Ζη — СН3СООН) также дает соответствую- -
щие олефины и сероводород.

Е. Окисление

Почти все попытки окислить этиленсульфиды в циклические сульфо-
ны или сульфоксиды кончались неудачей, так как в этих условиях про-
исходит раскрытие цикла7. Образуются сульфокислоты и серная кисло-
та 7. При окислении этиленсульфида азотной кислотой 1 4 3 были выделе-
ны карбоксисульфокислоты HO3SCH2COOH и HO3SCH2CH2SCH2COOH.
Окисление КМпО4 также дает серную кислоту3. Перекись водорода
энергично реагирует с этиленсульфидом 7>177; 2-оксипропансульфокис-
лота CH3CH(OH)CH2SO3H получена из пропиленсульфида178. Окисле-
ние этиленсульфида гидроперекисью или перекисью бензоила дает не-
растворимые полимеры, вероятно, полиэтиленсульфоны 177.

В отдельных случаях удалось провести окисление без раскрытия ти-
иранового цикла. Так, окислением соответствующего тиирана гидропе-
рекисью ацетила7 0 был получен сульфоксид (см.1):

С1

Недавно было показано, что дибензоилстильбен может быть окислен
до сульфоксида или сульфона, соответственно, в зависимости от коли-
чества используемой перекиси водорода179. Двуокись тиирана можно
синтезировать и другими способами. Например, тетрафенилэтиленсуль-
фон был получен при взаимодействии дифенилдиазометана с сернистым
ангидридом. Стабильные сульфоны аналогичной реакцией с моноарил-
диазометанами' не могут быть получены. Мономерный этиленсульфон
был выделен при взаимодействии диазометана с SO2

 1 7 7 или с сульфе-
ном 18°. Это вещество [(т. пл. 19°, т. кип. 64° (0,3 мм)] достаточно ста-
бильно при комнатной температуре, но легко полимеризуется в полиэти-
ленсульфон выше 60°.

цыс-2-Бутиленсульфон получен аналогично из диазоэтана и серни-
стого ангидрида ш .

Ж. Восстановление

Уже упоминалось, что восстановление ароматических этиленсульфи-
дов водородом в момент выделения сопровождается образованием соот-
ветствующего олефина и H2S

 90. Восстановление алкиленсульфидов ли-
тийалюминийгидридом дает вторичные меркаптаны:

I \ s JdML·^ R._CH-SH
CH/ I

Выход меркаптанов составляет 72% для пропиленсульфида172, 73%
для 1-гексенсульфида 172, 20%—для 1-октенсульфида 1 5 2 и 75—85% для
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ряда 3-алкоксипропиленсульфидов 182. Также было исследовано восста-
новление циклогексенсульфида172·183 и углеводных тииранов1 8 4

LiAlH4. Побочными продуктами восстановления являются твердые по-
лимеры и жидкости, содержащие серу, но не сероводород152. Было пока-
зано, что при использовании литийалюминийдейтерида восстановление
2-бутиленсульфида сопровождается инверсией конфигурации40.

Относительно устойчивы к восстановлению LiAlH4 стероидные тиира-
ны и некоторые эфиры высших тииранкарбоновых кислот. Такие эфиры
можно восстановить в соответствующие спирты, не затрагивая тиирано-
вую группировку175'185. При высокой температуре протекает обессери-
вание с образованием олефинов 1 2 3 · 1 7 4 ' 1 7 5 .

Восстановительное обессеривание протекает в присутствии никеля
Ренея в этаноле 1 0 6-1 8 4>1 8 5:

/ S \ Ni
R—CH—CH 2 - » R—СН 2 —СН 3 + H.2S

3. Реакция с галогенами

Бром реагирует с этиленсульфидом, образуя вязкое, окрашенное ве-
щество3. Взаимодействие хлора (в ССЦ) с циклогексенсульфидом дает
1,2-дихлорциклогексан наряду с большим количеством полимера7. Если
раствор хлора или брома (молярное отношение 1 :2) медленно прибав-
лять к неводному раствору пропиленсульфида, получается бис- (галоид-
пропил) -дисульфид (А) 1 7 8 · 1 8 6 , который, как было показано позднее,
имеет линейную структуру (В) 187, что свидетельствует об «аномальном»
раскрытии цикла галогенами:

с СН 3—СН-СН 2Х

/ ь \ I

2СН 2-СН—СН 3 + Х2 » S

S

сн 3 —сн—сн 2 х
(А)

g 2 — ^ — ^ — C r i 2 — С Н Х — С * Н з
(В)

где Х = С1 или Вг.
В последних статьях Стьюарта предполагается «аномальное» раскры-

тие цикла при взаимодействии 3-хлорпропиленсульфида с хлором и бро-
мом 106 и стиролсульфида с бромом 188.

