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I. ВВЕДЕНИЕ

Все возрастающий интерес к химии серусодержащих органических
соединений не случаен и обусловлен в первую очередь настоятельной
необходимостью утилизации больших количеств серы и ее простых соеди-
нений, запасы которых непрерывно возрастают в результате интенсифи-
кации металлодобывающей промышленности. В этом аспекте химия
тииранов представляет неограниченные возможности. Достаточно отме-
тить, что разработанные в последние годы методы синтеза эпитиосоеди-
нений основаны на использовании хлоридов серы, сероуглерода, серо-
окиси углерода, сульфидов металлов и других простых соединений
серы \

В отличие от оксиранов, химия которых тесно связана с крупнотон-
нажным производством разнообразных веществ и материалов, тиираны
не нашли еще широкого применения. Перспективы практического ис-
пользования эпитиосоединений наметились только в последнем десяти-
летии. Особую значимость с этой точки зрения приобретают в первую
очередь полимерные превращения тииранов, ставшие самостоятельной
областью исследований 2~\

Наиболее значительные успехи в синтезе высокомолекулярных со-
единений (ВМС) на основе тииранов были достигнуты после открытия
высокой инициирующей способности в этих процессах органических и
неорганических соединений металлов подгруппы цинка. С использова-
нием катализаторов этого типа разработаны способы стереоспецифичной
полимеризации рацемических тииранов 5~8, способы получения эласто-
мерных гомо- и сополимеров9"19, термопластичных волокнообразующих
ВМС 2U, латексов, подобных латексам каучуков 21. Полимеры, приготов-

* Серусодержащие гетероаналоги производных циклопропана называют также эпи-
тиоалканами, алкиленсульфидами, тиираиами (см.1).
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ленные этими способами, легко вулканизируются серой 22, хорошо пере-
рабатываются отливкой или прессованием23·2'1; полученные изделия ха-
рактеризуются устойчивостью к агрессивным средам, растворителям,
свету, обладают высокими механическими свойствами. Эластомерные
полиалкиленсульфиды хорошо совулканизуются с каучуками 2 5 · 2 6 . Об-
разующиеся совулканизаты обладают низкой набухаемостью в органиче-
ских растворителях и повышенной светоустойчивостью.

Широко изучены различные методы анионной и катионной полиме-
ризации тиираиов 2 7 - 3 |

) их сополимеризации с другими мономерами 3S~''!\
позволяющие получать ВМС с практически ценными свойствами. Пока-
зана также возможность придания водоотталкивающих свойств и повы-
шения светоустойчивости материалов из синтетических и природных по-
лимеров путем прививки к ним полиалкиленсульфидов. Приведенный
далеко не полный перечень установленных областей использования по-
лимеризационной способности тииранов свидетельствует об их возмож-
ном внедрении в практику ближайшего будущего.

Значительно меньше исследована возможность непосредственного
применения тииранов. В ряду рассматриваемых соединений известны
вещества с высоким немацидным действием зе, инсектицидными 3\ бакте-
рицидными 38~40, гербицидными 41 свойствами. Однако их использование
в практике ограничено ввиду крайне неприятного запаха. По этой же
причине маловероятно применение эпитиосоединений в качестве компо-
нентов пестицидных препаратов, несмотря на их высокое стабилизирую-
щее действие 42. Неприятный запах позволяет применять некоторые тии-
раны для одоризации газов и ядовитых жидкостей 43.

Более перспективным представляется использование эпитиосоедине-
ний в качестве полупродуктов синтеза антикоррозийных и противоиз-
носных присадок смазочных и консистентных масел, поверхностноактив-
ных веществ, флотореагентов, экстрагентов и сорбентов для гидрометал-
лургии и пестицидных препаратов. Успехи исследований в указанных на-
правлениях во многом определяются уровнем знаний в области изучения
реакционной способности рассматриваемых соединений.

Химия эпитиосоединений находится в состоянии становления. За по-
следние 10 лет изучены реакции тиирапов с разнообразными соедине-
ниями электрофильного и нуклеофильного характера. Появились пер-
вые количественные и полуколичественные определения реакционной
способности тииранов. Широкое привлечение физико-химических мето-
дов для доказательства строения продуктов превращений позволили по-
новому оценить особенности реакций раскрытия тиираповых циклов. По
этим причинам доступные советскому читателю последние обзоры по
химии тиираисв'*''•" уже не отражают современного состояния вопроса.
В данной статье предпринята попытка систематизации и критической
оценки известных сведений о реакционной способности эпитиоалканов.

П. РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ

В процессы нуклеофильного раскрытия трехчленного цикла эпитио-
соединений вовлекали спирты, фенолы, фосфиты, тполовые и металло-
органические соединения, первичные и вторичные амины, некоторые
С—Н-кислоты и гидриды металлов. Закономерности рассматриваемых
превращений еще далеко не раскрыты, и при анализе полученных ре-
зультатов можно говорить только о самых общих связях между свой-
ствами исходных реагентов, природой и условиями образования про- τ
дуктов реакций.
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а. Реакции с гидроксисоединениями

Попытки ввести воду и этанол· в реакцию с пропиленсульфидом без
катализаторов привели к получению сложной смеси олигомерных про-
дуктов 46. Раскрытие цикла имело место лишь в жестких условиях (100°).
Энергичнее взаимодействуют этилен- и пропиленсульфиды с водой и
спиртами в присутствии различных щелочных агентов 47~54, образуя по-
лимерные продукты. Особенно легко (при комнатной температуре) по-
лимеризуется в этих условиях этиленсульфид. Для полимеризации про-
пилонсульфида в спиртовых растворах оснований необходимо умерен-
ное нагревание. Мономерные продукты в реакциях тииранов со спирта-
ми и присутствии оснований и с алкоголятами щелочных металлов не
образуются.

Фенолят натрия, по данным авторов5·'^", конденсируется с этилен-
сульфидом, образуя 2-феноксиэтилмеркаптан:

Na
Н 2 С — СН 2 -ί- Р1ЮН -* PhOCH,CH.,SH.

\ /
s

Однако в последнее время показано 58, что полимерные превращения яв-
ляются основными и в этом случае, а мономерные продукты образуются
в крайне малых количествах.

Некоторые представления о характере процессов нуклеофилыюго
раскрытия тиирановых циклов гидроксисоединениями можно составить
из данных по изучению конкурентных реакций в системах алкоголят
(фенолят) натрия — этиленсульфид — электрофильный реагент5". Рас-
крытие этиленсульфидного цикла метилатом и фенолятом натрия в не-
полярных средах с удовлетворительной скоростью протекает лишь при
40--50° и сопровождается полимерными превращениями. В присутствии
электрофильных агентов полимерные превращения подавляются. При
этом, в зависимости от свойств электрофила, образуются низкомолеку-
лярные олигомерные вещества или продукты алкилнрования 2-метокси-
(фенокси) -этилмеркаптана.

, RONa -f H,C — СН2 -|- R'X

I S
RO—[—CH^CH 2 S—]„—R' ROCH,CH.,SR' RO'

В присутствии таких сильных электрофилов, как алкилгалогениды
аллнльного типа, превращения в системах приводят к мопомерпым про-
дуктам и полные эфиры мопотиоэтиленгликоля образуются с выходом
до 50%. На основе этих данных сделано предположение, что в мало-
полярных средах электрофильные свойства этиленсульфида и алкилга-
логенидов аллилыюго типа сопоставимы. Результаты работы Г|° свиде-
тельствуют о том, что полимерные превращения тииранов в реакциях с
гидроксисоединениями при щелочном катализе обусловлены образова-
нием тиолат-апионов, более реакционпоспособных по сравнению с алко-
ксид-анионами:

Н2С-СН2

Н.,С — СН а

 М е 0 ^ - . · MeOCH 2 CH 2 S- > MeO— [ - C H 2 C H 2 S — ]—~.

Способность гидроксилсодержащпх соединений к сравнительно лег-
кому расщеплению тиирановых циклов используют для прививки поли-
этилен- и полипропиленсульфидов к хлопку, целлюлозе, бумаге и другим
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подобным материалам с целью придания им светоустойчивости, водо-
отталкивающей способности и т. д. 60~66.

В отличие от тииранов, эписульфоокиси и эписульфоны расщепляют-
ся гидроксильными соединениями до мономерных продуктов. Этилен-
эписульфоксид при нагревании с водой и спиртами взаимодействует по
уравнению6 7:

О

RO- II
Н 2 С — С Н 2 — > ROCH 2 CH 2 SO- — ROCH 2CH 2SSCH 2CH 2OR.

S (О) О

В присутствии гидроокиси бария в мягких условиях протекает гидроли-
тическое расщепление цикла эпиэтиленсульфона 6S:

Н 2 С - С Н ,

S + Н 2 О В а ( ° Н ) г - ^ (HOCH2CH2SO)2Ba.

У\ II
О О О

Аналогичным образом в присутствии гидроокисей натрия и калия пре-
вращаются разнообразные алкиленэписульфоны, являющиеся промежу-
точными продуктами перегруппировки Рамберга — Бекланда (см. ' ) :

RCH2SO2CHC1R' J5225-» RHC - CHR' —~» RHC-CHR' -» RHC=CHR'
/ \

s но so-
о о

б. Реакции с фосфитами

Кислотность диалкилфосфитов почти на два порядка выше, чем
спиртов. Несмотря на это, реакции натрийдиалкилфосфитов с этилен-
сульфидом приводят только к полимерным продуктам бэ. Полимеризация
протекает также при обработке смеси диалкилфосфита и этиленсульфи-
да алкоголятами натрия. В присутствии алкилгалогенидов полимериза-
ционные процессы подавляются. В системе конкурентных реакций между
диалкилфосфитом, этиленсульфидом и алкилгалогенидом направление
процесса определяется соотношением реакционной способности электро-
филов.

Н2С — СН2

(RO)2PO~ + \ Х + R'X

I i
( R O ) 2 P - f — C H 2 C H 2 S — ] n - R ' (RO) 2 PCH 2 CH 2 SR' (RO) 2PR'

!l !! II
О О О

В присутствии алкилгалогенидов аллильного типа реакции протекают
только с образованием мономерных продуктов. Таким образом, как и в
реакциях с гидроксисоединениями, полимеризация этиленсульфида при
взаимодействии с диалкилфосфитами в присутствии оснований является
следствием более высоких нуклеофильных свойств образующихся
тиолат-анионов по сравнению с диалкилфосфит-анионами.

н2с-снг

Н 2 С — С Н 2 » (RO) 2 PCH 2 CH,S- > (RO) 2 P— f — C H 2 C H 2 S — ] — ~

!l V
О О
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Триалкилфосфиты в сравнительно мягких условиях десульфируют
эпитиосоединения (см. ниже). Однако фосфиты с вторичными алкиль-
ными группами, по патентным данным то, вступают в реакции раскры-
тия тииранового цикла:

Me Me
/ /

Н2С - СНг+(Ме0)2Р-0СН -> (MeO)2PCH2CH2SCH
\ / \ II \

S Рг О Рг

в. 2-Меркаптоалкилирование тиоловых соединений

Расщепление тииранового цикла тиоловыми соединениями протекает
даже при отсутствии катализаторов. Условия реакции определяются
природой нуклеофила и эпитиосоединения. По данным 7\ алифатические
тиолы взаимодействуют с этиленсульфидом при 100—200°, образуя сме-
си 2-алкилтиоэтилмеркаптанов (до 50%) с продуктами олигомерных
превращений.

