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Обобщены данные по реакциям присоединения дитиокарбоновых, ди- ι
тиокарбаминовых и других гетерозамещенных дитиокислот к соединениям
с кратной связью. Показано, что характер присоединения зависит от при-
роды дитиокислот: дитиокарбаминовые и ксантогеновые кислоты присо-
единяются по ионному механизму, для дитиокарбоновых кислот наряду
с ионным возможно и радикальное присоединение, а также — циклоприсо-
единение.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В отличие от детально изученных реакций присоединения карбоновых
кислот по кратным связям, реакции их серных аналогов — дитиокислот
привлекли внимание исследователей относительно недавно. Интерес к
этим реакциям связан как с активным развитием химии органических
соединений серы, так и с практическим применением эфиров дитиокис-
лот— продуктов взаимодействия непредельных соединений с дитиокис-
лотами.

На основе реакций солей дитиокислот с ацетиленами получают диви-
нилсульфид и его производные [1—4]. Виниловые эфиры различных ди-
тиокислот нашли применение в синтезе полимерных материалов [5—9].
Продукты взаимодействия дитиокислот с непредельными соединениями
обладают достаточно широким спектром биологического действия. Так,
эфиры дитиокарбаминовых кислот проявляют инсектицидную, акари-
цидную, нематоцидную и фунгицидную активность [10—13]. Из продук-
тов взаимодействия дитиокислот с непредельными соединениями полу-
чены разнообразные гетероциклические производные серы. Можно, на-
пример, отметить синтез серных аналогов производных пиримидина,
входящих в состав нуклеиновых кислот — урацила и тимина [14], а так-
же синтез производных тетратиафульвалена, применяемых для получе-
ния «органических металлов» — ион-радикальных солей, обладающих
проводящими свойствами [15].

В связи с несомненной практической ценностью эфиров дитиокислот,
их свойства и способы получения достаточно детально рассмотрены в
целом ряде книг, монографий и обзоров [1—4, 16—19]. Однако в них не
приводятся реакции присоединения дитиокислот к непредельным соеди-
нениям.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению особенностей реакций при-
соединения дитиокислот по кратным связям разнообразных непредель-
ных соединений.
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Η. ДИТИОКАРБАМИНОВЫЕ И КСАНТОГЕНОВЫЕ КИСЛОТЫ

1. Присоединение дитиокарбаминовых и ксантогеновых кислот
к двойным связям

Первые реакции дитиокислот с непредельными соединениями были
осуществлены на примере взаимодействия незамещенной и N-моноза-
мещенной дитиокарбаминовой кислоты с алкенами, активированными
электроноакцепторными заместителями. Региоселективность реакции,
проведение реакции в полярных растворителях (вода, спирт) позволяют
утверждать, что во всех случаях реализуется ионное присоединение ди-
тиокарбаминовой кислоты с образованием дитиоэфиров (I) с высокими
выходами (60—90%) [20—26]:

RWHCSgH + R2R3C:=R4Z -• R4SIHC (S) SCR2R3CHR4Z

(I)
R1 = H, Alk; R2, R4 = H, Alk; R3 = H, Alk, Ar, CC1B;

Ζ = CHO, CONAlk2, COAlk, CO2Alk, CN

Исключительно ионный характер присоединения объясняется, вероятно,
тем, что незамещенная и N-монозамещенные дитиокарбаминовые кисло-
ты, генерированные действием НС1 на аммонийные соли, в условиях

+

реакции могут вести себя как внутренние соли RNH,C(S)S~.
Дитиоэфиры (I), полученные конденсацией дитиокарбаминовой или

N-алкилдитиокарбаминовых кислот с α,β-этиленовыми карбонильными
соединениями, превращали с помощью внутримолекулярной циклизации
в соответствующие 1,3-тиазины (II) [21, 23, 24] иногда без выделения
(I) [22]:

СН„
II э-

СН + + > C - N H . н2о
H C 1 H 2CN NH2

NH
Ι Π41Ν·Ο· П2"^ч 1\П2 4 .

с \p \ /
^ /V /4

R 7

(П)

При взаимодействии дитиокарбаминовых кислот с замещенными диви-
нилкетонами атака направляется на менее замещенную двойную связь
[26]:

МеаС=СНООСН=СНа _ ™iNc&^№) ^ Me3C=CHCOCH2CHaSC (S) N R ^

R = Η, Alk, R1 = Alk, Ar, PhCH2

Реакции солей дитиокарбаминовых кислот с алкенами, активированны-
ми электроноакцепторными заместителями, так же приводят к дитио-
эфирам (I) [13,27—35]:

R1R2NCS7Kat+ + R3R4C=CR5Z - ί ^ - > RXR2NC (S) SCR3R4CHR5Z

(I)
Ri, R2 = H, Alk, (CHa)n; R3, R4, R5 = H, Me, Ph; Ζ = COAlk,

CO2Alk, CONH2( CN, NO2, SO2Alk; Kat= K, Na, NH4, AlkNH3, Alk2NH2, Alk3NH

В ряде работ [29, 30] отмечено, что наряду с дитиоэфирами (I) в ре-
акционной смеси присутствуют значительные количества сульфидов
(ZCHRCHR)2S(III), а при наличии избытка основания сульфид стано-
вится основным продуктом. Предложен возможный механизм образова-
ния этих соединений:

RNHCS7Na+ + Н2С = CHCN - 2 £ - * (I) + NaOH

(I) _2Ё1_^ R N = = C = S + HSCH2CH2CN

HSCHaCHgCN + Н2С = CHCN -> (NCCH2CH)2 S
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Однако не исключается возможность генерирования сульфид-иона
при перегруппировке дитиокарбамат-аниона в изотиоцианат под дейст-
вием основания:

RN
он-

\SH

2H2C=CHCN

RN=C=S + S2'

(NCCH2CH2)3 S

H2O

Для увеличения выхода (I) было предложено проводить реакцию в
присутствии уксусной кислоты и при охлаждении (при 0°С) [30].

Реакция солей дитиокарбаминовых кислот с активированными алке-
нами обратима и сопровождается изомеризацией алкенов [10, 31, 34,
36—38]: при взаимодействии триэтиламмониевой соли Ν,Ν-диэтилди-
тиокарбаминовой кислоты с диметилфумаратом равновесие достигается
при накоплении в смеси 82% продукта реакции (I) [39].