Реакция с галогенами протекает количественно и быстро, так что
тиираны можно титровать раствором брома в хлороформе или четырех-
хлористом углероде. Обработка 2-бутиленсульфида раствором иода при
комнатной температуре дает дииоддисульфид, который при действии из-
бытка иода при нагревании разлагается с отщеплением серы 173.

Если пропиленсульфид прибавлять к раствору хлора или брома при
молярном отношении 1:1, образуются β-галогенсульфенгалогениды 1 7 8:

с SX

/ \ I
СН2—СН—СН3 + Х2 -^ СН 3-СН—СН 2Х

I (А)
СНз—СНХ—CH2SX

(В)
7 *
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Первоначально образующимся продуктам приписывалась структу-
ра (А) 178; позднее было доказано, что в действительности имеет место
структура (В) 187. Выход ~ 4 5 % ; вместо хлора можно применить хлори-
стый сульфурил.

Взаимодействие водного раствора хлора с пропиленсульфидом дает
β-хлорсульфонилхлорид 1 8 9:

сн2—сн—сн3 + с у н 2 о -> сн 3—сн—сн 2а

Это же соединение образуется при обработке сульфенхлорида вод
ным раствором хлора или при взаимодействии хлора в уксусной кислоте
с бис- (β-хлоралкил) дисульфидом 178. При добавлении ограниченного ко-
личества хлора к раствору пропиленсульфида в уксусной кислоте был
выделен продукт, анализ которого предполагает структуру178:

С Н 3 — С Н — С Н 2 С 1

SO 2

S

С Н 8 — С Н — С Н 2 С 1

«Аномальное» раскрытие цикла происходит при реакции хлора в вод-
ной уксусной кислоте со стиролсульфидом ш и 3-хлорпропиленсульфи-
дом Ш6.

И. Реакция с галоидводородами

Разбавленная соляная кислота вызывает быструю полимеризацию
тииранов3-1 8 8. Образующиеся полимерные продукты содержат хлор как
концевые группы. Если этиленсульфид прибавлять к избытку конц. со-
ляной кислоты, можно выделить мономерные и димерные аддукты:

/S\ сЛьн
С Н 2 — С Н 2 + НС1 -> H S — С Н 2 — С Н 2 - С 1 ' - HSCH2CH2SCH2CH2C1

С газообразным хлористым водородом в эфирном растворе был по-
лучен только β-хлорэтилмеркаптан34; взаимодействие с бромистым во-
дородом дает β-бромэтилмеркаптан143. Только полимерные продукты
получены из циклогексенсульфида и кипящей конц. соляной кислоты, в
то время как 2-хлорциклогексилмеркаптан был получен с 57%-ным вы-
ходом при встряхивании циклогексенсульфида с большим избытком
соляной кислоты при комнатной температуре. Аналогично из 3-хлорпро-
пиленсульфида был получен дихлорпропилмеркаптан с 72%-ным выхо-
дом 7. На примере пропиленсульфида и хлорпропиленсульфида было
показано, что присоединение хлористого водорода к несимметричным
тииранам сопровождается раскрытием цикла у вторичного атома угле-
рода 9 · 1 0 :

R—СН— СН2 + НС1 -> R—CH(Cl) CH2SH

Такой же «аномальный» механизм предполагается для присоедине-
ния хлористого водорода к стиролсульфиду 188. Изомерные 1-хлор-2-тио-
лы не были обнаружены. В противоположность этому, продукт «нормаль-
ного» присоединения всегда присутствует при «аномальном» раскрытии
цикла этиленоксидов. Поэтому авторы предполагают, что раскрытие
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цикла протекает через образование промежуточного этиленсульфониево-
го иона, что соответствует электрофильному действию галоидоводоро-
дов1 0. Недавно 1 9 0 было приведено еще одно доказательство «аномаль-
ного» присоединения хлористого водорода к пропиленсульфиду.

К. Реакции с галоидными соединениями серы и фосфора

Присоединение двухлористой и хлористой серы к тииранам подчи-
няется тому же механизму, что и присоединение галогенов191. При мо-
лярном соотношении галогенидов серы к тиирану 1 :2 образуются ди-
мерные продукты; мономерные политиохлориды выделены при отноше-
нии 1:1.

/ \
R - C H - C H 2 + SnCl2 ->• R—CHC1—CH2—Sn + 1—Cl

2 R—CH-CH 2 + SraCl2 - . R--CHC1—CHa—Sn+a—CH2CHC1—R

Раскрытие цикла и в этом случае является «аномальным». При про-
ведении реакции в четыреххлсристом углероде выход составляет 40—
85%. Хлористый сульфурил реагирует с тииранами аналогично хлору
(см. часть IV, 3); при этом выделяется сернистый ангидрид187.