Н 2 С—СН 2 — — ^ RSCH2CH2SH + RS—[—CH2CH2S—] — Η.

Циклогексенсульфид в этих условиях не вступает в реакции с алифа-
тическими тиолами46. Согласно более позднему сообщению72, конден-
сации этиленсульфида с тиолами при двукратном избытке последних
протекают даже при 50—70°.

2-Меркаптоалкилирование облегчается с повышением кислотности
тиолового соединения. Сероводород в метаноле конденсируется с эти-
ленсульфидом при 45—60°, образуя этилендитиогликоль и олигомерные
продукты 73. В подобных условиях вступают в реакции тиофенол 72, ди-
алкилдитиофосфорные, тио- и дитиофосфоновые кислоты с образовани-
ем мономерных продуктов реакции 74~77:

н„с — сн„

s
[X=Ph, (RO)2P(S), R(R'O)P(S)].

Таким образом, однозначные превращения в некатализируемом про-
цессе имеют место лишь в реакциях тииранов с высоконуклеофильными
тиолами. Относительно мягкие условия рассматриваемых превращений
позволяют прививать этиленсульфид к волокнам шерсти, волосам чело-
века и животных 78' ™. Реакции в последнем случае протекают по цистеи-
нильным фрагментам белковых молекул.

Конденсации тииранов с тиолами промотируются основаниями. С гид-
росульфидами натрия и калия в мягких условиях взаимодействуют про-
пилен-, циклогексен- и 1-октенсульфиды40·8"·8l. Эпитиохлоргидрии в этой
реакции, подобно эпихлоргидрину, образует полимерные продукты8 2.
Эпитиосоединение оказалось менее реакционноспособным, чем кислород-
ный аналог. При умеренном нагревании, в присутствии метилата или
этилата натрия, алифатические тиолы конденсируются с этилен-, изо-
бутилен- и циклогексенсульфидом "•73> 83~85. Выход продуктов мономер-
каптоалкилирования при стехиометрических соотношениях реагентов не
превышает 40—50% и может быть повышен до 75% при использовании
двукратного избытка тиола 83. Аналогичные результаты получены в ре-
акциях пропиленсульфида 8 6 · 8 7 , ω-меркаптопропиленсульфида и его аце-
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тильного аналога 87. Количество катализатора не оказывает сильного
влияния на выход продуктов реакции.

В присутствии алкоголятов щелочных металлов в реакции с тиира-
нами вводили первичные, вторичные и третичные алифатические тиолы.
Установлено снижение выхода продуктов конденсации с увеличением
стерических эффектов у меркапто-группы 46. 2-Алкоксиалкантиолы реа-
гируют с тииранами так же легко, как и другие первичные тиолы 8 3 · 8 ; .
α-Меркаптокетоны при взаимодействии с тииранами образуют продук-
ты 2-меркаптоалкилирования, которые в условиях реакции циклизуются
в производные 2,3-дегидродитиана-1,4 88.

К \

R H C - C H , " м ^ ^ - ^ R'C(O) CH.,SCH.,CHRSH -

s ŝ̂
Изучены реакции 2-меркаптоалкилирования тиолов при катализе

органическими основаниями. Орто-аминотиофенол гладко взаимодейст-
вует с этиленсульфидом при 20° 89:

Н2С — СН2

2-NH3C6H4SH + \ / -^ 2-NHaCeH4SCH2CHoSH.
S

В присутствии тризтиламина с этиленсульфидом при 40—50° конденси-
руются тиофенол, его галоген-, метил- и метоксизамещенные гомологи 90:

j-j С CHo
+ ArSH — — — > ArSCH2CHaSH (65—100%).

При эквимолярных соотношениях реагентов мономерные продукты коли-
чественно образуются при использовании стерически незатрудненных
тиофенолов9i. Количественное 2-меркаптоэтилированис алифатических
тиолов и ορτο-замещенных тиофенолов протекает лишь при избытке
(100—200%) исходного тиола. Конденсация этиленсульфида с тиоуксус-
ной кислотой в этих условиях сопровождается полимерными превраще-
ниями.

Катализируемое триэтиламином присоединение тиофенолов к этилен-
сульфиду в пеполярных средах протекает несколько труднее, чем при-
соединение к окиси этилена 91. Тиофенол и пара-тиокрезол количествен-
но титруются окисью этилена при 20°, а этиленсульфидом — при нагре-
вании выше 40°.

Направление раскрытия тииранового цикла тиолат-анионами изуча-
лось в работах8 4·8 7 '1 2. Показано, что изобутиленсульфпд расщепляется з
основном по правилу Красуского у наиболее гидрогенизованного атома
углерода84. Однако в небольших количествах (до 4%) образуются и про-
дукты «аномального» строения — первичные тиолы. Пропиленсульфид с
тиолами взаимодействует также по правилу Красуского 87. Этот вывод
подтвержден в более позднем сообщении 92, в котором строение продук-
та конденсации доказано методами ГЖХ и ЯМР.

МеНС—СН2 Na
\ / + RSH -* MeCH(SH)CH,SR.

Своеобразные превращения установлены в реакциях тииранов с со-
лями тио- и дитиоугольных кислот. Метилксантогенат калия количест-
венно превращает циклогексенсульфид в циклогексенил-1,2-тритиокарбо-
нат 8°·93. Реакция протекает через стадию раскрытия цикла по схеме:
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s-
\ /f С

I S + MeOC -> |

В полярных средах расщепление тииранового и оксиранового циклов
ксантогенатами протекает одинаково легко. В связи с этим окиси олефи-
нов и эпитиосоединения при взаимодействии с сероуглеродом и щелоча-
ми в метаноле образуют одни и те же продукты — тритиокарбона-
ты80· 93~97. С увеличением размеров алкильной группы в ксантогенате
выход продукта конденсации снижается вследствие побочных превраще-
ний. Уже в реакции этилксантогената с окисями стероидов наряду с три-
тиокарбонатами в небольших количествах образуются непредельные сое-
динения, а в реакции с бутилксантогенатом последние являются един-
ственными продуктами97. Образование алкенов связано, по-видимому, со
стерическими эффектами в процессе раскрытия тииранового цикла. При
взаимодействии с метилксантогенатом даже легко десульфирующиеся
производные тиоглицидных кислот гладко превращаются в тритиокар-
бонаты 98.

Образование тритиокарбонатов не является единственным путем пре-
вращений в реакциях тииранов с ксантогенатами. Высокомолекулярные
соединения, содержащие группы дитиоугольной кислоты в полимерной
цепи, вступают в реакции с этиленсульфидом подобно обычным тиоло-
вым соединениям. Так, при обработке волокон вискозы тииранами ксан-
тогенатные группы с полимерной матрицы не отщепляются " .

Реакции нуклеофильного раскрытия тииранов тиолами широко ис-
пользуются при получении полимерных веществ. Прививкой полиалки-
ленсульфидов к щелочной вискозе получают водоотталкивающие волок-
на вискозы99. Сополимеризацией пропиленсульфида с 1,3-димеркапто-
пропаном в присутствии третичных аминов получают эластомерные
ВМС 10°. Некоторые тиоловые соединения (сульфид и гидросульфид нат-
рия, сероводород и 1,2-димеркаптоэтан) являются эффективными ката-
лизаторами полимеризации низших эпитиосоединений в полярных сре-
дах т . Сероводород и алифатические тиолы используют в качестве эф-
фективных сокатализаторов органических и неорганических производных
металлов подгруппы цинка при полимеризации и сополимеризации раз-
личных тииранов 102-105. в качестве катализаторов полимеризации при-
меняют также ксантогенаты цинка 106, меркаптиды железа, кобальта и
других металлов 107.

г. Конденсации тииранов с тионовыми соединениями

Впервые предположение о возможности нуклеофильной конденсации
этиленсульфида с тионовыми соединениями было высказано Дарденом
и сотр.108 при объяснении факта образования этилентритиокарбоната в
реакции окиси этилена с сероуглеродом при катализе триэтиламином.

Н,С - СН,
CS,

Н2(У \ н,с
2 c--=s cs2 C=S.

о H 2 C \ S / . s H ' i C \ s / '

Разуваев с сотр. экспериментально подтвердили это предположение, по-
казав, что этиленсульфид при катализе триэтиламином конденсируется
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с сероуглеродом 109· и о и сероокисью углерода ш · 1 1 2 , образуя мономерные
продукты циклоприсоединения или низкомолекулярные регулярные по-
лимеры:

\ н»с — сн2
С=Х «- \ / + CXS ->· —Г—SCH,CH,SC—1„—.

5 / Х = о или S х

Процесс протекает даже при 20е, а при 95—100° количественно завер-
шается в течение нескольких часов. Сероуглерод в рассматриваемых
реакциях значительно более реакционноспособен, чем сероокись углеро-
да. Кроме этиленсульфида с сероуглеродом и сероокисью углерода кон-
денсируются пропиленсульфид и циклогексенсульфид. Эпитиохлоргид-
рин не вступает в эти реакции, по-видимому, в связи с инактивацией ка-
тализатора в реакционной массе.

Механизм рассматриваемых превращений не изучен. Можно пола-
гать, что частицей, инициирующей процесс, является тиолат-анион, обра-
зующийся при взаимодействии тионового соединения с триэтиламином.
Продукт его конденсации с молекулой тиирана претерпевает внутримо-
лекулярную перегруппировку или вступает в реакцию с другой молеку-
лой тионового соединения, продолжая полимерную цепь.

Нуклеофильное присоединение сероуглерода и сероокиси углерода к
тииранам протекает в несколько более жестких условиях, чем к оксира-
нам. Благодаря этому реакции алкиленоксидов с сероокисью углерода
и сероуглеродом в подходящих условиях используют для получения эпи-
тиосоединений, моно- и дитиоалкиленкарбонатов iiS~i2i,

Из тионовых соединений в реакции с тииранами вводили алкил- и
арилизотиоцианаты. Конденсации этиленсульфида и пропиленсульфида
с метил-, этил-, л-бутил, фенил-, /7-толил- и α-нафтилизотиоцианатами в
мягких условиях протекают при катализе триэтиламином. Продуктами
реакции являются низкомолекулярные полимеры, разрушающиеся осно-
ваниями и кислотами 123· ' " .

Н 2 С — С Н 2

S NR

Н2О Т"

. s 4

нх
Г*1 Г\ . Г О/^Т Τ (

II
он2.

