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I. ВВЕДЕНИЕ

Сведения о тииранах и их производных, опубликованные по 1976 г.
включительно, рассмотрены в монографии (1). Некоторые новые пути
синтеза тииранов обсуждены в обзоре [2]. Работа [3] посвящена ново-
му типу тииранов — тиираниминам. Часть появившихся после 1976 г.
работ вошла в ежегодные публикации о трехчленных гетероциклах
[4—8] и в обзорные работы [9—12]. Эти сведения достаточно полно от-
ражают состояние химии тииранов к концу 70-х гг., однако не позво-
ляют составить представления о путях и тенденциях ее развития в теку-
щем десятилетии.

В настоящем обзоре рассмотрены основные достижения в области
синтеза и изучения свойств тииранов и их производных, опубликованные
за последние 10 лет. Ограниченный объем не позволил включить в обзор
сведения о теоретических, физико-химических исследованиях рассмат-
риваемых веществ и путях их применения.

Характел' 1Й особенностью последних исследований в области тиира-
нов являе^, их все возрастающая прикладная направленность с рас-
ширением Зластей использования. Так, в последние годы показана
возможное!; создания на основе этих соединений разнообразных биологи-
чески акти: 1ых веществ, например, адреноблокаторов [13], иммуномо-
дуляторов 114], антисептиков [15], антигипертензивных [16], гипогли-
кемических средств [17] и т. д. Разработаны новые пути технического
применения тииранов: для создания жидких кристаллов [18], фоторе-
зистов [19], компонентов лакокрасочных покрытий [20, 21], антиокси-
дантов [22, 23], термостабильных изолирующих материалов [24], жаро-
стойких полимеров [25], полупроводников [26], эластомеров [27] и др.
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Классические методы синтеза тииранов [1] явились основой для
большинства новых синтетических исследований в этой области. За
прошедший период расширены представления о влиянии условий на
образование и выход тииранов в классических реакциях, значительно
расширены границы их использования и круг предшественников эпитио-
соединений. Большое влияние на новые синтезы тииранов оказали раз-
работанные ранее представления о механизмах формирования тиирано-
вых циклов [1]. Их проверка на новых объектах позволила выявить
новые эффективные тиолирующие агенты, а в ряде случаев разработать
новые нетрадиционные подходы к синтезам тииранов.

1. Превращения оксиранов в тиираны

Реакции оксиранов с тиомочевиной использовались для получения
большого числа новых, в том числе и недоступных ранее эпитиосоеди-
нений. В работах [28—34] с помощью тиомочевины получены замещен-
ные эпитиоглицидиловые эфиры, содержащие полихлоралкильные [28,
29], 2-алкоксиэтильные [30], фурфурильные [31], органосилилалкиль-
ные, алкенильные и алкинильные [32, 33], грег-бутильную [34] группы.

S=C(NH2)a

В ряде случаев успешно используется кислотный катализ [31, 34]. Под-
бор растворителя, катализатора и условий реакции позволяет создать
простые способы получения разнообразных эпитиоглицидиловых эфи-
ров [21,28-34].

Взаимодействием тиомочевины с оксиранами получены многие дру-
гие соединения, содержащие тиирановый цикл: амид (I) [35], тиогли-
колевые эфиры (II) [36], цианэтилированные амины (III) [37], пирро-
лидон (IV) и пиперидон (V) [38], карбазол (VI) [39], о-карбораны
(VII) [40].

oc
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Наличие электроноакцепторных заместителей у оксиранового цикла
затрудняет их реакции с тиомочевиной. Диэтилацетали (VIII) получены
из соответствующих оксиранов лишь при нагревании в метаноле [41,
42]. Аналогично получен диэтилкеталь ацетилтиирана (IX) [43]. Кета-
ли 2-И-2-ацетилтииранов в этих условиях полимеризуются, a 2-R-2- (1-
этоксивинил)тиираны (X) образуются с препаративным выходом [43].
Реакции стерически затрудненных глицидатов с тиомочевиной в мета-
ноле катализируются H2SO4, что позволило с хорошим выходом полу-
чить труднодоступные ранее тиоглицидаты (XI).