Галогениды фосфора реагируют с тииранами, образуя β-галоидотио-
ловые эфиры 192, однако доказательства структуры продуктов не приво-
дится:

Ρ (О) Х3 -)- R—СН—СН2 -» (R— СНХ— СН2— S) s Ρ (Ο)

Л. Реакция с карбоновыми кислотами

Уксусная кислота вызывает медленную полимеризацию этиленсуль-
фида, в то время как пропиленсульфид и 1-бутиленсульфид в этих усло-
виях не изменяются3·77. При кипячении с избытком ледяной уксусной
кислоты циклогексенсульфид образует 26% мономерного и 48% димер-

4 0
ф

ного ацетоксимеркаптана40:

SH

CHaCOOH ' S

О-СОСНз

о
ks

\
о

СОСНз

Обработка тииранов избытком иода в ледяной уксусной кислоте при-
водит к количественному образованию ацетоксидисульфида, так что эта
реакция может быть использована для иодометрического определения
тииранов107.



454 Μ. Зандер

Реакция жирных кислот с раствором этиленсульфида в бензоле при
100° дает β-меркаптозтиловые сложные эфиры, легко окисляющиеся
в соответствующие дисульфиды:

/ S \
RCOOH + СН2-СН2 -» RCOOCH2CH2SH fG4L> RCOOCH2CH2SSCH2CH2OOCR

Последние продукты, добавленные к смазочным маслам в количестве
5—10%, повышают их стабильность и понижают способность к истира-
нию ш .

М. Реакция с галоидангидридами
карбоновых кислот и хлорметиловыми эфирами

При комнатной температуре хлористый ацетил и этиленсульфид
дают β-хлорэтилтиоацетат с выходом 75% т:

/ \
СН3СОС1 + СН2—СН2 -* CH3COSCH2CH2C1

Эта реакция также дает высокие выходы с пропиленсульфидом, хлор-
пропиленсульфидом, циклогексенсульфидом7 и стиролсульфидом 188.

В случае несимметричных тииранов раскрытие цикла происходит
у вторичного атома углерода 9- 1 0 ' 1 9 5 :

R—СН—СН2 + СН3СОХ -* R—СН(Х)

где R = CH 3, C1CH2; Х = С1, Вг.
Бромистый ацетил 9 > 3 3 · 1 9 S , йодистый ацетил 1 9 5 · 1 9 6 , хлорангидрид

хлоруксусной кислоты3 4-1 0 4>1 9 5, бромангидриды хлор уксусной34, пропио-
новой 3 3 · 1 9 5 , масляной 3 3 · 1 9 5 и бензойной 3 3 ' 1 9 5 кислот и хлористый бензо-
и л 7 реагируют аналогично, выход продуктов реакции составляет 90%.

З-Меркаптопропиленсульфид реагирует с хлорангидридами карбоно-
вых кислот, образуя 1-ацилтио-2-хлорпропилен-3-тиолы, которые могут
быть превращены в 3-ацилтиопропиленсульфиды обработкой щелоча-
ми 108· 1 9 7:

СН2—СН—CH2SH + RCOC1 -^ RCOSCH2—CHC1—CH2SH
\ s / |он-

RCOSCH2—СН—СН2

\ /

Фосген реагирует с этиленсульфидом в две стадии 198. Третичные ами-
ны действуют как катализаторы

СОС12 + СН2—СН2 % C1CH2CH2SCOC1 <db_* (C1CH2CH2S)2 СО

В случае пропиленсульфида присоединение фосгена протекает «ано-
мально» 199.

Аналогично реагируют эфиры хлоругольной кислоты'".
Фтористый бензоил, хлористый пикрил, хлористый динитробензоил,

хлористый трифенилметил, /?-толуолсульфохлорид и р-толуолсульфофто-
рид реагируют с пропиленсульфидом или циклогексенсульфидом по дру-
гому механизму, образуя полимерные продукты7.

Реакционная способность атома хлора в α-хлоралкиловых эфирах
обычно очень высокая. Поэтому реакции этих соединений с тииранами
приводят к образованию β-хлоралкилсульфидов. Как уже отмечалось,
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раскрытие цикла у пропиленсульфида «аномальное»200. Катализируемая
сулемой реакция протекает при комнатной температуре:

R - C H - C H 2 + CICH2OR' -> R—CHC1—CH2S—CH2OR'

Выход составляет 23—78 % 2 0 0 .

Η. Реакция с ангидридами карбоновых кислот

Этиленсульфид реагирует с ангидридами карбоновых кислот, давая
диэфиры β-меркаптоэтанола 1 9 4:

(RCO)2O + СН2—СН2 -* RCOOCH2CH2SCOR

Реакция катализируется пиридином 1 9 4 и в случае несимметричных
тииранов предусматривает «нормальное» раскрытие цикла у первичного
атома углерода э · 1 0 :

R
I

R—СН—СН2 + (RCO)2O -» RCOS—CH—CH2OCOR

Эти два факта указывают на нуклеофильный механизм реакции.
Обычно реакция проводится при 130°, давая диэфиры с выходом при-
близительно 50—80%. Некоторые стероидные тиираны не реагируют
с ангидридом уксусной кислоты даже в присутствии пиридина1 8 5 '2 0 1.