С = 0 -Г- —Г—SCHoCH.SC—L— RN=C

Полимеры с более высоким молекулярным весом образуются при ка-
тализе рассматриваемых реакций бутил-литием и натрий-нафтали-
ном 125-13и. Скорость сополимеризации тииранов в этом случае снижается
с увеличением молекулярного веса изотиоцианата и увеличением элек-
троноакцепторных свойств заместителя при изотиоцианатной группе.
Процесс протекает по ступенчатому механизму с участием «живых» мо-
лекул полимера. Глубина превращений возрастает с повышением основ-
ности растворителя и в гексаметаполе превышает 90%. Инициирующей
сополимеризацию считают частицу тиолат-аниона, образующуюся при
взаимодействии катализатора с изотиоцианатом.
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В отличие от незамещенных алкилизотиоцианатов, 2-хлорэтилизотио-
цианат с этиленсульфидом образует мономерные продукты: хлористый
2-этиленимминий-1,3-дитиан при катализе триэтиламином и 2,3,5,6-
тетрагидротиазоло—'2,3—[Ь]-тиазолинийхлорид в присутствии тетра-
этиламмонийбромида 131.

с

j _ f / Ν Et3N Н2С СН2 Et4N+Br- / \.+ п -

L
д. 2-Меркаптоалкилирование аминов

Реакции нуклеофильного раскрытия тииранов азотсодержащими сое-
динениями являются наиболее изученными превращениями рассматри-
ваемого типа. Несмотря на это, опубликованные работы ограничиваются
в основном описанием реакций тииранов с первичными и вторичными
аминами. 2-Меркаптоалкилирование аммиака, гидроксиламина и гидра-
зина, амидов и имидов кислот до настоящего времени не проведено.

Сообщение о получении мономерных продуктов конденсации тиира-
нов с первичными и вторичными алифатическими, арилалифатическими
и ароматическими аминами впервые появилось в патентной литерату-
ре 13г. В замкнутом объеме этилен- и пропиленсульфид взаимодействуют
с аминами при 100—200°. Предполагалось, что в зависимости от соотно-
шения реагентов образуются продукты моно- или димеркаптоалкилиро-
вания:

н2с-сн2 н2с-сн2

RNHCH2CHaSH < RNH2 > RN (CH2CH2SH),_;
н,с—сн, н 2 с - с н г

\ / \ /
R 2 NCH 2 CH 2 SH ^ — R 2 NH » R 2 N C H X H 2 S C H 2 C H 2 S H .

В условиях работы 132 проведена конденсация этиленсульфида с раз-
личными вторичными аминами 133· 134. Гилман и Вудс 135 описали реакцию-
этиленсульфида с диэтиламидом лития и показали, что выход продукта
реакции в этом случае даже ниже, чем в работе 132. Продуктам конденса-
ции пропиленсульфида с аминами было приписано строение первичных
тиолов 132, то есть предполагалось «аномальное» раскрытие тииранового
цикла этими агентами. Позже к такому же заключению пришел Хан-
сен i 3 G · 1 3 7 , изучивший реакцию диметиламина с этиленсульфидом и про-
пиленсульфидом в эфире.

Первое широкое описание реакций этилен-, пропилен-, изобутилен- и.
циклогексенсульфидов с первичными и вторичными аминами представле-
но Снайдером и сотр.138. Авторы показали, что скорость реакции первич-
ных и вторичных аминов с эпитиосоединениями при 100° и стехиометри-
ческих соотношениях реагентов существенно зависит от стерических эф-
фектов. Продукты реакции с высоким выходом получены только из сте-
рически незатрудненных аминов. Амины мзо-строения меркаптоэтилиру-
ются труднее n-алкиламинов. Дифенил- и дициклогексиламины не мер-
каптоэтилируются при 100°. Из тииранов наиболее реакционноспособным
является этиленсульфид. С увеличением объема заместителей при тии-
рановом цикле его реакционная способность снижается. По убывающей
способности к расщеплению аминами эпитиосоединения можно располо-
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жить в ряд: этиленсульфид>пропиленсульфид>изобутиленсульфид>
циклогексенсульфид.

По данным работы 138, присоединение вторичных аминов к изобути-
ленсульфиду приводит к образованию третичных меркаптанов. Это опро-
вергает представления об «аномальном» раскрытии тиирановых циклов
аминами и свидетельствует об атаке нуклеофила в соответствии с пра-
вилом Красуского по наиболее гидрогенизованному углеродному атому
цикла. «Нормальное» направление расщепления тииранового цикла ами-
нами позже было показано в реакциях вторичных аминов с пропилен-
сульфидом и изобутиленсульфидом >за, алкокси- и арилоксипропилен-
сульфидами 140' U 1, стиролсульфидом 142, аминометилтииранами ш и моно-
сульфидом бутадиена 144.

Основные характеристики реакций тииранов с аминами, полученные
Снайдером и сотр. на основе качественных и полуколичественных иссле-
дований, были подтверждены кинетическими данными'" . Изучение влия-
ния основности аминов и стерических факторов на скорость расщепле-
ния тиирановых циклов в диоксане при 60° позволило постулировать ти-
пичный 5л-2-механизм этих превращений. Первым актом процесса счи-
тают медленную атаку нуклеофила по малоэкранированному атому уг-
лерода цикла, после чего имеет место быстрая миграция протона от ато-
ма азота к атому серы:

RHC—CH. , RCH—СН2 ,
\ / + HNR, ^2 / \ + - RCH (SH) CH2NR2.

S S- HNR2

Однако представления автора ш об образовании промежуточного аддук-
та биполярной структуры сомнительны. Анализ данных по влиянию стро-
ения амина на оптимальные условия образования мономерных продуктов
конденсации позволяет говорить о синхронном процессе переноса прото-
на на атом серы и нуклеофильной частицы — к атому С. В противном
случае реакция сопровождается полимерными превращениями.

Влияние растворителей на течение реакций 2-меркаптоалкилирова-
ния аминов впервые широко обсуждалось в сообщении " . Показано, что
этиленсульфид взаимодействует со вторичными аминами даже без нагре-
вания. Для исключения полимеризации тиирана реакции целесообразно
проводить в избытке используемого амина или в неполярных раствори-
телях, применяя избыток амина. При 50—60° низшие амины взаимодей-
ствуют с этиленсульфидом с высокой скоростью. Результаты работы "
подтверждены другими исследованиями и широко использовались мно-
гими авторами 146-149. в неполярных средах удалось провести конденса-
цию этиленсульфида и этиленимина, легко сополимеризующихся при от-
сутствии растворителя 149.

Несколько иные рекомендации по выбору растворителей приводятся
другими исследователями. Так, конденсации тииранов с сильнополярны-
ми аминами рекомендуют проводить в гомогенных условиях, используя
их растворы в смеси бензола с безводным спиртом и"·150. 2-Меркаптоал-
килирование N-метиланилина циклогексенсульфидом гладко протекает
в водном спирте и не имеет места без растворителя 46. Стиролсульфид
без растворителей с пиперидином и морфолином вступает в реакцию де-
сульфирования 151. В смеси бензола и спирта образуются нормальные
продукты присоединения, и деструкции эпитиосоединения не наблюда-
ется.

Приведенные выше и другие подобные данные ш· ш· 147 позволяют счи-
тать, что оптимальные условия течения реакций 2-меркаптоалкилирова-
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ния сильно зависят от электрофильных свойств эпитиосоединения и ос-
новности амина. Полярность среды облегчает процесс нуклеофильного
раскрытия тииранового цикла аминами, что можно использовать лишь в
реакциях с низкоосновными аминами. Сильноосновные амины в присут-
ствии полярных растворителей можно вводить лишь в реакции с мало-
реакционноспособными тииранами. Низшие представители класса эпи-
тиосоединений в этом случае крайне легко полимеризуются. Этот вывод
подтверждают данные Рейнолдса и сотр. 1 5 2 · 1 5 3 по меркаптоэтилйрованию
аминов этиленмонотиокарбонатом и другими подобными соединениями,
вступающими в реакции через стадию образования этиленсульфида.
В общем случае для получения мономерных продуктов конденсации ами-
нов с эпитиосоединениями условия реакции (температура, растворитель
и соотношение реагентов) должны .исключить возможность нуклеофиль-
ного десульфирования и способствовать снижению стабильности sp3-rn6-
ридного состояния атома азота.

Реакции тииранов с первичными алифатическими и ароматическими
аминами могут протекать с образованием продуктов моно- и ди-2-мер-
каптоалкилирования. Как показано в работах5 4""·8 5· 132· l38· 145-15tl. i 5 4 - '^
при наличии гомогенных условий в неполярных и малополярных средах
замещенные и незамещенные алкиламины конденсируются с эпитиосое-
динениями при нагревании, образуя в основном моно-2-меркаитоалкпл-
амины. Использование избытка амина способствует повышению выхода
последнего. Эпитиохлоргидрин с первичными аминами образует поли-
меры и з .

Ароматические амины конденсируются с тииранами в более жестких
условиях, чем алифатические амины. Для завершения реакции обычно
требуется нагревание до 100—110°. Частично образующиеся в реакциях
продукты конденсации молекулы амина и двух молекул тиирана, по дан-
ным авторов 54> 142, являются вторичными аминами. В работах 1 3 2 ' 1 3 8 по-
добным веществам приписана структура третичных аминов.

Н,С—СН 3

2 " \ / Н- RNH, -> RN (CH2CH2SH).
S

Рассмотрению строения этих веществ посвящено сообщение Булави-
на i60. Автором показано, что анилин в неполярном растворителе или без
растворителя с этиленсульфидом образует третичный амин — фенил-
быс-(2-меркаптоэтил)амин. Этот же продукт получен конденсацией эти-
ленсульфида с Ы-(2-меркаптоэтил) анилином. Вторичные амины обра-
зуются только при катализе реакции этилатом натрия, то есть в услови-
ях конденсации тиоловых соединений с тииранами:

Н 2С СН 2 ptONa
PhNH2 + 2 \ / —-> PhNHCHaCH2SCH2CH2SH.

О

Подобно анилину в реакции с этиленсульфидом вступают эфиры ами-
нокислот. Таким образом, в неполярных средах тиираны, как и оксираны,
можно использовать для исчерпывающего 2-меркаптоалкилирования пер-
вичных аминов. Лучшие результаты при этом получают в двух-, а не в
одностадийном синтезе 132· 16°.

Каталитические эффекты в реакциях 2-меркаптоалкилирования ами-
нов изучены мало. В патенте 132 отмечали промотирующее действие фено-
лов при конденсации этиленсульфида с аминами. Однако позже показа-
но 138, что фенол и хлористый алюминий не катализируют эти реакции.

6 Успехи химии, № 1
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По патентным данным 166, конденсация тииранов с первичными аминами
облегчается в присутствии алюмосиликатов.

В реакции с этиленсульфидом кроме первичных и вторичных аминов
вводились цианамид, гуанилмочевина, бигуанидид 1П7--16э

 и монофосфори-
лированные фенилендиамины 165. Структуру образующихся при этом про-
дуктов не выясняли.