Реакция перфторпропена с натриевой солью Ν,Ν-диалкилдитиокар-
баминовой кислоты в среде хорошо сольватирующих растворителей (ди-
метилформамид) наряду с ожидаемым продуктом (I) присоединения ди-
тиокарбамат-аниона по двойной связи дает и продукты (IV) замещения
атома фтора у двойной связи на дитиокарбаматную группировку [40]:

CF3CF=CFSC (5) NR2

(IV)
CF3CF=CF2 + R2NCS7Na+-> CF3CFHCF2SC (S) NR2

(I)

Однако авторы [40] доказали, что смесь (Ζ)- и (£)-изомеров (IV) обра-
зуется при элиминировании фтористого водорода из дитиоэфира (I) в
условиях реакции.

Реакцию, описанную в работах [41, 42], можно отнести к примерам
внутримолекулярного нуклеофильного присоединения дитиокарбамат-
аниона к двойной связи:

SH

PhCH=CHSO,NH2 + CS2

P h / \ /
55%

Η

i
so2

Ph2C=CHSO2NH2 + CS2

NaOH - C H P h ,

SO

Η

44%

При наличии донорных заместителей в ηαρα-положении фенильного
кольца выходы возрастают до 95%.

Недавно исследована реакция органилдитиокарбаминовых кислот,
образующихся из сероуглерода и вторичного амина, с алкилвиниловыми
эфирами и тиоэфирами; в общем случае взаимодействие протекает как
электрофильное присоединение, приводя к 1-алкокси- и 1-алкилтио-1-
(органилдитиокарбамоил)этанам с выходом от 77% до количественного
[43,44]:

2R̂ NH + CS2 -» R'NCS- NH2R^ ̂ t 2R̂ NCSH *±Лϊ
RiNCSCHCH3

S XR2

X = O, S

Алкилвиниловые эфиры в исследуемой реакции, как и ожидалось, ока-
зались более реакционноспособными, чем алкилвинилсульфиды: первые
реагируют при 45 — 55° С, вторые — при 100° С.
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Известны многочисленные примеры ионного присоединения О-алкил-
ксантогеновых кислот к активированным алкенам [45—47]:

ROCS 2 H + R 2R 3^=CHZ -* RiOC (S) SCR2R3CH2Z

R 1 = Me, Et, H-Pr, изо-Ρτ, изо-Ви; R3 = H, Me, Ph; R3 = H, Me;

Ζ = COAlk, COAr, CO 2 H, CONH 2 , Ac

Свободные ксантогеповые кислоты генерируют действием H2SO4 на ка-
лиевые соли соответствующих кислот [45].

Исследована реакция О-алкилксантогената калия с тетрациано-1,4-
дитиином и тетрациаиотиофеном [48]. Нуклеофильная атака двойной
связи в этом случае всегда сопровождается раскрытием цикла с обра-
зованием соединений (V) и (VI):
NC 4 / S x yCN

•• • ROCS7K+

Me.CO

CN

N C X XS-·
SC (S)OR~

K4" ~>К+ -SC (CN)^C (CN)SC(CN) =

ROCS K+
= C (CN) SC (S) OR > (Z, E)-[K+ -SC (CN) - C (CN)]2S + (ROCS)2S

(V) (VI)

Аналогично дитиокарбаматам, реакция ксантогената триэтиламмо-
ния с диметилфумаратом обратима [39]; равновесие достигается при
накоплении в реакционной смеси 67% аддукта (VII):

EtOCSJ HNEts + (Е)-МеО2ССН=СНСО2Ме^1
Z^ EtOC (S) SCH (CO2Me)"cHaCO2Me + Et3N

(VII)

В. случае гетеродвойной связи (C = N) реакции с дитиокарбаминовой
кислотой проходят сложнее, хотя также предполагается первоначальное
образование продукта нуклеофильного присоединения [49]. Так, дитио-
карбаминовая кислота с дициклогексилкарбодиимидом образует изотио-
цианат (VIII). и Ν,Ν'-дициклогексилтиомочевину (IX):

2 + CS2->RNHCS2H

C6HUNH

C=NC6Hn

RNHCSoH-f C 6 H n N=C=NC 6 H u ^S ^

—>• R N = C = S + C6HnNHC(S)NHC6Hu

(VIII) (IX)

При взаимодействии диметилового эфира азодикарбоновой кислоты
с О-алкилксантогеновыми кислотами выделен продукт (X) нуклеофиль-
ного присоединения по связи N = N [45]:

ROCS2H + MeO2CN=NCO2Me -> ROC (S) SN (CO2Me) NHCO2Me

(X)

2. Присоединения дитиокарбаминовых и ксантогеновых кислот
к алкинам и нитрилам

В реакции с дитиокарбаминовыми кислотами вступают только алки-
ны, активированные элсктроноакцепторными заместителями. Взаимодей-
ствие носит исключительно ионный характер. Так, свободная дитиокар-
баминовая кислота и ее N-моноалкильные производные, полученные из
аммонийных солей in situ, присоединяются к тройной связи пропиоловой
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кислоты и ее эфиров при низкой температуре с образованием S-винило-
вых эфиров дитиокарбаминовой кислоты (XI) [14, 50, 51]:

RNHCS; NH4 + Н С ^ С - С О Д 1 -> (Z)-RNHC (S) SCH=CHCO2R
1

(XI)
R,R1 = H, Alk

Все полученные аддукты типа (XI) имеют (Ζ)-конфигурацию, и при·
нагревании в уксусном ангидриде в присутствии H2SO4 циклизуются в
соответствующие 1,3-тиазины (XII) [14]:

О

(XI). Ac2O/H+
100°C

NR

(XII)

В последние годы широко изучены реакции солей дитиокарбамино-
вых кислот с неактивированными алкинами. Первым примером таких.,
реакций, по-видимому, следует считать синтез S-винил-N,N-диaлкилди-
тиокарбаматов (XII) из ацетилена, сероуглерода и вторичных алифати-
ческих аминов в присутствии следов КОН [52, 53]:

НС=СН + CS2 + Alk2NH -» Alk2NC (S) SCH=CH2

(XIII)

Было отмечено, что лучшие выходы (XIII) (52—60%) получаются при
давлении 13—18 ата и температуре 130° С в диметилформамиде или воде
[53].