Применение ангидридов дикарбоновых кислот приводит к полимер-
ным эфирам 1 9 4:

О

/:—сн2
СН,—СН,+ О< I ->· [— CH,CH2SCOCH2CH2COO-b
\о/ Х С СН2

о

О. Реакция с гидроксилсодержащими соединениями

Вода. При комнатной температуре никакой реакции с тииранами не
наблюдается. Только в одном опыте было показано незначительное рас-
крытие цикла7. При 100° пропиленсульфид реагирует с водой, образуя
различные неидентифицированные продукты7. Кинетическое изучение
гидролиза стиролсульфида, катализируемого серной кислотой, не дало
убедительных данных о порядке реакции202.

Щелочной гидролиз 3-хлорпропиленсульфида дает 3-окситиэтан108:

S
СН2-СН-СН2С1 + о н ~ - * [-S-CH2-CH(OH)—CH2C1]

1-С1-

/ С Н 2 Ч

НО—НС S
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Спирты. Пропиленсульфид реагирует с этанолом при 100°, образуя
различные неидентифицированные продукты7. β-Алкоксимеркаптаны
были получены при реакции тииранов со спиртами в присутствии ката-
литических количеств трехфтористого бора 2 0 3 · 2 0 4 . Реакцию проводили
около 100°; с изобутиленсульфидом выход

—С. - C - O R
I >S + ROH -» |

— с / - с — S H
I I

составлял ~20—40%, если применяли первичные спирты203 и очень
низкий при использовании вторичных спиртов. Пропиленсульфид или
циклогексенсульфид образуют очень небольшие количества алкоксимер-
каптанов даже с первичными спиртами203. Использование избыточных
количеств тиирана приводит к образованию высококипящих продук-
тов 2 0 3 . Алкоксигруппа присоединяется «аномальным» способом к вто-
ричному или третичному углеродному атому несимметричных тиира-

203,204.

R \ / 0 R '
X CH 2 SH

Аналогично реагирует с этанолом стиролсульфид в присутствии сер-
ной кислоты202.

Реакция тииранкарбоновых кислот с бутилатом калия приводит
к обессериванию и образованию ненасыщенных кислот176.

Фенолы. Этиленсульфид реагирует с фенолом, образуя β-фенокси-
этилмеркаптан31.

Феноляты щелочных металлов реагируют с 3-хлорпропиленсульфи-
дом двумя путями: наряду с полимерными продуктами образуются
арилтиоглицидиловые эфиры (А) и 3-арилокситиэтаны (В) 1 0 7:

„ Аг-О-СН 2 -СН-СН 2

у (А)
ArONa + СН2—СН—СН2С1 — j /

' > Аг—О-СН

(В)

В протонных растворителях, таких как вода или спирт, предпочти-
тельнее образование (А), в то время как образование (В) предпочти-
тельнее в полярных апротонных растворителях, таких как диглим, диме-
тилсульфоксид или метилэтилкетон.

Образование В свидетельствует об атаке фенолят-ионом вторичного
атома углерода, что является примером редко наблюдаемого «аномаль-
ного» нуклеофильного расщепления тииранового цикла. Образование А
можно объяснить или «нормальным» раскрытием цикла или прямым
обменом хлора. Первое объяснение подразумевает, что в этой реакции
тиирановый цикл раскрывается одновременно «нормальным» и «ано-
мальным» путем. Этого никогда не наблюдалось в других случаях, и по-
тому прямой обмен хлора представляется более вероятным.
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П. Реакция с тиосоединениями

Сероводород. Реакция этиленсульфида с избытком сероводорода при
45—60е дает приблизительно 50% дитиогликоля (этилендитиола) и
~16% тритиодигликоля34:

СН2—СН2 + H2S -» HSCHaCH2SH + HSCH2CH2SCH2CH2SH

Соответствующие 1,2-дитиолы также образуются при взаимодей-
ствии гидросульфида калия с циклогексенсульфидом, пропиленсульфи-
дом7 и 1-октенсульфидом 152. Выход несколько ниже, чем при реакции
с сероводородом. Хлорпропиленсульфид в этих условиях образует не-
большие количества тритиоглицерина7.

Меркаптаны. В отсутствие катализаторов тиираны оеагируют с мер-
каптанами довольно медленно. При нагревании ииклогексенсульфида с
этилмеркаптаном в течение 6 часов при 120° почти все исходное веще-
ство осталось неизменным 7*.

В патенте рекомендуется температура реакции от 100 до 200° и при-
менение избытка меркаптана; при реакции пропиленсульфида с этил-
меркаптаном выход составлял 56% продукта присоединения 1 : 1 (I)
и 24% продукта присоединения 2 : 1 (II).