Своеобразные превращения протекают при взаимодействии тетра-
фтортиирана с морфолином "". Продукт первичного расщепления связи
С—S легко подвергается дегидрофторированию с образованием фторан-
гидрида морфолиноднфтортиоуксусной кислоты. Последний с избытком
морфолина образует морфолид, превращающийся в присутствии воды
в бмс-морфолид тиощавелевой кислоты:

ΗΝ O r . у 4 χ у-
F , C — C F 2 — Х — У -> HSCF,CF2N О -г--» FC (S) CFON

ч/ I ' ч / F ' " ч_
S

/—ч
HN О / ч у х / ч

О NC (S) CF2N О — i — ' О NC (S)-C (О) N О.

Реакции протекают в мягких условиях, что свидетельствует о высоких
электрофильных свойствах тетрафтортиирана.

Нуклеофильное раскрытие цикла этиленэписульфоксида пипериди-
ном легко протекает при кислотном, катализе67. В результате реакции
образуются 2,2-пиперидинодиэтилдисульфид и 2-пнперидиноэтилтиоло-
вый эфир Ν,Ν-циклопентаметилентаурина:

HN

Н 2 С — С Н 2 _н+_^ Г Н 2 С — С Н 2

S (О) I SOH

NCH2CH2SOH

NCH2CHoS| + / NCH2CH2SO,SCH,CH,N > .

" Λ \ / " "\ /
Сравнительно высокие скорости расщепления тиирановых циклов

аминами используют в полимеризационных процессах. Аммиак, алки-
лендиамины и алкиленполиамины являются эффективными сокатализа-
торами соединений металлов подгруппы цинка при получении блок-по-
лимеров (сополимеров) 1 2 · 2 1 · 1 7 1 , а также латексов вулканизирующихся
каучуков на основе алкиленсульфидов2i.

е. Реакции тииранов с гидридами металлов и боргидридами

Моусерон и сотр. первые использовали алюмогидрид лития для вос-
становления тетраметилэтиленсульфида и циклогексенсульфида 172' 1?3.
В результате реакции получены соответствующие тиолы с выходом до
85%. Позже Бордвел и сотр.174 использовали эту реакцию для доказа-
тельства порядка раскрытия тииранового цикла нуклеофильными части-
цами А1Н4~. Восстановление пропиленсульфида, 1-гексенсульфида и
циклогексенсульфида приводит к вторичным тиолам, что свидетельству-
ет о разрыве связи С—S у стерически незатрудненного атома С. Такой
же порядок расщепления имеет место при восстановлении алюмогидри-
дом лития 1-октенсульфида 175 и 3-алкоксипропиленсульфидов I7S:

RHC—СН2

\/ +LiAIH4 -* RCH(SH)CH3 (72—85%).
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Однозначность «нормального» раскрытия тииранового цикла при вос-
становлении алюмогидридом лития показана методом ГЖХ92· Процесс
восстановления сопровождается инверсией •конфигурации молекул, о чем
свидетельствуют данные изучения реакций изомеров 2-бутиленсульфи-
дов с алюмодейтеридом лития 17Т. Эпитиопроизводные углеводов восста-
навливаются подобно обычным эпитиопроизводным алифатического
ряда 178.

Побочным процессом рассматриваемых реакций является полимери-
зация тииранов. В ряде случаев полимеризация является единственным
процессом. Показано, что в присутствии алюмогидрида лития алкилтио-
глицидиловые эфиры восстанавливаются, а феннлтпоглицидиловый по-
лнмернзуется17в. Полимеризация октенсульфида-1 алюмогидридом ли-
тия легко и количественно протекает в тетрагидрофурапе, хотя в серном
эфире наблюдается в основном восстановление эпитиосоединения 17а. По-
лимерные превращения в этих случаях обусловлены сильной поляриза-
цией нуклеофила в реакционном комплексе или специфической сольва-
тацией катиона, приводящей к стабилизации тиолат-анионов конечных
продуктов.

В отличие от алюмогидрида лития, боргидриды в мягких условиях не
восстанавливают тиирановый цикл. Эпитиоалканкарбоновые кислоты в
этих реакциях образуют соответствующие эпитиоспирты 179:

RHC—СН (СН2)„СООН *-* RHC—СН (СН,)„СН,ОН.

S S

Тритионат боргидрида натрия при взаимодействии с тииранами вы-
ступает как источник элементарной серы. В результате реакции образу-
ются полимеры с дисульфидными связями, восстановлением которых по-
лучают 1,2-димеркаптоалканы:

RHC-CHR' N a B H . s . L i A 1 H 4 RCH-CHR'

S HS SH.

Интересный пример восстановительного расщепления связи С—С ти-
иранового цикла описан в работе ш . При взаимодействии стильбенэпи-
сульфона с боргидридами натрия и лития образуется дибензилдисульфид
и в небольших количествах продукт побочных превращений — стильбен:

PhHC-CHPh

S " " 1 Ц 1 " Ц 1 1 ^ PhCH2SCH2Ph

о о

Алюмогидрид лития, гидриды натрия и лития че расщепляют связь С—С.

ж. Раскрытие тииранового цикла карбоний-анионами

Несмотря на высокую основность карбоний-анионов, их взаимодей-
ствие с тииранами приводит к полимерным превращениям 182. Последнее
обусловлено, по-видимому, более высокой способностью к расщеплению-
тииранового цикла тиолат-анионами по сравнению с карбоний-анионами..

н2с—сн2

Н2С—СН2 V
RR'CH~+ \ / -• RR'CHCH2CH2S- » RR'CH-[-CHaCH2S-];-.

О

Мономерные продукты конденсации тииранов с веществами, генерирую-
щими карбоний-анионы, образуются лишь при наличии в сфере реакции
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эффективных акцепторов тиолат-анионов. Примерами этих реакций яв-
ляются конденсация этилен-, пропилен- и изобутиленсульфидов 182, а так-
же стиролсульфида 151 с циануксусным эфиром, протекающая по схеме:

Н,С—СН2 N=C-CHCOOEt — - ^ HN=C— CHCOOEt
Ν ΞΞ C-CHCOOEt + ~ \ / -> _ [ S CH

S S CH2 ч /ν . \/
ύ СГ1 2

Акцептором тиолат-аниона в этих реакциях является циан-группа исход-
ных соединений, что приводит к образованию продуктов циклизации —>
производных иминотиофана. Рассматриваемые реакции сопровождаются
полимеризацией тииранов. Выход мономерных продуктов тем выше, чем
меньше реакционная способность эпитиосоединения, конкурирующего с
CN-группой в процессах фиксации тиолат-анионов.

Интересный пример раскрытия тиирановых соединений карбоний-
анионами описан в работе "". Взаимодействие октафторизобутилена с
зтиленсульфидом в присутствии фторида калия или цезия сопровождает-
ся нуклеофильным раскрытием тииранового цикла и нуклеофильным за-
мещением атома фтора в перфторолефине на образующийся тиолат-ани-
он. Первым актом реакции является образование карбониевого иона.

\ /
(CF 3 ) 2 C-=CF 2 — -* (CF 3 ) 3 C- > (CF 3) 3CCH 2CHSS- -

H 2 S J 2 C = C (CF 3 ) 2 .

Выход мономерных продуктов конденсации в последней реакции выше,
чем при взаимодействии этиленсульфида с циануксусным эфиром, что
можно объяснить более эффективной фиксацией тиолат-анионов пер-
фторизобутиленом. ' »

III. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ

В процессы электрофильного раскрытия тиирановых соединений вво-
дились разнообразные электрофильные агенты: галогенводороды и их
водные растворы, другие неорганические и органические кислоты, гало-
гены, галогенангидриды и ангидриды карболовых кислот, галогениды се
ры, фосфора и мышьяка, изотиоцианарсины, алкилгалогениды и соеди-
нения с кратными связями (нитрилы, кетены, карбонильные и тиокарбо-
нильные соединения, перфторалкены). Наряду с ними в присутствии
инициаторов электрофильных процессов эпитиосоединения конденсиро-
вались с нуклеофилами (спиртами, тиолами, третичными аминами).

а. Реакции с кислотами

Как показано в работах Делепина и сотр. "·49, реакции этиленсуль-
фида с разбавленными галогенводородными кислотами приводят к об-
разованию полимерных продуктов. Лишь в избытке концентрированной
соляной кислоты при охлаждении этиленсульфид превращается в 2-хлор-
этилмеркаптан " , а бромистоводородной — в 2-бромэтилмеркаптан4Э.
Наряду с мономерными веществами в этих реакциях образуются продук-
ты олигомерной природы.

Н2С Сп г j ^
XCH2CH2SH + XCH2CH2SCH2CH2SH.
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Циклогексенсульфид и эпитиохлоргидрин взаимодействуют с концентри-
рованной соляной кислотой при охлаждении подобно этиленсульфиду, а
в кипящей кислоте полимеризуются 46.

Реакции замещенных эпитиоалканов с водными растворами соляной
кислоты можно считать равновесными. Как показано в работе92, 2-хлор-
пропилмеркаптан в присутствии воды изомеризуется с образованием сме-
си веществ, содержащей около 60% пропиленсульфида:

ГМеНС—СН2"| С1-
MeCHClCH,SH ^ \+/ τ ± MeCH (SH) СН2С1.

L H J

ГМеНС—СН2"|

L SH J

МеНС—СН,
\ /

S

Аналогичные превращения претерпевают сс-хлор^-меркаптоалканкарбо-
новые кислоты в 10%-ной НС1 1 8 4. В этом случае равновесие сильно сме-
щено в сторону образования эпитиосоединения:

Н2С—СН—СООН1 Н2С—СН—СООН
HSCH2CHC1COOH "^ \+/

L SH

Раскрытие цикла этих соединений также протекает только в растворах
концентрированной соляной кислоты.

Безводные галогенводороды в эфире или в метиленхлориде в мягких
условиях расщепляют тиираны с образованием только мономерных про-
дуктов "• 9 2 · 1 4 2 · 1 8 5~ 1 8 9 .

Порядок расщепления цикла асимметричных тииранов галогенводо-
родами в ранних работах изучали химическими методами. По данным
авторов185"188, реакции пропиленсульфида и эпитиохлоргидрина с гало-
генводородами приводят к первичным тиолам, то есть расщепление ти-
иранового цикла протекает «аномально», у наименее гидрогенизованного
атома С цикла. Лишь в работе Стьюарта 190 показано «нормальное» рас-
крытие цикла пропиленсульфида хлористым водородом. Однако в его
более позднем сообщении 142 продукту реакции стиролсульфида с гало-
генводородами было также приписано строение первичных тиолов.

В обстоятельном исследовании Шварца 92 изучен порядок расщепле-
ния циклов пропилен-, изобутилен-, 3-хлорпропиленсульфидов безводны-
ми растворами хлористого водорода в эфире и метиленхлориде метода-
ми ГЖХ и ЯМР. Как показано автором, реакции протекают неоднознач-
но с образованием смеси продуктов «нормального» и «аномального» рас-
крытия цикла. Превалирующими являются превращения по правилу
Красуского. Содержание продуктов «нормального» строения в образую-
щейся смеси составляет для пропиленсульфида 76%, изобутиленсульфи-
да — 66%, эпитиохлоргидрина — 96%. В присутствии воды или соляной
кислоты образующиеся первичные тиолы изомеризуются. В равновесной
смеси содержание продуктов «аномального» строения достигает 90—
98%.