Логическим продолжением этих исследований явилась серия работ
Трофимова с сотр., посвященная изучению взаимодействия дитиокарба-
мат-анионов с неактивированными ацетиленами [1—4, 54]. Реакцию
проводят в полярных апротонных растворителях: ДМСО, ТГФ, ГМФТА,
диоксане, содержащих 1—6% воды. Продуктами реакции являются со-
ответствующие S-виниловые эфиры дитиокарбаминовых кислот (XIII) и
дивинилсульфиды (XIV):

RiNCS; М+ + R2C=CH -™L+ (Z)-R2NC (S) SCH=CHR2 +
(XIII)

+ (Z,Z)-(R2CH=CH)2S
(XIV)

R1 = Alk; R2 = H, Ph; Μ = Na, К

Дивинилсульфиды (XIV) являются продуктами вторичных превраще-
ний S-виниловых эфиров (XIII) [1—4].

Η Η
(XIII) + ОН" -* N W / + [RiNC (О) SH] R 2 C s C H ->

R2/ \S"
-> (Z, Z)-(R2CH=CH)2S + RX

2NC (O) S~
(XIV)

Дивинилсульфиды (XIV) особенно легко образуются в «супероснов-
ных средах» (ДМСО, Н2О, КОН), где становятся основными продукта-
ми. Наилучшие выходы дитиоэфиров (XIII) получены в ТГФ при избыт-
ке дитиокарбамат-анионов, умеренной температуре и большей продолжи-
тельности реакции, а также при применении буферных систем, препят-
ствующих накоплению основания в реакционной смеси [54].

Взаимодействие аммониевых солей диалкилдитиокарбаминовых кис-
лот с диацетиленом приводит к бутениновым эфирам, имеющим исклю-
чительно (Z)-конфигурацию [55]. Реакция не останавливается на при--
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соединении одной молекулы дитиокарбамата:
+ н+

R2NCSINH4 + HCsC—C=CH -»- (Z)-HC^C—CH=:CH—

—SC (S) NR2

 R ' N C S a N H 4 -^ (Z, Z)-(Z, £)-R2NC (S)SCH=CH—CH=CHSC (S)NR2

Активирозанные ацетилены также взаимодействуют с солями дитио-
карбаминовой кислоты. Так, взаимодействие пропиоловой кислоты с ди-
тиокарбамат-анионами при комнатной температуре приводит с неболь-
шим выходом к тем же дитиоэфирам (XI) [56], что образуются из N-
алкилдитиокарбаминовых кислот in situ L14]. Все полученные аддукты
типа (XI) имеют (Z)-конфигурацию. При нагревании в воде в присутст-
вии бромистоводородной кислоты дитиоэфиры (XI) превращаются в Е-
изомеры, а в случае N-монозамещеыной дитиокарбаминовой кислоты ди-
тиоэфиры (XI) циклизуются в 1,3-тиазины (XII) [56].

При взаимодействии аммониевой соли дитиокарбаминовой кислоты с
4-окси-2-бутиновой кислотой основным продуктом является дивинил-
сульфид (XV); наряду с ним образуется небольшое количество 1,3-тиа-
зина (XVI):

0 0 О

H2NCS7NH4 11 y S 4 X L
HOLH2C-LC02H О II I! 0 + II NH

(XV), 30% (XVI), 6%

Реакция с этиловым эфиром этой кислоты приводит к существенному
увеличению выхода соединения (XVI) (до 64%), однако ни в первом,
ни во втором случаях линейные аддукты не выделены [51].

По данным работы [57], единственными продуктами реакции аммо-
ниевой соли дитиокарбаминовой кислоты с функциональными производ-
ными замещенной и незамещенной пропиоловой кислоты являются диви-
нилсульфиды (XVII):

> (Z, Z)-(XCH=CR)2S
(XVII)

R = Η, Me, Ph, X = CN, CO2Et

Данные ПМР убедительно свидетельствуют о том, что полученные
аддукты (XVII) имеют (Ζ, Ζ)-конфигурацию. При УФ-облучении или
нагревании (Ζ,Ζ) -изомеры переходят в (Ζ, Е) -форму. Образование (Ζ,
2)-дивинилсульфида (XVII) авторы [57] объясняют транс-нуклеофиль-
ным присоединением по тройной связи. Это мнение разделяют почти все
авторы [54—56]. Однако авторы работы [14], проводившие подобные
исследования, считают, что конфигурация аддуктов в данном случае не
свидетельствует о преимущественном гране-присоединении сернистых
нуклеофилов к тройной связи, а отражает в действительности лишь тот
факт, что (Z)-изомер более устойчив в кристаллическом состоянии.

При взаимодействии с третичными пропаргилхлоридами дитиокарба-
мат-анион первоначально замещает атом хлора и только затем присое-
диняется по тройной связи [58]:

RJNCSJ Na+ + C1CR2R3C^CH - ^ - * (Z)-R^NC (S) SCR2R3CH=CHSC (S) NR*

(XVIII)
R1 = Alk, Ra = R3 = Me; R2 = H, R3 = Me

Продукт (XVIII) имеет (Ζ)-конфигурацию, но при нагревании до 50° С
изомеризуется [58].

«-Ацетиленовые кетоны взаимодействуют с солями Ν,Ν-диалкилди-
тиокарбаминовых кислот с образованием соответствующих S-виниловых
дитиоэфиров (XIX), легко переходящих при нагревании в дивинилсуль-
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фиды (XX) [59, 60]:

RjNCST Kat+ + R2CsCCOR3 -• R2NC (S) SCR2=CHCOR3 -> (R3COCH=CR2)2S
(XIX) (XX)

R1 = Alk; R2, R3 = H, Me, Ph; Kat = Na, K, NH4

Проведение реакции в двухфазной системе (вода — диэтиловый эфир)
позволяет избежать осмоления продуктов (XIX) и образования диви-
нилсульфидов (XX) [59]. Дитиоэфиры (XIX) образуются в виде смесей
(Z) - и (Е) -изомеров с преимущественным содержанием (Z)-изомера.
Появление (Е) -изомера, формально соответствующее нарушению пра-
вила транс-присоединения, обусловлено легкостью перехода (Z)—>-(£).
Понижение активационного барьера изомеризации объясняют сильным
сквозным сопряжением в системе S—С = С—С = О, разрыхляющим связь
С = С [1]. При введении в указанную реакцию дитиокарбамата аммо-
ния (R' = H) единственным продуктом является дивинилсульфид (XX)
[60].