Реакция этиленсульфида с этилмеркаптаном дает выход 22% про-
дукта присоединения 1:1 и 6% продукта присоединения 2 : 1205:

; 3 _ С Н - С

СН3 СИ.

СН 3-СН—СН 2 + C2H5SH -* C2H5SCH2CHSH + C2H5(SCH2CH)2 SH

(Ι) (Π)

Присоединение меркаптанов к тииранам ускоряется в присутствии
катализаторов203. Реакция изобутиленсульфида с эквивалентным коли-
чеством меркаптанов в присутствии этилата натрия (~10%) дает при-
близительно 40% продукта присоединения 1:1; при 100%-ном избытке
меркаптана выход продукта присоединения 1 :1 составляет 75%. В этой
реакции имеет место образование смеси двух изомеров с преобладанием
первичных меркаптанов,

СН3 СН3

R _ S - C — C H 2 — S H и R—S—СН2— С—SH

СН3 СНз

что соответствует «аномальному» раскрытию цикла. В присутствии эфи-
рата трехфтористого бора преобладает третичный меркаптан («нормаль-
ное» раскрытие цикла) 2 0 3. Ни в одном случае изомеры не были выделе-
ны; третичные меркаптаны идентифицированы амперометрическим ти-
трованием смеси.

В присутствии этилата натрия циклогексенсульфид и меркаптаны
образуют продукты присоединения 1 :1с выходом 30—40% 203>2°6.

Стиролсульфид реагирует с п-бутилмеркаптаном в присутствии трех-
фтористого бора, давая 33% продукта присоединения 1 : 1 неидентифи-
цированной структуры188. Также образуются продукты присоединения
2 : 1 , 3:1 и высшие продукты. Алкоксимеркаптаны, например β-этокси-

* Меркаптаны или H2S применяют для стабилизации этиленсульфида при хра-
нении, предотвращая его полимеризацию.
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этилмеркаптан, реагируют с этиленсульфидом аналогичным обра-
зом 2 0 3 ' 2 0 7 . Прибавление различных оксимеркаптанов и дитиолов к про-
пиленсульфиду в присутствии каталитических количеств этилата натрия
приводит к образованию соответствующих продуктов присоединения
1 : 1 с выходом приблизительно 50% наряду с продуктами присоедине-
ния 2 : 1 . Продукты присоединения тиолов к дитиолглицидолу получены
только в небольших количествах208.

Использование молярных количеств щелочи или реакции тииранов
с меркаптидами щелочных металлов приводят к таким же результатам,
как и использование каталитических количеств щелочи. Реакция цикло-
гексенсульфида с этилмеркаптидом натрия, например, дает 55% про-
дукта присоединения 1 : 1 и 30% продукта присоединения 2 : 1; 25% про-
дукта присоединения 1: 1 и 25% продукта присоединения 2 : 1 получено
с грег.-бутилмеркаптидом натрия 7.

Этиленсульфид и метилмеркаптид натрия (50%-ный избыток) дают
40%-ный выход 1 : 1 продукта; аналогично протекает реакция с амил-
меркаптидом натрия3 4.

Бисульфиты. При реакции тииранов с водными растворами бисуль-
фита натрия при 50—100° с хорошими выходами образуются соли β-мер-
каптосульфокислот 2 0 9.

?—сн—

SH
I

CH2 + NaHSO3 -* R—CH—CH2—SO3Na

Тиофосфаты. Диалкилдитиофосфаты, (RO)2P(S)SH, присоединяют
этиленсульфид при 70—80° в отсутствие катализаторов; реакция, оче-
видно, останавливается на стадии 1:1 аддукта (RO 2)P(S)SCH 2—
—CH2SH. В присутствии NaOH образуются высшие продукты присоеди-
нения (RO) 2P(S)S(CH 2CH 2S) r tP(S) — ( O R h 2 U .

Р. Реакция с аминосоединениями

Аммиак. Водный раствор аммиака вызывает быструю полимериза-
цию этиленсульфида 3, в то время как пропиленсульфид и бутиленсуль-
фид полимеризуются медленно77. Реакция безводного аммиака с тиира-
нами не изучалась.

Первичные и вторичные амины реагируют с этиленсульфидом или
пропиленсульфидом при 100—200° в отсутствие катализатора, давая
β-меркаптоалкиламины 2 1 2:

s R

/ \ Iс\чн + сНз-сн—R -> уы—CH-CH2-SH

Никаких доказательств, подтверждающих предполагаемый «ано-
мальный» механизм реакции, авторы не приводят. Чем выше основность
аминов, тем выше скорость присоединения.

Обычно первичные амины дают только мономеркаптаны,
RNHCH2—CH2SH; если тиираны используются в большом избытке и
в случае сильно основных аминов, образуются также димеркаптаны
RN(CH 2—CH 2SH) 2. Пиперидин при реакции с 1 молем этиленсульфида
образует мономеркаптан. Превращение первичного амина в димеркап-
тан лучше осуществлять в две стадии. Продукты присоединения 1 :2
можно получить в случае сильно основных вторичных аминов (даже в
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отсутствие катализатора). Здесь меркаптоамин сам, очевидно, действует
как основной катализатор.