н+
MeCH (SH) CH2C1 -|- MeCHClCH2SH ^ MeCH (SH) CHX1 + MeCHClCH,SH.

(76%) (24%) (10%) " (90%)

Это свойство 2-галогеналкантиолов объясняет в некоторой степени про-
тиворечивость результатов ранних исследований и работы Шварца от-
носительно порядка раскрытия тииранового цикла галогенводородами.
Неоднозначное расщепление тииранового цикла ее, β-эпитиоглицидных
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кислот и их производных концентрированной НС1 наблюдали в работе 184."

С—С< - ^ - » >СС1-С-СОХ + >С (SH) С-СОХ.

\/\сох / \ S H - \ С 1
s

Первые представления о механизме реакций тииранов с галогенводо-
родами описаны в работах 185-136. По предположению авторов, процесс
протекает через стадию образования катиона зписульфония, расщепляю-
щегося в соответствующий карбоний-катион:

R H C — С Н , — - > R H C — С Н 2 ^ RCHCH2SH — ^ RCHC1CH,SH.
' \ /

SH

Сходная схема превращений предложена в работе ш . Основанием для
этого является установленный авторами второй порядок реакций безвод-
ных хлористо- и бромистоводородных кислот с тииранами.

Возможность течения процессов по карбониевому механизму подвер-
глась экспериментальной проверке 19\ Показано, что фуранидин, склон-
ный к превращениям этого типа, при взаимодействии с галогенводорода-
ми в присутствии ацетангидрида образует смесь ω-галогенбутилацетата
и 1,4-бмс-диацетоксибутана. Последнее соединение может быть основным
продуктом реакции, если к раствору фуранидина в ацетангидриде мед-
ленно вводить галогенводород. Даже в этих условиях этиленсульфид с
галогенводородами образует только 2-галогенэтилтиолацетаты:

Н 2 С СН 2 АгОАо
н с 1 -мои—* AcSCH2CHaCl.

В связи с этим сделан вывод, что образование мономерных продуктов *
конденсации тииранов с галогенводородами вряд ли связано с образова-
нием катионов карбония.

Можно полагать, что по карбониевому механизму протекают реакции
тииранов только с разбавленными растворами галогенводородных кис-
лот, чему способствует эффективная сольватация аниона хлора молеку-
лами воды. В процессе таких реакций этиленсульфид полимеризуется,
поскольку карбониевый ион первичного атома С обладает крайне высо-
кими электрофильными свойствами. Замещенные тиираны образуют кар-
боний-катион с зарядом у вторичного или третичного атома углерода.
Их пониженная реакционная способность является причиной отмеченной
выше высокой стабильности замещенных тииранов в разбавленных кис-
лотах.

Образование мономерных продуктов при взаимодействии тииранов с
концентрированными растворами или безводными галогенводородами
может быть следствием образования и раскрытия цикла эписульфоний-
галогенида из состояния тесной ионной пары, что должно привести к об-
разованию продуктов «нормального» расщепления.

RHC—СН2 H C I

 H*f\
Ч/ » | S+-H-C1- -• RCH (SH) СН2С1.

S R/

Низкая основность атома серы в тииранах позволяет предположить воз- '%·,
можным течение реакции по тримолекулярному механизму, включающе-
му предварительное образование π-комплексов:
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RHC—СН 2 Н С 1

С1 —

s
4 s — - Η . . . c i - - •

CH, 2

s—Η ci-

CHR CHR

~ЦлсГ' RCHC1CH2SH + RCH (SH) CH2C1.

Реакции эпитиосоединений с другими минеральными кислотами изу-
чены мало. Серная кислота является активным инициатором полимери-
зации этилен-47"49, пропилен-48, 3-хлорпропилен- 1Э2>1ЭЗ, тетраметилэти-
лен-1 9 4 и циклогексенсульфидов 193. Азотная кислота окисляет тиираны
до сульфокислот 4 6 · 4 7 . Окислительное расщепление протекает также при
взаимодействии пропиленсульфида с перекисью водорода 19°:

МеНС—СН2 н о
\У — - ^ МеСН (ОН) CH2SO3H.

S

Этиленсульфид в этих условиях превращается в полиэтиленсульфо-
ны б 8 · 1 9 е , а арилзамещенные тиираны вступают в реакцию без раскрытия
цикла 1 9 7 · 1 9 8 :

PhHC—CHPh H 2 o 2 PhHC—CHPh 2 Н г С , 2 PhHC—CHPh.

S(O) "ϊ

О О

Карбоновые кислоты менее склонны к расщеплению тиирановых со-
единений. Этиленсульфид медленно полимеризуется в уксусной кислоте,
а пропиленсульфид и бутиленсульфид не изменяются в растворах уксус-
ной кислоты без нагревания "·48. Циклогексенсульфид при нагревании
конденсируется с уксусной кислотой, образуя смесь мономерного и оли-
гомерных продуктов 1 4 6 · 1 9 9 . В жестких условиях с этиленсульфидом кон-
денсируются высшие карбоновые кислоты 200. В присутствии кислорода
первично образующиеся 2-меркаптоэтиловые эфиры окисляются до ди-
сульфидов:

j-t Q QJ_[

' 2 \ / 2 +RCOOH —'--* [RC ГО) OCH2CH2S]2.
S

В отличие от незамещенных карбоновых кислот, трифторуксусная кисло-
та экзотермично взаимодействует с этиленсульфидом, инициируя его по-
лимеризацию в любых условиях и при любом порядке смешения реаген-
тов 2t". С надбензойной кислотой этиленсульфид гладко взаимодействует,
образуя полимеры этиленэписульфона 68. Замещенные тиираны надкис-
лотами окисляются в окиси и диокиси тииранов 1 9 7 · 1 9 8 .

б. Реакции с ангидридами карбоновых кислот

Ангидриды незамещенных карбоновых кислот в жестких условиях
при катализе пиридином конденсируются с этиленсульфидом 1 9 2 · 2 0 0 ' 2 0 2 · 2 0 3 ,
пропилен-92·185, изобутилен-186 и циклогексенсульфидами 109. Продукта-
ми реакции являются быс-ацилаты 2-меркаптоалканолов. Только эпи-
тиопроизводные стероидов не взаимодействуют с ацетангидридом даже
в присутствии пиридина204'205.

По данным работ 1 8 5 · 1 8 6 , расщепление тииранового цикла ацетангид-
ридом протекает в соответствии с правилом Красуского и имеет второй
порядок. В связи с этими постулирован SN 2-механизм реакции. Однако
в последнее время показано, что раскрытие цикла пропиленсульфида
ацетангидридом протекает неоднозначно. Соотношение образующихся
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продуктов «нормального» и «аномального» строения (86 и 14%) в этих
реакциях почти то же, что и в аналогичной реакции с галогенводородами.
Показано также, что реакции ангидридов кислот с этиленсульфидом про-
мотируются не только основаниями, но и их хлоргидратами, а легкость
течения реакций определяется в первую очередь реакционной способнос-
тью ангидрида. Трифторацетангидрид экзотермично взаимодействует с
этиленсульфидом даже в неполярных средах без катализаторов 201.

ч χ Л—;—Ч—» С р з С ( 0 ) SCH2CH2OC (О) CF3.
S

Таким образом, рассматриваемые реакции можно считать обычными про-
цессами электрофильного расщепления тиирановых соединений.

в. Реакции с ацилгалогенидами

В реакции с разнообразными тииранами вводили ацетил-, хлораце-
тил-, ароилхлориды, бром- и иодангидриды карбоновых кислот алифа-
тического и ароматического ряда. По данным работы 206, хлорангидриды
вступают в реакции только при нагревании. Бром- и, особенно, иодан-
гидриды экзотермично взаимодействуют с этилен- и пропиленсульфида-
ми. С увеличением молекулярного веса галогенангидрида его способ-
ность к конденсации с тииранами падает. Ароилхлориды вступают в ре-
акции труднее, чем ацетилхлорид 46. 3,5-Динитробензоилхлорид и бензо-
илфторид инициируют полимеризацию этиленсульфида и мономерных
продуктов с этим реагентом не образуют.

С ацилгалогенидами гладко конденсируются разнообразные тиира-
ны, в том числе этилен- 136·203·206-208, пропилен- "•92· 185·206·209, хлорпропи-
лен-46· " • 9 2 · 1 8 6 , изобутилен-92, стирол- i 4 2 и циклогексенсульфиды 46· ' " .
ω-Меркаптопропиленсульфид с ацетилхлоридом в присутствии оснований
гладко образует ω-ацетилтиопропиленсульфид 2 1 0 · 2 " :

Н2С—CHCH..SH Л с С 1 N a 0 H Н2С—CHCH,SAc.
\κ • ! * \ /

S S

Подобно ацилхлоридам, в реакции с тииранами при нагревании всту-
пают хлоругольные эфиры 2 1 2:

τ

R O C ( O > C 1 ROC(O)SCH 2 CH 2 C1.

Фосген экзотермично конденсируется с этилен- и пропиленсульфидами
только по одной связи С—С1. Попытки провести исчерпывающее 2-хлор-
этилтиолирование при нагревании оказались безуспешными. Только при
катализе триэтшцмином протекает конденсация молекулы фосгена с
двумя молекулами тиирана 213.

Н2С—СН2 F t N

2 \ / -f СОС12 '- > (C1CH,CH2S)2CO.
S

Третичные амины в присутствии следов влаги или галогенгидратьг
третичных аминов являются эффективными катализаторами реакций
тииранов с малореакционноспособными ацилхлоридами 208. В присутст-
вии хлоргидрата пиридина или пиридина и влаги при 40—60° этиленсуль-
фид количественно конденсируется с арилоксиацетилхлоридами. В отсут-
ствие катализаторов этиленсульфид полимеризуется. Можно предполо-
жить следующий механизм рассматриваемой реакции:
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RC (О) С1 + Ру НС1 — RC (О) Ру+С1^ + НС1;

\ / - ^ ^ C1CH2CH2SH;

RC (О) Ру+СГ + C1CH2CHSSH -» RC (О) SCH2CHaCI + PyHCl.

Раскрытие цикла пропиленсульфида и эпитиохлоргидрина ацетилхло-
ридом и ацетилиодидом, а т а к ж е пропиленсульфида фосгеном по дан-
ным работ 1 8 5 · 2 0 6 · 2 1 2 протекает «аномально» у вторичного атома С цикла.
Однако методами Г Ж Х и Я М Р п о к а з а н о 9 2 , что в реакциях пропилен-,
хлорпропилен- и изобутиленсульфидов с ацетилхлоридом и бромидом, а
также с ароилхлоридами образуются смеси веществ. Основными явля-
ются продукты «нормального» расщепления тиирановых циклов ( 5 4 —
8 5 % ) · Л и ш ь в реакции изобутиленсульфида с ацетилхлоридом превали-
руют «аномальные» превращения, сопровождающиеся образованием
изобутенилтиолацетата.