Природа продуктов реакции дитиокарбаматов аммония с диметило-
вым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты (ДМАД) существенно за-
висит от условий ее проведения. При взаимодействии ДМАД с избытком
N-алкилдитиокарбамата аммония образуется бис-тиазолидоны (XXI).
С другой стороны, если аммонийную соль добавлять к избытку ДМАД,
продуктами реакции являются тиазолидоны (XXII) [61]:

R \ N _ y ° _ +
•NH4 + MeO2CfeCCO2Me-> I \ - г и г л м- RNHCs2 NH4

(XXII)

S^ ς/ \ R

(XXI)
Соли Ν, N-дизамещенных дитиокарбаминовых кислот реагируют с

эфирами ацетиленкарбоновых кислот регио- и стереоспецифично, с обра-
зованием только линейных продуктов (XXIII) (гранс-нуклеофильное
присоединение), независимо от электронных свойств заместителей у ато-
ма азота, а также от природы катиона и растворителя [39, 62, 63]:

R*NCSIKat+ + R2C=CCO2Me i£ (Z)-R2NC (S) SCR2=CHCO2Me
(XXIII)

R1 — Alk, PhCH2; R
2 = H, CO2Me, Ph; Kat = Na, HNEt3

При избытке соли дитиокарбаминовой кислоты аддукт (XXIII) присое-
диняет вторую молекулу дитиокарбаминовой кислоты, образуя смесь
d,l- и мезо-форм диметиловых эфиров 2,3-б«с(К,Ы-диалкилтиокарбамо-
илтио) янтарной кислоты (XXIV) [39]:

(Z)-RiNC (S) SCR2=CHCO2Me + R2NCS7HNEt3 ->

-> RX

2NC (S) SCHR2CH (CO2Me) SC (S) NR2

(XXIV)
R 1=Et,R 2-=CO 2Me

Вероятно, причиной нестереоспецифичности присоединения второй моле-
кулы дитиокарбаминовой кислоты является частичная изомеризация
аддукта (XXIV) в термодинамически более устойчивый диастереоизомер
в присутствии основания. Это предположение подтверждается данными
работы [64]: при взаимодействии ДМАД с солями вторичных аминов и
Ν,Ν-диалкилдитиокарбаминовых кислот были обнаружены только тер-
модинамически более устойчивые эрыгро-изомеры а-амино-^-дитиокар-
бамоилсукцинатов (XXV). На первой стадии дитиокарбамат-анион нук-
леофильно атакует тройную связь ДМАД с образованием моноаддукта
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(XXVI). Образование диаддукта (XXV) —следствие присоединения вто-
ричного амина к (XXVI):

Alk2NCS;H2NAlk2 + МеО2СС^ССО2Ме -> Alk2NC (S) SC (СО2Ме)=
(XXVI)

^CHCCyvie + HNAlk8 -> Alk2NC (S) SCH (СО„Ме) СН (СО2Ме) NAlk2

(XXV)

Ацетиленовые и диацетиленовые соединения, активированные триф-
торметильной группой (σ-акцепторным заместителем), также взаимо-
действуют с триэтиламмонийными солями Ν,Ν-диалкилдитиокарбамино-
вых кислот регио- и стереоспецифично, образуя только линейные аддук-
тывида (XXVII) [63, 65]:

Alk2NCSi HNEt3 + CF3C=CR -> (Z)-Alk2NC (S) SC (R)=CHCF3 + NEt3

(XXVII)
R = H,CF3

К трифторметилдиацетиленам дитиокарбамат-анион присоединяется
против правила Марковникова [63]:

Alk2NC$2 HNEt3 + CF3C==CC==CR -»(Z)-Alk2NC (S) SC (CF8)==
CR + NEt3

Кроме межмолекулярного взаимодействия дитиокарбаматов и аце-
тиленов есть примеры внутримолекулярного нуклеофильного присоеди-
нения данных солей к тройной связи [66—69]:

R2

+ C S 2 ^ ^ - > I
NR3CSr Na +

!=CH,
N S

з/\с/

R1, R2, R 3 = H, Me, изо-Рс

Выход максимален при R3 = H [67].
Менее подробно, чем для дитиокарбаматов, изучено присоединение к

ацетиленам солей ксаптогеновых кислот. Так, отмечено, что подобно
дитиокарбаматам, этилксантогенат-анион взаимодействует с неактиви-
рованными ацетиленами [70]. Основным продуктом реакции является ди-
винилсульфид (XIV), хотя в определенных условиях можно выделить
промежуточный виниловый эфир (XXVIII):

EtOCSTNa + RC^CH -+ EtOC (S) SCH=CHR + (Ζ, Z)-(RCH=CH),S
(XXVIII) (XIV)

Присоединение ксантогенат-аниона к диацетилепу в спиртовом раст-
воре приводит к образованию соответствующих винилацетиленовых ди-
тиоэфиров (Z) -конфигурации [71]:

ROH + CS2 + НС==С—С=СН-Щ^-> (Z)-ROC (S) SCH=CHC=

R = Me, Et, Bu

Такие активированные ацетилены, как производные ацетиленкарбоно-
вых кислот, также присоединяют алкилксантогенаты регио- и стереоспе-
цифично с образованием соответствующих виниловых дитиоэфиров
(XXIX):

R2C=CCO2R
3 -> (Z)-RlOC (S) SCR2=CHCO2R

3 -*
(XXIX)

> WOC (S) SCHR2CH (CO2R
3) SC (S) OR1

(XXX)
R\ R3 = Alk; R2 = H, CO2Alk; Rat = NH4, HNEt3
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Аддукт (XXIX) (R' = Et, R2 = CO2Me) может реагировать со второй мо-
лекулой ксантогената, образуя продукт присоединения состава 2 : 1 вида
(XXX) [39].