/ \ / \
(С 4 Н 9 ) 2 Ш _ с н . - с н « ^ (C4H9)2NCH2CH2SH Л н * - С н * > (С4НВ)2 N(CH2CH2S)2H.

Аналогичным путем был получен 2-метиланилиноциклогексилмеркап-
тан (выход 50%>) из метиланилина и циклогексенсульфида в кипящем
этаноле7. Интересно отметить, что реакция не происходит при нагрева-
нии двух компонентов до 100° в отсутствие растворителя. Фурукава с
сотр.31 сообщали об образовании β-анилиноэтилмеркаптана из анилина
и этиленсульфида.

При изучении реакции эквимолярных количеств вторичных и первич-
ных аминов с тииранами при 100° было установлено35, что скорость ре-
акции падает с увеличением стерических препятствий. Так, дициклогек-
силамин в этих условиях не образует аддукта. В отличие от данных Реп-
пе с сотр.212 было найдено, что присоединение несимметричных тииранов
протекает путем «нормального» раскрытия цикла, так как в этой реак-
ции из изобутиленсульфида образуется практически единственный про-
дукт—третичный меркаптан:

s CH3

R2NH + S S>C—СН2 -* R2N—CH2—С—SH.
СП/ |

СН3

Авторы установили, что реакция не катализируется фенолом, хлори-
стым алюминием и натриевыми производными аминов. Эти результаты
находятся в соответствии с данными Гильмана и Вуда213, которые из
диэтиллитийамина и этиленсульфида получили β-диэтиламиноэтилмер-
каптан, и Браза 2 8, изучавшего эту реакцию в отсутствие щелочи. Выход
β-аминомеркаптана составляет 50—80%.

Браз 2 8 изучил реакцию этиленсульфида с первичными и вторичными
аминами в растворе бензола при 100°. Он отмечал, что различие в основ-
ности аминов оказывает сильное влияние на выход β-аминомеркаптана.
В случае сильно основных аминов (диэтиламин) в полярных раствори-
телях (метанол) главной реакцией становится полимеризация. Реакцию
полимеризации можно подавить, используя большой избыток амина или
неполярные растворители, или проводя реакцию вообще без раствори-
теля.

Аналогичные результаты получены Рачинским, Славачевской и Иоф-
фе 2 1 4 .

В работах Юрьева и Дятловитской215 сообщается о получении β-мер-
каптоэтиламинов из первичных аминосоединений и этиленсульфида и их
превращении в гетероциклические соединения, содержащие серу и азот.
Меркаптоэтилирование имеет место при температуре ~ 100° в отсутствие
катализаторов; выход составляет ~60—70%.

Детальное изучение меркаптоэтилирования алифатических аминов
было проведено в 1962 г.216. Бензольный раствор этиленсульфида мед-
ленно прибавлялся к кипящему бензольному раствору амина. Амины —
особенно первичные — использовались в избытке. Сильно полярные ами-
ны имеют тенденцию к теломеризации; прибавление этанола может по-
давить эту побочную реакцию. Таким путем получаются меркаптоэтил-
производные с выходом 40—70%- Были исследованы два вторичных
и 27 первичных аминов216.
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• Используя эфирный раствор при комнатной температуре, получили
β-диметиламиноэтилмеркаптан33 из диметиламина и этиленсульфида с
выходом 70% и 2-диметиламинопропантиол-1 из диметиламина и пропи-
ленсульфида с выходом 69% 3 7 .

Таким образом, амины, по-видимому, присоединяются к несиммет-
ричным тииранам с «аномальным» раскрытием цикла, как предполага- ι
лось ранее2 1 2: Г

с СН3

/ь\ I
(СН3)2 NH + СН2—СН—СНз — (СН3)2 N-CH-CH 2 SH

Отличные результаты были получены217 при повторении работы
Хансена33. Было найдено, что продукт реакции диметиламина и пропи-
ленсульфида идентичен 1-диметиламинопропантиолу-2, а не 2-диметил-
аминопропантиолу-1. Таким образом, присоединение амина включает
«нормальное» раскрытие цикла:

<. S H

/ S \ I
(CH3)2NH + CH 2-CH-CH 3 -* (CH3)2N-CH2-CH-CH3

Аналогичная структура доказана с помощью ЯМР для продукта ре-
акции изобутиленсульфида и пиперидина 2 1 7 .

При реакции метокси- и этоксипропиленсульфида со 100%-ным из-
бытком пиперидина или морфолина в кипящем бензоле были получе-
н ы 1 8 2 с выходом 80—92% аминомеркаптаны, тогда как при взаимодей-
ствии алкоксипропиленсулъфида с диэтиламином в этих же условиях
были выделены только исходные вещества. Авторы приписывают это
расщеплению образующихся диэтиламиномеркаптанов в ходе перегонки.