Me OEt

« Х0Et'
(VIII) (IX)
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(XI)

Реакцией тиомочевины с диэпоксидами получены диэпитиосоедине
ния. В присутствии H2SO4 цис- и тра«с-циклогексадиен-1,4-диэпоксиды
превращены в соответствующие диэпитиосоединения (XII) [44]. В вод-
ном диоксане синтезированы стереомеры метиловых эфиров 9,10,12,13-
диэпитиооктадекановой кислоты (XIII) [45]. Стерически затрудненные
эфиры 3- и 3,4-замещенных 2,3,4,5-диэпоксивалериановых кислот в ме-
таноле (40° С, 5—6 ч) селективно превращены в 3,4-эпитиопроизвод-
ные (XIV) [46]. В мягких условиях получен 2,5-ди (2,3-эпитиопропил) -
1,4-диметилбензол (XV) [47].

ЛСН2), СООМе

У

(XII) (XIII)

R" R'
I i /COOR

so/
(XIV) (XV)

Для тиолирования оксиранов «иногда используют соли тиомочевины.
Так, реакцией 3,4-эпокситиолан-1,1-диоксида с солью тиомочевины полу-
чен 3,4-эпитиотиолан-1,1-диоксид [48]. Аналогично получают цис-тиа-
грыс-о-гомобензолы [49].

1) S = C ( N H 2 ) 2 - H C I

2) ОН" ^

Менее изучены новые аспекты тиолирования оксиранов тиоцианата-
ми металлов. Применение тиоцианата калия в толуоле в присутствии
силикагеля позволило получить замещенные тиираны с выходом 70—
90% [50].

R R " KSCN R\ /R"

" R'/\S/

При попытке повышения скорости тиолирования оксиранов тиоциана-
тами с помощью катализаторов межфазного переноса выход тииранов
заметно снижается [51].

В условиях, обычных для реакций оксиранов с KSCN, получены не-
которые новые эпитиосоединения. В водном спирте с выходом до 70%
образуются тиираны с алкинильными заместителями (XVI) и (XVII)
[52], цис- и трснс-дивинилтиираны (XVIII) [53], а с выходом до 50% —
пиридил-, хинолил- и изохинолилтиираны (XIX) —(XXIII) [54]. В безвод-
ном спирте получены эписульфиды лимонена (XXIV) и терпинолена
(XXV) [55], а в воде —смесь цис- и трамс-дидейтеротииранов [56].
В присутствии небольших количеств воды синтезированы фурил- и тие-
нилтиираны (XXVI) [57].

Me
ч < | <

\

(XVI) (XVII) (XVIII)
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В качестве тиолирующих агентов для превращения оксиранов в тии-
раны изучены тионовые соединения. Трифенилфосфинсульфид с экви-
мольным количеством CF3COOH использовали для получения 3,4-эпи-
тиотиолан-1,1-Диоксида [58]. Юр-Эпитиостероиды получены из эпокси-
стероидов и трифенилфосфинсульфида в присутствии пикриновой кисло-
ты [59]. Этилен- и пропиленсульфиды образуются при взаимодействии
соответствующих оксиранов с моноэфирами алкилтиофосфоновых
кислот [60]. Аналогичная реакция имеет место при нагревании глици-
дилтиофосфатов с солями диалкилтиофосфорных кислот [61]. Подоб-
ными свойствами обладают и соли дитиокарбаминовых кислот [62].

( R 0 ) 2

II
О

/
(R), NCSNa + CV

|

Взаимодействие трифенилсилилоксирана с экви-мольным количест-
вом З-метилбензтиазол-2-тиона и CF3COOH получен первый представи-
тель силилтииранов [63]. В тех же условиях эпоксисоединения превра-
щаются в тиираны под действием пергидробензтиазол-2-тиона [64].

Триазолин-, имидазолин-, бензимидазолин- и оксадиазолинтионы тиоли-
руют оксираны и в отсутствие CF3COOH, о чем свидетельствует образо-
вание 1-гетерил-2,3-эпитиопропанов при взаимодействии азолтионов с
эпихлоргидрином [65, 66]. В присутствии CFjCOOH исключаются мно-
гие побочные процессы.