По схеме внутримолекулярного присоединения ксантогенатов к
тройной связи протекает реакция сероуглерода с замещенными пропар-
гиловыми спиртами [72, 73]:

— ^ R1C=CCR2R3ONa — — ^ R1C=CCR2R3OCSaNa ->

Н\ т)2

(XXXI)

R2

1
-R 3

S О
\ /

II
s

(XXXII)
R1 = H, Me, Ph, R2, R3 = H, Me, Et, н-Рг

Интермедиаты (XXXI) могут быть выделены алкилированием йодистым
метилом в виде метиловых зфиров [74, 75]. Предложены и другие усло-
вия эксперимента для данной реакции [76]:

/ ~ \ / C s C H ^ r s кон
\ /\^>т, ' 2 ТГФ или диоксан

ОН - w ^ с

В литературе описан один пример взаимодействия этилтритиокарбо-
ната калия с фенилацетиленом [77]. При этом образуется смесь «обыч-
ного» (XXXIII) и «аномального» (XXXIV) продукта присоединения
аниона:

(Z)-phCH=CHSEt

(XXXIV) (XXXIII)

Возможна также внутримолекулярная нуклеофильная циклизация
с участием тройной связи углерод — азот. Так, в работах [78—80] по-
казано, что реакция сероуглерода с α-аминонитрилами приводит к 5-
амино-2-меркаптотиазолам:

H2NCRHCN R C H - C = N

ΗΝ
4 C S 2 H _

SH
R = H, Me, Ph, CO2Et

N S

\κ
ι

III. ДИТИОКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Производные дитиокарбаминовой и ксантогеновой кислот находят
широкое применение в промышленности. В то же время химия дитио-
карбоновых кислот RCS2H, где R = Ar, Alk, по ряду причин изучена зна-
чительно хуже, чем химия производных дитиокарбаминовой и ксантоге-
новой кислот [16—18]. Указанные соединения существенно отличают-
ся и от родственных им карбоновых и монотиокарбоновых кислот.
Прежде всего, RCSaH являются более сильными кислотами, чем RCOSH
и RCO2H (величины р/<„ равны 2,55; 3,33 и 4,75 соответственно при
R = Me [81]), и характер их взаимодействия с непредельными соедине-
ниями может быть другим.
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1. Присоединение дитиокарбоновых кислот к непредельным
соединениям

Для дитиокарбаминовых кислот и других гетерозамещенных дитио-
кислот примеров радикального присоединения к непредельным соеди-
нениям нет. Наоборот, для алифатических дитиокарбоновых кислот под-
робно изучены реакции радикального присоединения к алкенам, дие-
нам, алленам, соединениям с напряженной двойной связью (норборна-
диен) [9, 82—85]. Отличительные особенности этих реакций состоят
в следующем: дитиокарбоновые кислоты присоединяются по двойным
связям неактивированных электроноакцепторными заместителями ал-
кенов; реакция инициируется в присутствии источника свободных ра-
дикалов и приводит к образованию не только продуктов присоедине-
ния— соответствующих дитиоэфиров, но и к продуктам циклоприсоеди-
нения (см. следующий раздел).

Однако в определенных условиях циклизация может и не наблю-
даться. Так, при взаимодействии дитиобензойной кислоты со стиролом
в присутствии азо-бис-изобутиронитрила образуется исключительно
сс-фенилэтилдитиобензоат [84]. Введение источника свободных радика-
лов в систему изопрен — дитиоизомасляпая кислота приводит к обра-
зованию только смеси дитиоэфиров (XXXV) и (XXXVI) [83]—продук-
тов 1, 4-присоединения дитиокарбоновой кислоты к олефину:

СН2=СМеСН=:СН2 + «30-PrCS2H ^ изо-РтС (S) SCH2CMe=CHMe +
(XXXV)

+ Me2C=CHCH2SC (S) Pr-изо
(XXXVI)

Присоединение дитиокислот к алленам в мягких условиях (40—
50° С) приводит к виниловым дитиоэфирам (XXVII) [85]:

Н ' _ С ^ + R%3C=C=CR4R5 ^ S
RC(S)S—С—CRJR

I;'·, -
CR 4 R a _

R'C(S)S(:(( ;HR 4 R 5 )=CR-R 3

(XXXVII)

β,Εΐ; R-=R' = H , R 3 R 5 = ( C H 2 ) 6 : R2 = R 3 =Me. R4=R5=IT;R 4 = R 5 = I

Взаимодействие дитиокарбоновых кислот с алкилацетиленами практи-
чески не изучено, однако имеются сведения, что свободнорадикальное
присоединение дитиоуксусной кислоты (ДТУ) к 3-гексину приводит
к смеси (Z)- и (Е) -виниловых дитиоэфиров (XXXVIII) [83]:

EiC^CEt c g L . r * MeC (S) SCEt=CHEt

(XXXVIII)

Известный способ получения эфиров дитиокарбоновых кислот можно
считать первым примером термического взаимодействия свободных ди-
тиокарбоновых кислот с алкенами, активированными электроноакцеп-
торными заместителями [17, 87]:

Ι̂ ΟΒ,,Η + R2R3C=:R4Z -> RXC (S) SCR2R3CR4Z

(XXXIX)

R ! = M e , Et; R2,R3 = H, Alk, Ar, гетарил; R4 = H, Me; Ζ = HCO, COR,

CO2H, CO2Alk, CN, SOAlk, SO2Alk, NO2

В 1972 г. Оае с сотр. [88] при рассмотрении механизма этой реакции
предложили два альтернативных варианта, один из которых (путь а)
предполагает первоначальное протонирование электроотрицательной
группы с образованием интермедиата (XLI) и последующей нуклео-
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фильной атакой дитиоацетат-анионом, а другой (путь б)—согласован-
ное присоединение:

\
с=о

Д Т У

4 С—Me MeC(S)S—С—С=С—OK

(XL)