Водные растворы диэтиламина вызывают исключительно полимери-
зацию тиирана. Авторы предполагают «нормальное» раскрытие цикла
без доказательства структуры.

Реакция стиролсульфида с пиперидином и морфолином приводит к
образованию продуктов, не содержащих серу 1 6 7 . Однако в растворите-
лях стиролсульфид может присоединиться ко вторичным аминам (ди-
метиламин, пиперидин, морфолин) путем «нормального» раскрытия
цикла 1 8 8. Структура продуктов доказана превращением в β-фенилэтил-
амин. На присоединение не влияет основность или кислотность катали-
заторов, оказывают влияние только стерические затруднения, вызывае-
мые заместителями у атома азота. Выход 60% 1 8 8.

Особое внимание должно быть уделено опубликованным недавно ре-
зультатам по реакции 3-хлорпропиленсульфида со вторичными амина-
ми 1 0 6. Если амины берутся в избытке, можно ожидать получения трех
продуктов:

SH
I

СН2—СН—СН2С1 + R2NH -• R2N—CH2—CH-CH2C1
X / \ ] _ Н С 1

R2N—СН2—СН-СН2

(В) ι x s /
| +R*NH

R 2N-CH 2-CH-CH 2-NR 2

\ (А)
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Однако ни в одном случае не удалось выделить продукт типа (А).
Если реакцию проводят в эфире или петролейном эфире при молярном
отношении 1:1, главным образом получается продукт (В), тогда как
смесь (В) и (С) образуется при отношении реагентов 1 :2. Структуры
(В) и (С) свидетельствуют о «нормальном» раскрытии цикла, хотя воз-
можно, что продукт (В) может образоваться и в результате прямого
замещения галоида (пунктирная стрела), а не по механизму присоеди-
нения.

При реакции хлорпропиленсульфида с первичными аминами1 0 6 об-
разуются только полимерные вещества.

В результате изучения литературы по взаимодействию тииранов с
первичными и вторичными аминами можно сделать следующие Е.ЫВОДЫ:
1) реакция включает меркаптоалкилирование и не нуждается в катали-
заторе; 2) раскрытие цикла несимметричных тииранов происходит по
«нормальному» механизму путем нуклеофильной атаки первичного ато-
ма углерода; 3) в первичных аминах два водородных атома у атома азо-
та могут реагировать при меркаптоалкилигоовании; 4) тиольная группа
полученного меркаптоалкиламина может быть подвергнута дальнейшему
меркаптоалкилированию (побочные реакции 3 и 4 можно подавить, ис-
пользуя амины в большом молярном избытке); 5) высокая основность
амина и высокая полярность растворителя промотируют полимеризацию
тиирана.

Другие NH-соединеная. β-Меркаптоэтилирование цианамида218, гуа-
нидилмочевины219 и дигуанида220 описано в патентах.

С. Реакция с CN-кйслотными соединениями

Малоновый и ацетоуксусный эфиры не реагируют с простыми тиира-
нами в присутствии этилата натрия2 2 1. Из этилового эфира циануксус-
ной кислоты в присутствии NaOC2H5 получен этиловый эфир этил-2-
иминотиофан-3-карбоновой кислоты:

R~CH 4 CN W a O C , H . / S 4

! +k R-CHC=NH

СН 2—СН-СООС 2Н 5

В случае этиленсульфида выход НИЗКИЙ (23%) ввиду значительной
полимеризации; из пропиленсульфида и изобутиленсульфида, которые
полимеризуются труднее, иминоэфиры получены с выходами 30 и 60% 221·
Соответствующие иминоэфиры были также получены из стиролсульфи-
да 167.

Т. Реакция с сероуглеродом

В американском патенте описывается образование циклических три-
тиокарбонатов из тииранов и сероуглерода при 200° под давлением в
присутствии четвертичных солей222. Реакция одновременно была описа-
на русскими авторами223, которые использовали триметиламин в каче-
стве катализатора при 100—120°:

/ s \ R-CH—S 4

R_-CH-CH2 + CS, катализатор^ | \ c = s

C H S 7
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Таким путем тритиокарбонаты получаются из этиленсульфида и про-
пиленсульфида с выходом ~90%. Предполагают, что образование цик-
лических тритиокарбонатов при взаимодействии тииранов с сероуглеро-
дом в присутствии гидроокисей щелочных металлов в спиртовом
растворе включает присоединение образовавшегося ксантогенат-иона
с последующим отщеплением алкоголят-иона6·176-184>224: к,

I I _ I _ I
•"™"v>4 \~> о "~~v̂ —о > /^ —̂ *"—̂  \

| ) S + ROCSS- ->• | -* I >С< -* | >CS + Ru-
| )S + ROCSS ->• | -* I >С< -* |

— С / —С—SCSOR — С — S / X O R - С —

V. ПРИМЕНЕНИЕ

Высокая реакционная способность и очень неприятный запах тиира-
нов препятствуют прямому технологическому применению этой группы
соединений.