Из изученных тионовых соединений наиболее эффективен диметил-
тиоформамид в присутствии каталитических количеств CF3COOH {67].

R TJ f 1 ДД л \Tf̂  U" С ^ D ТУ'

70—95%"

Высокоэффективными тиолирующими агентами оказались также 2-мер-
каптобензтиазол [68] и 1-фенил-5-меркаптотетразол [69],
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2. Циклизация 2-замещенных тиолов и их производных

2-Хлоралкантиольные фрагменты, зафиксированные в полимерной
матрице, превращаются в эпитиоалкильные группы уже при сольвата-
ции 1,4-диоксаном [70].

Аналогичные превращения характерны и для мономерных 2-галогенал-
кантиолов. Так, карборанилтиираны (VII) быстро образуются из 3-хлор-
2-меркаптопропил-о-карборанов при нагревании в метаноле [71, 72].
3-Галоген-4-меркаптотиолан-1,1-диоксиды спонтанно превращаются в
3,4-эпитиотиолан-1,1-диоксиды [73]. В обоих случаях образование цикла
энергетически столь выгодно, что его раскрытие безводным НС1 либо
не происходит, либо реализуется в небольшой степени. Несколько более
стабилен 1-трифторметил-2-хлорэтантиол, однако с N-метилпирролидо-
ном он уже при 20° С превращается в трифторметилтииран [74, 75]. На
новых примерах показана стереоспецифичность рассматриваемых реак-
ций, осуществляющихся с обращением конфигурации [76].

трео-Ш (СНа)„ СН—СН (СН2)т СООМе -> цис-Ме (СНа)„ ̂ -у (СН2)т СООМе,

HS Вг • •
п = т = 7; п = 10, т = 4.

2-Галогеналкантиолат-ионы являются предшественниками тииранов
во многих реакциях. Взаимодействие оксима 3,4-дибром-З-метилбутан-
2-она с Na2S в ацетоне приводит к оксиму 2-метил-2-ацетилтиирана
[77]. В эпитиосоединения превращаются иодметилаты 2-метилимино-
1,3-оксатиоланов [78] х по-видимому, по схеме:

NMe2r

R. -R'S О
R. I I .R' EtONa

-MejNCOOEt

Г R-. | ..R'
| _ н i R ;

- I -

Количественно превращаются в тиираны вицинальные иодтиоцианаты
алициклического ряда, включая стероиды, при обработке EtBH3Li [79].

Этиленсульфид или его полимер образуются из бромида 2-бромэти-
лизотиурония [80], 2И-тиираны — из солей 2-(2-бромалкилтио)пириди-
ния [81].

,-SCHaCHR

СН,
более 70%

Образованием 2-галогеналкантиолат-анионов, по-видимому, можно объ-
яснить скелетную перегруппировку циклических 2-галогеналкилизотио-
мочевин в 2,3-эпитиопропилцианамид [82].

Hal

1 i, он-

NH2

Из а-тиоцианацетофенона под действием оснований в условиях меж-
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фазного переноса образуется дибензоилтииран [83].

2 PhC (О) CHaSCN _cN-flscN-^ PhC (О) \&/ С <°> P h '

Предшественниками тииранов оказались также аддукты N-хлор-
сульфенилированных сукцин- и фталимидов с алкенами [84, 85]. Вос-
становление LiAlH4 позволяет получать тиираны с выходом до 90% и
более.

о о
I

\

II И

NSC1 + \ / [NSC1 + \ = / -» [ NS —| + [
\ / Х Х \ /

II II
О О

--.а

Легко теряющие атом серы тиираны (XXVII) —(XXIX) получены в мяг-
ких условиях из а-хлор-|$-ацилтиопроизводных карбоновых [86], или
фосфоновых [87] кислот и из производных З-хлортиетан-2-она [88].

О

Me-
/P(OR)a

(XXVII) (XXVIII) (XXIX)

Новое направление синтеза тииранов основано на реакциях карбо-
нильных соединений с серосодержащими карбанионами, в которых атом
серы связан с координационно ненасыщенным атомом углерода [89—
94]. Промежуточные окси-анионы этих реакций перегруппировываются
в предшественники тииранов — 2-замещенные тиолат-анионы.