ОН

S— С—Me

MeC(S)S—С—С—с=О·
1 Α ι

S=C—Me

В той же работе [88] найдено, что ДТУ может выступать как реагент,
восстанавливающий сульфоксиды, сульфониевые илиды и сульфимиды
в соответствующие сульфиды. Так, при взаимодействии ДТУ с фенил-
винилсульфоксидом образуется продукт (XLI) присоединения по крат-
ной связи с одновременной перегруппировкой Пуммерера:

Ph—S—СН=СН2 + ДТУ -
I

о

rPh-S-CH=CH2l MeCS:

Ph—S—CH—CH2—SC (S) Me ^ Ph—S=CH—CH2—SC (S) Me + OH"

OH

Д Т У

• MeC (S) SCH (SPh) CH2SC (S) Me + H2O
(XLI)

Для алкенов с заместителями, не способными к протежированию
с образованием интермедиатов типа (XL), взаимодействие с дитиокар-
боновыми кислотами приводит к продуктам присоединения по правилу
Марковникова:

CH2=CR1R2 -^™-> MeCR^SC (S) Me
R1 = Η, Me; R2 = Ph, OAlk, SAlk, OAc

Виниловые эфиры и тиоэфиры вступают в реакцию гораздо легче, чем
стирол.

Дальнейшие исследования [9, 82—85] показали, что термическое
(40—80° С) присоединение дитиокарбоновых кислот к алкенам протека-
ет довольно быстро лишь при активации двойной связи соседним арома-
тическим кольцом, карбонильной группой или гетероатомом. В случае
простых алкенов это очень медленный процесс даже при температурах
~ 120° С. Присутствие кислот Льюиса (BF3-Et20) вызывает более быст-
рое, по сравнению с согласованным, ионное присоединение, которое соп-
ровождается обычными для этого типа реакции перегруппировками,
например [83]:

4- MeC (S) SCH (Me) CHMe2
-СН=СН 2 — 2

Ш±£-+ MeC (S) SCMe2CH3Me
Ме2СН-

Изучение термической реакции на примере дейтеро-ДТУ показало [83],
что имеет место (Z)-присоединение. По мнению авторов [83], наиболее
вероятный механизм термического присоединения дитиокарбоновых
кислот к алкенам — бимолекулярная реакция без ионного или ради-
кального интермедиата. Наиболее удобно представить это присоедине-
ние как протекающее в результате согласованного перициклическогг
сдвига (по аналогии с «еновыми синтезами»):
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4 R

Наличие сопряжения в алкене увеличивает его реакционную способ-
ность.

Малеиновый ангидрид реагирует с дитиоизомасляной кислотой ко-
личественно, без катализаторов, давая 1,3-дитиан (XLII). Можно пред-
положить, что присоединение в этом случае начинается по С = С-связи,
а затем происходит циклизация через ентиольную форму дитиоэфира;
однако авторы работы [9] не исключают возможности первоначаль-
ного раскрытия ангидридного цикла:

Me Μβ

Me,CHCS->H

Реакция ДТУ с пропиоловой кислотой при комнатной температуре
приводит с количественным выходОхМ к продукту (XLIII) присоедине-
ния по Михаэлю [смесь (Z)- и (Е) -изомеров в соотношении 6 :4] . Ме-
тилпропиолат реагирует с ДТУ в кипящем СС14 и дает смесь (Z)-
и £-изомеров (XLIII) в соотношении 5:95; в присутствии кислот Лью-
иса соотношение изомеров 25 : 75 [86],

HC=sCCO2R — ^ - > МеС (S) S—CH=CHCO2R
(XLIII)

R = Η, Me

Реакция ДТУ с «пушпульным» ацетиленом — замещенным ицами-
ном — приводит к крайне неустойчивому продукту присоединения, ко-
торый уже при —40°С перегруппировывается в соединение (XLIV).
Однако в отличие от продуктов присоединения тиокарбоновых кислот,
реакция на этом не заканчивается: при нагревании до комнатной тем-
пературы ощепляется сначала тиокетен, затем оксид углерода; про-
дуктом реакции является тиоацетамид [89]:

ДТУ
i M e — C · ^

с(

-\ Η

-40°С

S

II
• МеСОх

W

.С—NMe2 _ H 2 C ^ C = S ~ ^

Х Н
(XLIV)

5± (НО) СН=СНС (S) NMe2 -Jz

(S) N.Me2

MeC (S) NMe2

Описано несколько примеров взаимодействия солей дитиобензойной
кислоты с а, β-непредельными кетонами, протекающих с образованием
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продуктов присоединения [90]:
PhCS2MgBr + RlR2C=CHCOR3 -> PhC (S)

R1, R2 = H, Me, Ph; R3 = Me.Ph

Было отмечено, что дитиобензоат натрия более реакционноспособен,
чем магниевая соль; он реагирует также с бензохиноном и 1,2-дигидро-
1-метиленнафталин-2-оном [90].

Взаимодействие дитиобензоата триэтиламмония с метилпропиола-
том в ацетонитриле при— 17° С в присутствии эквимолярного количест-
ва уксусной кислоты протекает стереоселективно как транс-присоеди-
нение с преимущественным ( > 9 5 % ) образованием (Z)-PhC(S)— C H =
= СН-СО2Ме (общий выход 88%) [39].

Конденсация солей β-кетодитиокарбоновых кислот с ДМАД [91]
и α-ацетиленовыми кетонами [92] проходит через стадию нуклеофиль-
ного присоединения дитиокарбоновых кислот к тройной связи и приво-
дит к замещенным тиопиранам; в ряде случаев продукты присоедине-
ния по Михаэлю были выделены и охарактеризованы [91].

s CCOR2 + R3COCHaCS2H

R 3

-* R3COCH2C (S) SCR^CHCOR2 -> \

S / \ S / \ R 1

Rl=COgMe, Ph; R 2=Me, OMe, Ph; R3=Ar

По-видимому, аналогично протекает реакция β-хлор-а, β-ненасыщенных
альдегидов и кетонов с алифатическими дитиокарбоновыми кислотами
[92,93].