Обращает на себя внимание тот факт, что в реакционной серии про-
пиленсульфид—' пара-замещенные ароилхлориды не установлено суще-
ственного влияния природы заместителя в цикле на соотношение про-
дуктов «нормального» и «аномального» с т р о е н и я э 2 . Незначительное
влияние электрофильных свойств ацилхлорида на порядок раскрытия
цикла тииранов свидетельствует о сложном течении рассматриваемых
реакций. В зависимости от природы используемых реагентов и условий
реакции электрофильное раскрытие тииранового цикла ацилгалогенида-
ми в той или иной степени протекает по карбониевому механизму или
путем образования ацилсульфониевого иона и расщепления цикла по-
следнего из состояния тесной ионной пары. В ряде случаев на течение
процесса решающее влияние оказывает наличие в сфере реакции следов
влаги и участие в акте раскрытия цикла галогенводорода.

г. Реакции с галогенами

Ранние попытки галогенирования тииранов в жестких условиях не
привели к успеху. В результате экзотермичной реакции этиленсульфида
с бромом получен вязкий продукт неидентифицированного состава. Хло-
рированием эпитиоциклогексена в подобных условиях получены 1,2-ди-
хлорциклогексан и полимерные продукты 46> " .

Только после работ Стьюарта 1 9 2 · 2 1 4 , осуществившего мягкое хлориро-
вание и бромирование пропиленсульфида, началось широкое изучение
рассматриваемых реакций. В настоящее время известно, что в растворах
галогеналканов гладко хлорируются и бромируются э т и л е н - 2 1 5 , пропи-
лен- 9 γ 9 2 · 214· 2 1\ хлорпропилен- 9 2 · 1 4 3 , стирол- 1 4 2 и изобутиленсульфи-
ды 9 2 · 1 4 2 . При отсутствии следов влаги в сфере реакции процессы галоге-
нирования не сопровождаются полимеризацией тииранов и обычно за-
вершаются после введения галогена в сферу реакции. В зависимости от
соотношения реагентов образуются 2,2'-дигалогензамещенные диалкил-
дисульфиды или 2-галогеналкилсульфенилгалогениды:

(C1CH2CH2S)2 « '•£* \ / - ^ - » C1CH,CH.SC1.
S " "

Подобно хлору в реакции легко вступает сульфурилхлорид 215. "Иоди-
рование этилен-, пропилен- и бутен-2-сульфидов завершается на стадии
образования 2,2-дииоддиалкилдисульфидов:

Н 2 С—СН, ,
—*~* (ICH2CH2S).,.

S
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Для доказательства направления раскрытия цикла продукты галоге-
нирования пропиленсульфида превращали в производные 2-замещённых
алкансульфокислот, свойства которых сравнивали со свойствами веществ
заведомого строения 1 9 2 · 2 1 4 . Этим путем показано «нормальное» раскры-
тие тниранового цикла. Направление расщепления цикла пропиленсуль-
фида устанавливали также путем конденсации образующихся в реакции
2-галогеналкансульфенилгалогенидов с алкенами и идентификацией по-
лученных сульфидов в виде их производных 215; этим способом показано
«аномальное» раскрытие цикла пропиленсульфида. В работе 92 методами
ГЖХ и ЯМР установлено неоднозначное течение рассматриваемой ре-.
акции. Основными в образующейся смеси являются продукты «нормаль-
ного» строения (55—85%). Однако в изобутиленсульфиде связь С—S
расщепляется преимущественно у третичного атома С:

Ме 2С—СН 2 г ,
4 ' 2 (Me2CClCH2S)2-f- [Me3C(CH2Cl)SJ2.

S (60%) (40%)

Интересно отметить, что тетрафтортииран в обычных условиях не
взаимодействует с хлором и бромом "". По-видимому, для течения ре-
акции необходима сравнительно высокая нуклеофильность гетзроатома
цикла, что создает условия для гетеролитического присоединения моле-
кулы галогена к молекуле тиирана:

RHC—СН2

\ / + С12 -* RHC—СН„ -» RHC (SCI)—CH.C1
s \ /s

:S

*^C1-CI
., —ci-

RHCC1CH,SC1 «-2t_ RHC—CH2SC1.

Хлорирование и бромирование пропиленсульфида в присутствии во-
ды и других гидроксилсодержащих соединений приводит к образованию
продуктов окислительного расщепления цикла 8 2 · 1 9 2 > ги. Показано 92, что
результатом исчерпывающего окисления пропиленсульфида хлором в
воде является смесь веществ, в которой преобладает продукт «нормаль-
ного» раскрытия цикла:

МеНС—СН2 c l t i H i O

МеНС (SO2C1) CH2C1 + MeHCClCH2SO2Cl.
S С56%) (44%)

Соотношение веществ «нормального» и «аномального» строения оказа-
лось таким же, как и при хлорировании в безводных условиях. Это по-
зволяет считать, что окислительные процессы протекают после раскры-
тия тииранового цикла, которое осуществляется в водных средах тем
же путем, что и в безводных условиях.

Исчерпывающее окислительное расщепление цикла протекает так-
же при хлорировании стирол-"*2 и хлорпропиленсульфидов 14θ в водной
уксусной кислоте. В безводной уксусной кислоте может быть получен
и продукт частичного окисления пропиленсульфида хлором 192. В этом
случае, по-видимому, образуется смесь изомерных 2-хлоралкантиоло-
вых эфиров 2-хлоралкансульфокислот:

МеНС—СН 3 CI2ACOH С 1 С Н 2 \ Χ Η 2 α
v ' ^ )CHSO2SCH( + MeCHClCH2SO2SCHaCHClMe

S Ме х xMe

Хлорирование этиленсульфида в присутствии воды всегда сопро-
вождается полимеризацией тиирана 2 ". Причиной этого является нео-
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бычайно высокая способность этиленсульфида к полимерным превра-
щениям по катионотропному механизму. Условия для подобных превра-
щений создаются в самом начале реакции при образовании
разбавленного раствора НС1. Хлорирование этиленсульфида в присут-
ствии концентрированной соляной кислоты позволяет исключить поли-
мерные превращения и получить 2-хлорэтансульфохлорид с высоким
выходом. Однозначность превращений в этом случае обусловлена уча-
стием хлористого водорода в процессах раскрытия цикла.

s

C1CH2CH2SC1-

н 2 с — с н 2 - с 1 " Н г 0 ^ CICH 2 CH 2 SO 2 CI.

НС1
C1CH2CH2SH·

д. Реакции с галогенидами неметаллов

Галогениды серы в неполярных средах гладко взаимодействуют с
тииранами 2 1 8 · 2 1 9 . Так, сульфенхлориды при охлаждении в ССЦ конден-
сируются с этилен-, пропилен- и изобутиленсульфидами, образуя соот-
ветствующие дисульфиды. По представлениям авторов 2 1\ в этих реак-
циях имеет место «аномальное» раскрытие цикла.

RHC—СН,
" -f C1CHR'CH2SC1 -» C1CHRCH2S—SCH2CHR'C1.

s
В подобных условиях вступают в реакции с тииранами хлориды се-

ры 219. В зависимости от соотношения реагентов при взаимодействии мо-
но- и двухлористой серы с этилен- и пропиленсульфидами образуются
ди- и трисульфенхлориды или три- и тетрасульфиды. Этим веществам
также приписано строение, соответствующее «аномальному» расщепле-
нию цикла:

sc, R H C — С Н 2 ,, s r l

RCHC1CH2SSC1 < — \ / —-—-3-» (RCHC1CH»S)2S;
S

R H C — C H 2 , / s c l

RCHC1CH2SSSC1 <--' 2 \/ - t - i - i ^ iRCHClCH2S)2S2.

s
Реакции галогенидов фосфора с тииранами протекают менее гладко.

По патентным данным 2 2 0-2 2 2

! трехфтористый и трехбромистый фосфор
конденсируется с тииранами, образуя 2-галогеналкантиоловые эфиры:

P F 3 ^ FCH2CH2SPF2

Н „ С — С Н . 2 -
* \ /

S
-—I > (BrCH2CH2S)3P.

Подобным образом вступают в реакции дибромхлор- и бромдихлорфос-
фор, а также бромокись фосфора.

Трихлорид фосфора конденсируется с этилен- и пропиленсульфида-
ми только в присутствии хлористого цинка. В зависимости от соотноше-
ния реагентов образуются продукты моно- и диприсоединения223' " \
Исчерпывающее 2-хлоралкилтиолирование сопровождается полимери-
зацией тииранов. Диэтиламидодихлорфосфин без катализаторов при
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умеренном нагревании (60—70°) вступает в реакцию с тииранами, об-
разуя небольшие количества продуктов моноприсоединения. При нагре-
вании выше 100° получена смесь ди- и тритиофосфатов.

. SCH2CH2CI
- > Et2NP<

Х С 1

Н 2 С—СН 2

S
110° ,SCH2CH3C1

Et,NP< +Et,NP(SCH2CH2CI)2.
I! x c i ||I!
s

Алкилдихлорфосфины однозначно конденсируются с этилен- и пропи-
ленсульфидом по одной связи Ρ—С\2 2 5·2 2 в. Считают, что раскрытие
цикла пропиленсульфида протекает у вторичного атома С.

МеНС—СН, п р г , ,SCH2CHClMe

S Х С1

Реакции конденсации тииранов с хлоридами трехвалентного фосфо-
ра, по-видимому, имеют ступенчатый характер. Последнее может быть
следствием индуктомерного и слабого мезомерного эффектов 2-хлорал-
кантиольных групп. Наличие.у атома фосфора заместителей с силь-
ным+М-эффектом (амингруппы) практически исключает возможность
конденсации.

Из других соединений фосфора в реакции с этиленсульфидом вовле-
кали комплексы алкилтетрахлорфосфоров и трихлорида алюминия 227· 228.
Реакция 'Сопровождается десульфированием этиленсульфида:

тт г* (""И

RPCU · А1С13 + 2 \ / -5S-1-, R P (S) С12 f C1CH2CH2C!.

Пентафторид фосфора инициирует полимеризацию тииранов и мо-
номерных продуктов с ними не образует 223·230.

Галогениды мышьяка в разбавленных растворах СС14 конденсиру-
ются с этиленсульфидом, образуя мономерные продукты с небольшим
выходом 231:

Н 2 С—СН 2 -
\ /

S
AsBr,

ClAs(SCH2CH2CI)2

Br2ArSCH2CH2Br.

Трифторид мышьяка в этих условиях инициирует полимеризацию эти-
ленсульфида. Диалкилхлорарсины и алкилдихлорарсины конденсиру-
ются с этиленсульфидом даже в концентрированных растворах, а при
катализе пиридином или его хлоргидратом количественно превращают-
ся в 2-хлорэтилтиоарсиниты 232:

Н2С—СН2 + R2AsCl P v Η Γ Ι

\ / У -^ R2AsSCH2CH2Cl.
S

Реакции этиленсульфида с трихлоридом мышьяка в концентрированных
растворах даже в присутствии катализаторов приводят к олигомерным
продуктам:

Н 2 С — С Н 2 A s C 1

\ / -^ Cl2As-[-SCH2CH3-Jn-Cl.