С другой стороны, их высокая реакционная способность делает тиира-
ны ценным сырьем как для обработки природных или синтетических по-
лимеров, так и в качестве промежуточных соединений для получения
других серусодержащих соединений.

Прямое применение тииранов

Пары этиленсульфида обладают большим дезинфицирующим дей-
ствием, чем окись этилена225. Использование тииранов в качестве инсек-
тицидной и фунгицидной составных частей разбрызгивателей описано
в патенте226. При сравнительном изучении 6115 веществ по их токсиче-
скому действию тиираны оказались наиболее активными227. Хлорпро-
пиленсульфид претендует на применение в качестве эффективного не-
матоцида228. Дитиоглицидилтиофосфаты оказывают сильное инсекти-
цидное действие1 0 5·2 2 9; S-ацилпроизводные проявляют высокую антиту-
беркулезную активность108' 2 3 0>2 3 1, однако активность этих препаратов
уменьшается при длительном применении, так как бактерии вскоре ста-
новятся устойчивыми к этим соединениям232; арилоксипропиленсульфи-
ды предложены как свето- и теплостабилизаторы поливинилхлорида и
сополимеров винилхлорида233. Они более эффективны, чем применяе-
мые для этой цели окиси арилоксипропилена.

В сочетании с катализатором полимеризации тииранов (например
аминами) бис-тиираны являются вулканизаторами для натурального и
синтетического каучука при низких температурах234. Предполагают, что
концевые SH-группы полученных тиирановых полимеров присоединяют-
ся к двойным связям каучука, образуя поперечные связи.

Прибавление небольших количеств дитиоглицидола(3-меркаптопро-
пиленсульфида) при полимеризации акрилонитрила приводит к образо-
ванию полимеров с повышенной термостойкостью235. Дитиоглицидол,
очевидно, действует как агент передачи цепи аналогично додецилмер-
каптану.

Фторированные тиираны можно использовать в качестве хладоаген-
тов или для наполнения огнетушителей 156.

Обработка полимеров тииранами

Попытки получить шерсть, не садящуюся при стирке, обработкой
этиленсульфидом оказались успешными только в том случае, когда срав-
нительно большие количества этиленсульфида полимеризовались внутри
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волокна. Однако фактура ткани при такой обработке ухудшалась236.
При включении значительных количеств полиэтиленсульфида усадка
сырых и дубленых шкур понижается, и процент растворимых компо-
нентов уменьшается до нуля.

Была исследована237 привитая полимеризация этилен- и пропилен-
сульфидов на целлюлозе. Реакция протекала при использовании целлю-
лозы, содержащей бензольные включения, в присутствии BF3, HCIO4
или пиперидина, или при использовании целлюлозы, содержащей щелоч-
ной металл.

На пленку из целлюлозы, обработанной этиленсульфидом, можно
привить стирол при 65° в присутствии инициаторов радикальной поли-
меризации238. Стирольные боковые цепи соединяются с целлюлозой
меркаптоэтильными группами.

Обработка полимеров любого типа 3-меркаптопропиленсульфидом
рассмотрена в патенте239. Прививка нереакционноспособных синтетиче-
ских волокон, таких, как полипропиленовые или поливинилхлоридные
волокна к тииранам возможна при -у-облучении240.

Тиираны как промежуточные соединения

Реакции, описанные в IV разделе, приводят к образованию продук-
тов более или менее установленной химической структуры; в большин-
стве случаев это меркаптосоединения. Возможные применения указаны
почти для всех этих продуктов. Обработка галоидсодержащих присадок
к смазочным маслам, например этилтетрахлортиобутирата, этиленсуль-
фидом уменьшает их коррозирующую активность241. В литературе опи-
саны другие присадки, представляющие собой продукты реакции диал-
килдитиофосфорных кислот с тииранами210. Продукты реакции окси-
карбоновых кислот с этиленсульфидом также рекомендуются в качестве
присадок к смазочным маслам2 4 2.

Продукты реакции цианамида, гуанидилмочевины и дигуанида мо-
гут быть использованы как инсектициды, ускорители вулканизации, пла-
стификаторы или для производства резины 2 1 8~2 2 0.

Добавление полиэтиленсульфида к смесям синтетических эластоме-
ров описано в патенте243. Сополимеры окисей олефинов и олефинсуль-
фидов рекомендуются в качестве добавок к смазочным маслам и кон-
систентным смазкам1 5 7.

Сополимеры этилен- и пропиленсульфидов после вулканизации пред-
ставляют собой эластомеры, имеющие промышленное значение ш .

Полимеры фторированных тииранов применяются как упаковочные
лленки, в качестве футеровочного материала и как водоотталкивающая
пропитка 156.
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