Описанное в работе [94] превращение непредельных дитиокарбоно-
вых кислот в γ-дитиолактоны можно рассматривать как пример внутри-
молекулярного присоединения дитиокарбоновых кислот к двойной свя-
зи:

R1

I
MeCR3=CCRlR2CS2H " " ~ · " лд° ' ~R*

Ri, R2, R 3 = H , Me

Есть несколько примеров взаимодействия дитиокарбоновых кислот с ге-
теронепредельными соединениями. Так, реакция ароматических дитио-
карбоновых кислот с арилизоцианатами приводит к соответствующим
продуктам присоединения по связи C = N [95]:

RXCS2H + R 2 N = C = O - ^ L a - > Ric (S) SC (O) NHR2

При действии ДТУ на дициклогексилкарбодиимид образуются дицик-
• логексилтиомочевина и нестабильный ангидрид ДТУ [49]:

C e H u N = C = N C e H u

 2 Д Т У > [МеС (S)]2 S + C,HUNHC (S) NHC e H u

2. Циклоприсоединение дитиокарбоновых кислот к непредельным
соединениям

а) Радикальное [3 + 2]-циклоприсоединение

Как было показано выше, многие аддукты дитиокарбоновых кислот
•с непредельными соединениями могут затем образовывать циклические
производные. Однако дитиокарбоновые кислоты в присутствии источни-
ка свободных радикалов могут и непосредственно вступать в реакции
циклизации с кратными связями.

Так, взаимодействие ДТУ со стиролом в присутствии азо-бнс-изо-
бутиронитрила приводит не к дитиоэифрам, а к 1,3-дитиоланам (XLV)V
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причем выход возрастает с увеличением концентрации катализатора
182]:

R'C .
\ N

ϊ Ξ 5 ^ r R I C ( S ) S _ C I I R 4 _ i R 2 R n

(XLVI)

= A l k ; R 2 = A r ; R 5 = I I ; M e , Г Ь : i V s = I I T M

Использование в реакции дейтеро-ДТУ показало, что дейтерирование
идет исключительно по атому С (2) дитиоланового кольца. Более под-
робные исследования показали [84], что дитиоланы (XLV) образуются
преимущественно в случае алкенов с фенильным заместителем при ре-
акции с алифатическими дитиокарбоновыми кислотами. Циклизация
(XLVI)-*-(XLVII) представляет собой нетривиальный случай тиофиль-
ного радикального присоединения по связи C = S.

Образование 1,3-дитиоланов наблюдается при взаимодействии ди-
тиокарбоновых кислот с аллеиами в присутствии источника свободных
радикалов и при кипячении в бензоле [85]:

C

S—Q
4. -IT

Для винилацетиленовых соединений возможно как свободноради-
кальное присоединение, так и циклоприсоединение дитиокарбоновых
кислот [86]:

ли
с=слх

В той же работе [86] показано, что при взаимодействии дитиоизомас-
лянной кислоты с фенилацетиленом в присутствии азо-б«с-изобутиро-
нитрила (при кипячении в бензоле) образуется 2-изопропил-4-фенил-
1,3-дитиол:

Ph 4

u30-PrCSaH + PbC = СН -~^ 11 \ /
11—S/X\Pr-u3o

б) Анионное [3 + 2]-циклоприсоединение дитиоат-анионов

Анионы дитиокарбоновых кислот — изоэлектронные аналоги аллиль-
пых анионов. Как известно, процесс циклоприсоединения аллильных
анионов к непредельным соединениям разрешен по симметрии [96].
Хотя для самого аллилыюго аниона эту реакцию осуществить не уда-
лось, такое циклоприсоединение известно для аза- и диазааллильных
анионов [97] и большой группы а, β-непредельных тиоат-анионов и их
аналогов (Se, Те) [98].
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В 1979 г. предложен метод синтеза ароматических дитиокарбоновых
кислот, исходя из 1,3-дитиоланов [99]:

А г- Лг-С ' - +

За последние годы этот метод достаточно широко использовали для
синтеза производных тритиоугольной кислоты [100—102], а также для
получения алифатических дитиокарбоновых кислот из 2-замещенных
1,3-дитиоланов [103]. Указанные синтезы являются примерами анион-
ного [3 + 2]-циклоэлиминирования. Логично было предположить, что
при соответствующем подборе реагентов и условий удастся осуществить
и обратную реакцию анионного [3 + 2]-циклоприсоединения 1,3-дитиа-
аллильных систем по кратным связям.

Действительно, при взаимодействии дитиобензоата триэтиламмония
с ДМАД или дибензоилацетиленом в ацетонитриле или метаноле при
комнатной температуре были получены соответствующие 1,3-дитиолы
(XLVIII), (XLIX) [104, 105]:

Р Ь — С « - ψ RC(O)C=GC(O)B.

В-ОМа {XLVIII}, РЬ (XLIX)
•СОЙ

Авторы работ [106, 107] предположили, что 1,3-диполярная актив-
ность является общим свойством 1,3-дитиааллильных анионных систем.
Однако неожиданно оказалось, что природа радикала у центрального
углеродного атома дитиоатнои группировки оказывает решающее вли-
яние на характер образующихся продуктов присоединения: в реакцию
циклоприсоединения вступают анионы ароматических или гетероаро-
матических систем (Аг = фенил, 1-нафтил, 2-тиенил, 2-фурил, N-пирро-
лил) [39, 62, 105, 106]. С другой стороны, соли дитиокарбаминовых
и ксантогеновых кислот реагируют с ДМАД только с образованием
альтернативных аддуктов нуклеофильного присоединения по тройной
связи, причем реакция протекает исключительно стереоспецифично как
гранс-присоединение [39]. Реакция мало зависит от природы раствори-
теля, и в то же время природа катиона соли существенно влияет на ее
ход. Так, введение в реакцию магниевой соли 1-нафтилдитиокарбоновой
кислоты привело к снижению выхода циклоаддукта до 3—4%, а литие-
вая соль 2-тиенилдитиокарбоновой кислоты с ДМАД вовсе не реагиру-
ет: после часовой выдержки алкилирование йодистым метилом приво-
дит к образованию только метилового эфира 2-тиенилдитиокарбоновой
кислоты (L), а не к ожидаемому 2-метильному производному 1,3-дитио-
ла (LI) [63]:

,СО,Ме

+ ДМАД

Mel

(L)

яМе
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Было убедительно показано, что промежуточный циклический карб-
анион в виде литиевой соли легко подвергается обратной реакции ани-
онного [3 + 2]-циклоэлиминирования; при металлировании 1,3-дитиола
(LII) (полученного взаимодействием триэтиламмониевой соли 2-тиенил-
дитиокарбоновой кислоты с ДМАД) бутиллитием в ТГФ при —30° С
с последующим метилированием йодистым метилом в продуктах реак-
ции, как и в предыдущем случае, был обнаружен только метиловый
эфир 2-тиенилдитиокарбоновой кислоты (L) [63].