\ . ымрг-и»о)2 Ч - i K"R'"C=O
^С—SCHBR1 -*• ^G—SCRR1 »>

R R"

В реакциях с карбонильными соединениями (алифатическими и аромати-
ческими альдегидами, кетонами ациклического и алициклического ряда)
широко изучены тио-, дитиокарбонаты и 2-алкилтио-1,3-оксазолины. Ме-
тод позволяет получать различные тиираны, в том числе оптически ак-
тивные тиираны (XXX), замещенные тиоглицидаты (XXXI), быс-тиира-
ны (XXXII) и др.

Вместо альдегидов или кетонов можно использовать алкилтиолаци-
латы; они ацилируют серосодержащие карбанионы в а-тиолированные
кетоны, которые после восстановления дают с хорошим выходом тиира-
ны, например (XXXIII) [95].

.R

(XXX) (XXXI) (XXXII) (XXXIII)

К этому же типу относятся термические превращения 2-оксиалкил-
тиоловых соединений, в которых атом серы связан с координационно
ненасыщенным атомом. Так, 2-R- и, особенно легко, 2-R-2-R'-THHpaHU
образуются при термолизе 2-оксиалкилтиоловых эфиров кислот фосфо-
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pa [96]. Аналогично образуются эпитиопропилпиримидины из 3-окси-
пиримидотиазинов [97].

О О

ОН
N | 170-200° С

Me/ S N ^ 4 S /

Подобным путем превращается в циклогексенэписульфид трснс-2-бром-
циклогексанол при взаимодействии с избытком KSCN в водном спир-
те [98].

3. Гемолитические методы синтеза

Подвергнут сомнению бирадикальный механизм образования тиира-
нов реакцией диазоалканов с тионами. По мнению авторов [99], взаи-
модействие тиобензофенона с диазометаном первоначально приводит к
1,3,4-тиадиазолину, который при —30° С превращается в тиокарбонилид
(XXXIV).

/ \
Ph aC=S _7%

Nc » 2 | | ~ N ° C - > Ph 2 C=S—CH 2 .
N = N

(XXXIV)

Подтверждением его образования считают следующие селективные пре-
вращения (XXXIV): изомеризацию в 1,1-дифенилтииран, димеризацию
в 2,2,3,3-тетрафенил-1,4-дитиан и 1,3-диполярное присоединение к ак-
тивным диполярофилам.

Полученные в работе [99] данные, по-видимому, отражают аномаль-
ное поведение в этих реакциях диазометана. Так, в реакции тиобензо-
фенона с диазоуксусным эфиром теми же авторами [100] получен
только 3,3-дифенилтиоглицидат, а с диазоэтаном и фенилдиазометаном
2,2-дифенил-З-метил- и 2,2,3-трифенилтиираны [101]. Образование тио-
карбонилидов в этих случаях не показано.

В работах [102—117] изучены новые примеры этой реакции. Тиира-
ны образуются при взаимодействии Ph2CN2 с тетрафе'нил-4-тиопироном
[102], моно- и дитио-И-арилфтальимидами [103], N-замещенными
З-аминоинден-1-тионами [104]. Реакцией диарилдиазометанов с тио-
ацилсиланами получены силилированные тиираны (XXXV) [105, 106],
а с изотиоцианатами сульфокислот — тииранимины (XXXVI) [107, 108].
Диазометан, диазоэтан, диазоуксусный эфир, фенил- и дифенилдиазо-
метаны в мягких условиях взаимодействуют с тетраметилпиразолин-4-
тионом, образуя спиротиираны (XXXVII) [109]. Дифенилдиазометан,
4-хлор-9-диазоксантен и 9-диазофлуорен реагируют с 4-хлорксантен-9-
тионом, давая спиротиираны (XXXVIII) [НО]. Тиираны получены так-
же в реакциях 4,4-диметокситиобензофенона с 1-диазо-2,3-дигидроинде-
ном [111], монотиоантрохинона с 10-диазоантроном [112], норборнан-
тионов и тиобензофенона с диазопропелланами [113]. Сложно реагиру-
ют с тионами диазокетоны строения ArCOCHN2 [114]: ароилтиираны
получены только с флуорен-5-тионом. Тиокетены и тиокетен-S-оксиды с
диазоалканами дают соответствующие тиадиазолины, превращающиеся
в тиираны (XXXIX) и тиираноксиды (XL) лишь при нагревании или
УФ-облучении [115, 116].