Реакционная способность эпитиосоединений 93

Способность хлоридов мышьяка инициировать полимеризацию эти-
ленсульфида возрастает в ряду соединений, характеризующихся умень-
шением электронной плотности на атоме мышьяка (R2AsCl<RArAsCl<C
<;Ar2AsCl<RAsCl2<ArAsCl2). Это позволяет полагать, что полимерные
превращения обусловлены в первую очередь прочностью 3 р„ — 4 с^-свя-
зывания между атомами серы и мышьяка в реакционном комплексе и
низкой реакционной способностью атомов хлора в нем.

Н2С—СН2\дчр] \
\ / /^bl-.cl_As «.._ s

S /
^ Cl-As-SCH2CH£

Cl—As— [—SCH2CH2—]+—·

Каталитический эффект хлоргидрата пиридина обусловлен появлением
в сфере реакции высокореакционноспособного хлористого водорода к
активацией процесса нуклеофильного замещения у атома мышьяка.

R2AsCl + Ру · НС1 -,· R2AsPy+Cr + HC1;

- ^ - ^ HSCH,CH2C1;
S

R2AsPy+Cl~ -f HSCH2CH2C1 -» R2AsSCH2CH2Cl -f Py • HC1.

Аналогично хлорарсинам с этиленсульфидом взаимодействуют диал-
килизотиоцианарсины223·234. Реакции протекают только в присутствии
веществ, способствующих образованию роданводородной кислоты в
сфере реакции, что определяет аномальное превращение изотиоцианар-
синов в 2-роданэтилтиоарсиниты.

н2с-сн2\ /
R2AsNCS -^^-» HSCN > HSCH2CH2SCN R ' A s N L S -> R.2AsSCH2CH2SCN+HSCN.

В отличие от галогенидов серы, фосфора и мышьяка, галогенсиланы и
изотиоциансиланы не взаимодействуют с этиленсульфидом даже в при-
сутствии катализаторов 235.

е. Реакции с алкилгалогенидами

По данным работы 194, тетраметилтииран труднее взаимодействует
с йодистым метилом, чем ациклические сульфиды. В результате реак-
ции, независимо от природы используемого тиирана, образуется триме-
тилсульфонийиодид46·236-238, а не иодид S-алкилэписульфония. Имею-
щиеся данные позволяют полагать, что первичные продукты реакции не-
стабильны. Раскрытие их цикла приводит к полимерным превращениям
и частичному образованию линейных сульфидов. Последние легко всту-
пают в реакции иодметилирования, что приводит к деструктивным пре-
вращениям.

Τ Τ f"1 |^Т Τ

2 \ у а _^£l_» MeSCH2CH2I - ^ - * (Me2S
fCH2CH2I)I- -» Me2S —-> Me3S+I-.

Стиролсульфид при комнатной температуре алкилируется диметил-
сульфатом 23Э. Однако и в этом случае соль эписульфония или мономер-
ный продукт ее расщепления выделены не были. С небольшим выходом
выделен лишь 2,5-дифенилдитиан.
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Обычные продукты электрофильного раскрытия циклов этилен- и
пропиленсульфидов получены только при взаимодействии последних с
α-хлордиалкиловыми зфирами в присутствии хлорной ртути 24°:

Н 2 С—СН 2 н£гП
\ / + R H C C 1 O R ' — — - ^ C1CH2CH2SCHROR'.

S

Реакции протекают в мягких условиях. Предполагается «аномальное»
расщепление цикла пропиленсульфида α-хлордиалкиловыми эфирами.

ж. Реакции циклоприсоединения эпитиосоединений

Известно несколько -примеров рассматриваемой реакции. Нитрилы
алифатических кислот и тиираны в присутствии сильных минеральных
кислот образуют тиазолины 241:

RHC—СН 2 R'—C=N

у +R'CN- / у*.
\/

Конденсации протекают стереоспецифично, что свидетельствует о цик-
лоприсоединении через стадию образования я-комплекса молекулы ти-
ирана с катионом иминокарбония. Одновременно с конденсацией про-
текает полимеризация тииранов, как следствие их катионотропных пре-
вращений.

Реакция дифенилкетена со стиролсульфидом в присутствии хлорида
лития является следующим примером конденсации тииранов по типу
циклоприсоединения 242:

PhHC—СН 2 + Ph 2 C=C=O L I C I Ph 2 C-C (О).
> //

S

Этиленсульфид и его алифатические производные в условиях этих ре-
акций полимеризуются.

Высокая способность к реакциям циклоприсоединения характерна
для тетрафтортиирана 17°. Это соединение конденсируется с тетрафтор-
этиленом, образуя октафтортиофан, с бензофенолом — 2,2-дифенил-
оксатиолан, с фторангидридом тиоуксусной кислоты — 1,3-дитиолан.

: F 2

Лишь окись дифенилсульфида вступает в обменные реакции с тетра-
фтортиираном:

F 2 C — C F 2 + PhS (О) Ph - FC (О) CF2S-SCF2C (О) F.
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з. Электрофильные конденсации с нуклеофилами

Конденсации тииранов со спиртами и тиолами в присутствии трех-
фтористого бора или эфирата трифторида бора изучались в рабо-
тах 142· 183-185. Показано, что изобутилен- и стиролсульфиды при взаимо-
действии с первичными спиртами и тиолами образуют мономерные про-
дукты реакции с выходом 20—40%. Наличие стерических эффектов у
нуклеофильного центра приводит к резкому снижению выхода моно-
мерных веществ. Пропилен- и цпклогексенсульфиды в этих реакциях
полимеризуются.

Продукты конденсации изобутиленсульфида со спиртами и тиолами,
по данным кондуктометрического титрования, являются смесью ве-
ществ с преобладанием изомеров «аномального» строения:

Me С СН
2 \ 7 2 -i-RXH - ^ - ^ Ме2С—CH.,SH 4-Ме.,С—CHoXR.

S | " "|
XR SH

(75-98%) (2-25%)

Аналогичные результаты получены и в реакции этанола со стиролсуль-
фидом при катализе серной кислотой 243.

В последнее время исследованы конденсации этиленсульфида с лау-
риловым спиртом и нонилфенолами в присутствии катализаторов элек-
трофильных реакций 58. Установлено, что НС1, SnCl4, BF3 способствуют
образованию продуктов 2-меркаптоэтилирования. Однако выход моно-
мерных веществ невысокий и основными являются полимерные про-
дукты.

Описан пример конденсации третичных аминов с пропиленсульфи-
дом в присутствии эфирата трифторида бора и сернистого ангидрида244:

МеНС—СН2 Ft о RF +
\ / 4-Me2NR-fSO2 —— '—* -O2SSCHXHMe—NMe,R.

S

IV. ДЕСУЛЬФИРОВАНИЕ

Способность к отщеплению серы — одно из характерных свойств эпи-
тиосоединений. Десульфирование обычно протекает при пиролизе, при
умеренном нагревании в присутствии металлов, их окислов и оснований.

а. Пиролитическое десульфирование

Термическая стабильность тииранов существенно зависит от их строе-
ния. Наличие электроотрицательных заместителей при С-атомах цикла
резко повышает его склонность к отщеплению атома серы. При нагре-
вании легко претерпевают десульфирование тетраарнлтиираны243^245,
2,2-диарил-3,3-диэтилтиираны246, тетрахлор- и симметричные диарилди-
хлортиираны 247.

RR'C—CR"R'" г„
' ' — RR'C=CR"R'".

S

Несколько труднее отщепляют серу монозамещенные тиираны, в том
числе стирол-151, циклогексен-195 и 1,2-октенсульфиды 175.

Особенно легко (и количественно) протекает десульфирование в при-
сутствии медной бронзы 248-250. Мягкие условия отщепления серы в этом
случае позволяют получать даже относительно малостабильные меркап-
тали кетенов и их производные248·249:
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Аг2С-С< _^НЛ_, A r c = C ( (X-SR, C1).

Менее эффективным десульфирующим агентом является окись цинка 2Dl.
Сульфоокиси тииранов превращаются в олефины при нагревании η

толуоле " 2 . Еще легче расщепляются при нагревании акиленэписульфо- V

PhHC—CHPh 100o
PhHC=CHPh;

S(0)
RR'C—CR"R'"

\ / —го—* RR'C=CR"R".
S '

SX
О О

Тиирендиокиси, имеющие более высокую стабильность, чем эписульфо-
ны, также склонны к отщеплению двуокиси серы 257.

Проведенные исследования позволяют считать, что пиролитическое
десульфирование эпитиосоединений осуществляется по гемолитическо-
му пути. Деформация гетеросвязей за счет включения электронов цикла
в π-сопряженные системы значительно облегчает этот процесс. Лег-
кость гомолиза гетеросвязей тииранового цикла ассоциируется со сла-
бым связующим и разрыхляющим характером σ-связей С—S.

б. Десульфирование в процессах нуклеофильного раскрытия
эпитиосоединений

Десульфирование тииранов промотируется основаниями, а, β-Эпитио-
глицидные кислоты и их производные 9 3 · 1 8 4 , стильбенсульфид 93 в присут-
ствии оснований отщепляют серу даже при комнатной температуре. В не-
полярных средах стиролсульфид десульфируется вторичными амина-
ми 1М.

При обработке циклогексен- и замещенных пропиленсульфидов реа-
гентами Гриньяра и другими металлоорганическими соединениями в не-
полярных средах протекает десульфирование тииранов 1 7 4 · 2 3 8 . Этот про-
цесс стереоспецифичен, что показано на примере реакций цис- и транс-
бутенсульфидов с бутил-литием 258. В ряде случаев реагенты Гриньяра
выступают и как алкилирующие агенты по отношению к тииранам. По
данным работы 141 феноксиметилтииран с этилмагнийбромидом взаимо-
действуют, образуя смесь продуктов «нормального» и «аномального»
строения:

РЮСН 2НС—СН 2 Е Ш „ В г

\ / - > PhOCH2CHCH2Et + PhOCH2CHCH2.
S I I I

SEt Et SEt

Высшие алкилмагнийбромиды в реакциях с феноксиметилтиираном об-
разуют только вещества «нормального», а с о-нитрофеноксиметилтиира-
ном — вещества «аномального» раскрытия тиирановых циклов.

2-NO2C6H4OCH2HC СН2 - S _ S ± ^ 2-NO2CeH4OCH2CH-CH2.