В реакцию циклоприсоединения вступают ацетилены, у которых
тройная связь активирована с обеих сторон электроноакцепторными
(π- или σ-) заместителями: это эфиры ацетилендикарбоновой кислоты,
дибензоилацетилен [105], метиловый эфир и нитрил фенилпропиоловой
кислоты [63], гексафторбутип [65].

Ацетилены, у которых тройная связь активирована только одним
электроноакцепторным заместителем, реагируют с анионами дитиокар-
боновых кислот по схеме анионного стереоселективного гранс-присоеди-
нения [39]; однако в случае реакции триэтиламмониевой соли 2-тиенил-
дитиокарбоновой кислоты с трифторметилацетиленом наряду с обра-
зованием устойчивого ациклического аддукта в реакционной среде был
зафиксирован и менее стабильный продукт циклоприсоединения. Толь-
ко циклоаддукт был выделен при взаимодействии той же соли с изо-
пропилтрифторметилдиацетиленом [63]:

+ CFsCsC-CsC-Pr-иэо - |. |

•CS7 HNFt3

H x XS—"
^ C = C - Рт-изо

Реакция дитиобензоата триэтиламмония с диметилфумаратом проте-
кает по двум направлениям с образованием как продукта анионного
[3 + 2]-циклоприсоединения (LIII), так и продукта нуклеофильного при-
соединения по двойной связи по Михаэлю (LIV) в соотношении 2: 1
[105]:

HN£t3 -f- {£.')-MeOoCCH=CHCO2Me М ' с >
-KF.tj

CO.,Me

4- PhC(S)S—CH—CH2CO,Me

/V-L i
{UU)

COjMe

Подробное исследование механизма реакции показало, что в условиях
реакции аддукт (LIV) при действии основания не может превращаться
в циклоаддукт (LIII), минуя стадию распада на исходные компоненты;
это косвенно свидетельствует в пользу согласованного механизма цик-
лоприсоединения.

Своеобразными 1,3-дитиааллильными системами, способными к ани-
онному [ЗЧ-2]-циклоприсоединению, являются бетаины, образующиеся
при взаимодействии фосфинов с сероуглеродом, а также формамиди-
иий- и имидазолидинийкарбодитиоаты, полученные из соответствующих
тетраминоэтиленов и сероуглерода.

Аддукт сероуглерода с трибутилфосфином реагирует с ацетиленами,
имеющими электроноакцепторные заместители, уже при температурах
—30^-0°С; арилацетилены медленно реагируют при комнатной темпе-
ратуре, а сам ацетилен — при температурах выше 100° С с образовани-
ем соответствующих фосфорилидов [108, 109]:
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.RCSCR1

R, R^H.Alk.Ar

При введении в реакционную смесь ароматических альдегидов процесс.
завершается реакцией Виттига. Необходимо отметить, что кетоны в ука-
занную реакцию не вступают [109].

Эта реакция ныне широко применяется для синтеза разнообразных
1,3-дитиольных структур — 2-замещенных 1,3-дитиолов [ПО] и тетра-
тиафульваленов [111, 112]. Достаточно полный обзор реакций (1,3-ди-
тиолил)триалкилфосфониотетрафторборатов представлен в обзорах.
[113, 116].

Аналогично реагируют с дважды активированными ацетиленами фор-
мамидиний- и имидазолидинийкарбодитиоаты [117], например:

Аг Аг

Аг

R=CO2Alk, P(0)Pb2,COPh,,CF3

Интересно, что диполярофильные соединения с активированными двой-
ными связями (тетрацианоэтилен, диметиловый эфир дицианофумаро-
вой кислоты, дибензиловый эфир азодикарбоновой кислоты) не вступа-
ют в реакцию [118].

Бетаины, у которых 1,3-дитиааллильная система аниона отделена от
положительно заряженного центра атомом углерода, были получены при
взаимодействии трифенилфосфонийилидов с сероуглеродом [119—121].
1,3-Дитиааллильная система полученных а-(трифенилфосфонио)алкил-
дитиокарбоксилатов реагирует с тройной связью, активированной с обе-
их сторон электроноакцепторными заместителями, по схеме анионного
[3 + 2]-циклоприсоединения с образованием 2-алкилиден- 1,3-дитиолов;
фактором, определяющим такое течение реакции, является последую-
щая стабилизация промежуточно возникающего циклического цвиттер-
иона за счет элиминирования трифенилфосфина и образования экзоцик-
лической двойной связи [112, 113]:

COR V ( 'K

,S I /S-

C S 2 — > - РЬзРСМе^С <ч— -г 11] —=*~ Ме3С—С

COR G0R

Соли 1,1-винилидендитиолов легко образуются при взаимодействии
сероуглерода и соединений с активной метиленовой группой в присутст-
вии оснований. Эти соли, которые можно рассматривать как дианионы
соответствующих дитиокарбоновых кислот, также легко реагируют
с дважды активированными ацетиленами, давая в качестве продуктов
реакции грсшс-4,5-дизамещенные 2-алкилиден- 1,3-дитиоланы [124—
126]:

R= CN, GONH,, C(),Et; R^Alk, Pb.
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Рассмотренные выше реакции присоединения дитиокислот к непре-
дельным соединениям помимо практической и синтетической важности
представляют несомненный интерес и с теоретической точки зрения. За-
частую изменение, казалось бы, не очень существенное, деталей стро-
ения реагентов и условий реакции приводит к разительным качествен-
ным переходам от одного механизма к другому, которые с современных
теоретических позиций иногда бывает нелегко объяснить.
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