κ \
R SR

γ " У
При восстановлении эпитиоалканкарбоновых кислот боргидридом

лития1 7 9 и октенсульфида-1,2 алюмогидридом лития1 7 5 также наблю-
дали образование алкенов:
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RHC—СН (СН2)„СООН - Ь - ^ * - * RHC=CH (СН2)„СНаОН;

S

«-с,нхзнс—сн2

 L l A ' " 4 . - п-сн18сн=сн2.

s

Последняя реакция имеет место только в неполярных средах. В тетра-
гидрофуране протекает полимеризация октенэписульфида. Отщепление
серы протекает также при взаимодействии эпитиопроизводных стерои-
дов с высшими алкилксантегонатами97. Условия, благоприятствующие
течению процессов нуклеофильного десульфирования, а также однотип-
ный характер влияния структурных факторов на процессы пиролитиче-
ского и нуклеофильного десульфирования свидетельствуют об их гомо-
литической природе. Раскрытие цикла при нуклеофильном десульфиро-
вании протекает, наиболее вероятно, на стадии образования переходных
комплексов молекул тиирана и нуклеофила в условиях, препятствующих
переносу заряда.

в. Десульфирование фосфитами и фосфинами

Триалкилфосфиты и фосфины в рассматриваемых реакциях выступа-
ют как своеобразные нуклеофильные агенты. Неспособность к диссоциа-
ции, низкая полярность и поляризуемость этих агентов и их высокая спо-
собность к гомолитическому образованию тиофосфорильной связи опре-
деляют однозначное течение процесса. Данные, полученные в рабо-
т а х 46,176,238,258-266̂  с в и д е т е л ь с т в у ю т о том, что легкость десульфирования
зависит в первую очередь от основности нуклеофила. Так, десульфиро-
вание триэтилфосфитом протекает только при нагревании (100—110°), а
трибутил(трифенил)фосфином — даже при 20°. Скорость реакции мало
зависит от полярности растворителя и имеет первый порядок по каждо-
му реагенту. Процесс на 99—100% стереоспецифичен. Все это согласу-
ется с гемолитическим механизмом отщепления серы:

I С
ι --*- R:,I'=S + Гs

с г.

V. СВОБОДНО-РАДИКАЛЬНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Свободно-радикальные превращения в большей степени присущи ти-
иранам, содержащим электроотрицательные заместители при С-атомах
цикла. Наиболее распространенными 'превращениями этого типа являют-
ся пиролитические синтезы алкенов из эпитиосоединений. Доказательст-
во свободно-радикальной природы пиролитических превращений тиира-
нового цикла приведено в работе252. Термодеструкция окиси гранс-стиль-
бенэписульфида протекает стереоспецифично с количественным
образованием гранс-стильбена. Пиролиз ^ыс-изомера сопровождается
рецемизацией. Это свидетельствует о промежуточном образовании бира-
дикала, склонного к изомеризации с образованием энергетически более

7 Успехи хииии, № 1
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выгодного конформера.
Ph Ph Ph Ph Ph PhPh

— С С\ / \ . ./ \
С—С —co-^ С—С -* СН=СН + СН=СН·

/ \ / \ / \ \
Η S(O)H Η Η Ph

Свободно-радикальная природа пиролитичесних превращений тии-
ранов является причиной их необычных реакций. Например, пиролиз
2,2-диарил-З-алкокси-З-ксантогентииранов приводит не к олефинам, а.
к производным меркаптоуксусной кислоты 266:

/OR т„
Ph 2 C—С< » ROC (S) SCPh2C (S) OR.

/ SC(S)OR

Пиролиз 2,2-диарил-3,3-дихлортииранов сопровождается образовани-
ем олефинов. Однако их бромпроизводные претерпевают перегруппиров-
ку в производные бензо[Ь]тиофена с элиминированием НВг247:

XBrC— CPh2 ГЙВГ-" I | | (Х=С1,Вг).

Тииран-тиофеновая перегруппировка имеет место и в окислительных пре-
вращениях некоторых эпитиосоединений 202:

р

C l 2 C--CPh 2
|

В приведенных выше примерах гомолитическому разрыву подверга-
ется связь С—S. Известен также пример пиролитического раскрытия цик-
ла по связи С—С. Так, диокись тетрафенилтиирана при налревании
изомеризуется в производное дигидроизотианафтена267:

Ph 2 C- -CPh 2

4 /

В реакции по свободно-радикальному механизму особенно легко
вступают полифтортиираны 1 7 0 · 2 6 в - 2 6 9 . При УФ-облучении они легко хло-
рируются, Хромируются и конденсируются с бонзолом:

_ (BrCF 2CF 2S) 2

C1CF2CF2SC1 J?ZQ- F 2 C — C F 2 -
\ /

S Av.PhH
Ph-f-SCF2CF2-]n-H

Тетрафтор- и трифторхлортиираны при облучении или при катализе гек-
сафтордиметилдисульфидом (дифтордиазином) полимеризуются и об-
разуют сополимеры с этиленом и пропиленом.

Этиленсульфид и его простейшие гомологи менее склонны к свобод-
но-радикальным превращениям. При радиационном воздействии эти ве-
щества полимеризуются ""·271, однако квантовый выход реакций срав-
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нительно низкий. Радикальные превращения облегчаются в присутствии
веществ, способных к образованию комплексов с переносом заряда 272.
Это позволяет считать, что повышенная стабильность этиленсульфида
и его алкилзамещенных гомологов в условиях гомолитических превра-
щений является следствием осцилляторных свойств гетеросвязи их цик-
лов, связанных с малой вероятностью разрешения n-нкт* переходов не-
поделенных пар электронов атома серы на разрыхляющие орбитали
σ-связи С—S. Подобное явление отмечали при изучении полиалкилен-
сульфидов, свободно-радикальные превращения которых связаны с раз-
рывом С—С, а не С—S-связей 273.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Современное состояние химии эпитиосоединений в значительной сте-
пени обязано развитию сравнительной химии трехчленных гетероцик-
лов. Наиболее интересно сопоставление свойств тинраповых соединений
и их кислородных аналогов, гетероатомы которых имеют одинаковое
количество валентных электронов, находящихся в различных энергети-
ческих состояниях.

Однозначные представления о соотношении реакционной способно-
сти эпокси- и эпитиосоединений отсутствуют. Однако чаще говорят о
близких или несколько меньших скоростях расщепления тиирановых
циклов по сравнению с оксирановыми. Проведенное нами сопоставле-
ние данных, представленных в обзоре, с обобщенными сведениями по
химии жидкофазных реакций оксиранов4 4·2 7 4 не подтверждает таких
представлений и свидетельствует о невозможности однозначного ответа
на этот вопрос вне связи с условиями течения процессов. Иллюстраци-
ей могут служить следующие примеры.

Как известно, реакции оксиранов с аминами протекают в полярных
апротонных растворителях и особенно легко в воде и спиртах, то есть
в условиях, способствующих переходу атома азота в я/г'-гибридное со-
стояние. Подобное явление имеет место и в некатализируемых реакци-
ях оксиранов с тиолами, течение которых связано с присутствием гидро-
ксисоединений в сфере реакции. В неполярных средах тиолы конденси-
руются с оксиранами только при основном катализе 27\ Таким образом,
одна из особенностей реакций нуклеофильного расщепления оксирано-
вого цикла состоит в необходимости активизации образования переход-
ных комплексов ионного характера, без чего процесс в обычных услови-
ях не протекает.

\
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Тиираны, в отличие от оксиранов, гладко взаимодействуют с амина-
ми и тиолами в неполярных средах без катализаторов, что позволяет
говорить о более высоких электрофильных свойствах тииранового цикла
по сравнению с оксирановым. Оптимальные условия образования мо-
номерных продуктов конденсации в этих реакциях связаны с созданием
условий практически синхронного течения процесса образования кова-
лентной связи между нуклеофильным атомом и С-атомом цикла с про-
цессом переноса протона к атому серы. Медиатором в гидридном пере-
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носе выступают молекулы используемого нуклеофила, благодаря чему
избыток последнего повышает выход мономерных продуктов реакции.

Н-Х -- S - , Η " τ X - - >

Следовательно, в реакциях неактивированного нуклеофильного раскры-
тия тиирановые соединения отличаются более низкими энергетическими
барьерами течения процессов и более высокой реакционной способно-
стью, чем оксираны. Это вполне естественно, учитывая слабосвязующий
и разрыхляющий характер σ-связи С—S.

Соотношение скоростей нуклеофильного раскрытия оксирановых и
тиирановых соединений изменяется в полярных средах. С аминами в
ди*ксане и с тиолами в неполярных средах при основном катализе не-
сколько легче вступают в реакции эпоксисоединения. В спиртах раскры-
тие оксиранового цикла тиолат-анионом протекает количественно даже
при отрицательных температурах. Тиираны в этом случае взаимодейст-
вуют при умеренном нагревании. Обращение соотношения реакционной
способности в указанных реакциях обусловлено значительно меньшей
чувствительностью тиирановых соединений к сольволизу 27в и невозмож-
ностью активации тииранового цикла путем образования водородных
связей. Сами по себе рассмотренные факты крайне интересны, посколь-
ку свидетельствуют об определяющей роли эффектов поляризации в
процессах раскрытия цикла эпокси- и эпитиосоединений.

Энергетика переходных состояний, по-видимому, определяет соотно-
шение реакционной способности оксиранов и тииранов в процессах элек-
трофильного раскрытия. Наиболее отчетливо это проявляется в реак-
циях рассматриваемых соединений с галогенидами фосфора и мышьяка.
Высокие скорости реакций эпоксисоединений с галогенидами фосфора
и зпитиосоединений с галогенидами мышьяка ассоциируются с возмож-
ностью (п—1) р„ — ш/„-взаимодействия между реагирующими молеку-
лами в.переходном комплексе. Отклонение от указанного правила со-
провождается резким снижением реакционной способности. Этот при-
мер свидетельствует о невозможности однозначной оценки соотношения
реакционной способности тииранов и оксиранов и в процессах электро-
фильного расщепления.

Следует отметить, что с точки зрения химии трехчленных насыщен-
ных гетероциклов реакционная способность эпитиосоединений представ-
ляет особый интерес. Низкая чувствительность к сольволизу, высокая ла-
бильность гетеросвязи и высокая поляризуемость гетероатома тиирано-
вых соединений позволяют вскрыть даже тонкие особенности эффектов
заместителей и влияния структуры реагирующих веществ на реакцион-
ную способность и ее характер. Только в химии зпитиосоединений столь
многочисленны примеры, когда при взаимодействии с одним и тем же
реагентом в зависимости от условий возможны все типы превращений
гетероцикла — отщепление гетероатома, конденсация с образованием
мономерных веществ и полимеризация. Детальное выяснение природы
этого явления безусловно интересно с точки зрения химии трехчленных
гетероциклических соединений.

Приведенные в обзоре данные свидетельствуют о еще далеко не рас-
крытых возможностях синтеза серусодержащих веществ на основе эпи-
тиосоединений. Однако даже известные реакции тииранов позволяют
получать простыми технологичными способами многообразные вещест-
ва, представляющие интерес для синтеза физиологически активных и
технически ценных соединений. Внедрение этих химически активных
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соединений в практику сельского хозяйства, в гидрометаллургические
процессы и другие области народного хозяйства позволило бы ограни-
чить применение стабильных веществ, накапливающихся в биосфере и
загрязняющих ее.
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