R

R3SL /Аг

(XXXV) (XXXVI) (XXXVII):
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Cl
(XXXVIII) (XXXIX) (XL)

Изучено влияние условий на направление реакций диазоалканов с
сернистым газом [117]. В случае грег-бутилдиазометана образуется
тра«с-2,3-ди-(трег-бутил)тииран-1,1-диоксид, а также смесь цис- и
грамс-тиадиазолин-1,1-диоксидов, разложение которых дает смесь цис-
и трамс-тиирандиоксидов.

трет-Вп Н N=ft ""

mpem-BuCHN2 -—> /\с/\ + трет-Вп—1 J—Ви-трет.

Н / v Bu-mp̂ m . )S/
0 0 О О

В аналогичных превращениях фенил- и фенилметилдиазометанов полу-
чены смеси цис- и грамс-тиирандиоксидов.

тегра/шс-(Трифторметил)тииран-1,1 -диоксид (XLI) является одним
из продуктов превращения высокоэлектрофильного гексафтордиметил-
сульфонена [118]. Дегидрофторирование перфторпропил-а-фтор-а-
фторсульфонилметилкетона комплексом Et3N-BF., привело к 2,3-бис-
(перфторбутирил)-2,3-дифтортииран-1,1 -диоксиду (XLII) в виде смеси
цис- и грамс-изомеров [119].

(XLI) (XLII)

Тииран-1,1-диоксид, по мнению авторов [120], образуется промежуточ-
но при каталитическом высокотемпературном окислении этилена серни-
стым ангидридом.

Значительное внимание уделено пиролитическим и фотолитическим
методам синтеза тииранов. Термолизом спироциклических 1,3,4-тиади-
азолинов получены тиираны (XLIII) [121, 122] и (XLIV) [123]. Вакуум-
ным флеш-пиролизом тримера циклопропантиона, эписульфида (XLV)
или карбоната (XLVI) получен малостабильный метилентииран (XLVII)
[124, 125].

(XLIII) (XLIV) (XLV) ° (XLVI)

\ / \ /X А СС1а-СС1

(XLVII) (XLVIII) (XLIX) (L)

Эписульфид тетраметилаллена (XLVIII) образуется при пиролизе
Na-соли тозилгидразона 2,2,4,4-тетраметилтиетанона [126] и фотолизе
тетраметилциклопропантиона [127]. Для получения диизопропилиден-
тиирана (XLIX) использован пиролиз в вакууме 2,4-диизопропилиден-
тиетантиона [128] или Li-соли тозилгидразона 2,2-диметил-4-изопропи-
лидентиетанона [129]. 2,4-Диизопропил идеи-1,3-дитиетан-1,1 -диоксид
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[130] и тетрахлор-1,3-дитиетан-1,1 -диоксид [131] при флеш-пиролизе
превращаются в тииран (XLIX) и тетрахлортииран (L) соответственно.
К различным 2,3-дизамещенным тииранам приводит вакуумный флеш-
пиролиз 2,5-дизамещенных 1,3-оксатиолан-5-онов [132].

Тиолированием алкилиденциклопропанонов пятисернистым фосфо-
ром в пиридине при 80° С получают 1,2,3-бутатриенэписульфиды, которые
частично превращаются в 1,2,3-бутатриены [133, 134].

О

R\/ \R -аь
R=mpem-Bu.

3-Арил-1,2-тиазолины при УФ-облучении превращаются в тииран и
арилнитрилы [135].

Исследовано поведение замещенных 2Я-1,3-оксатиолов в условиях
электронного удара [136], циклораспад которых приводит к тиокарбо-

нилидам RR'C = S—CBzR". Последние, в зависимости от природы R и
R' циклизуются либо в тиираны, либо в исходные оксатиолы. Ион-ради-
кальные реакции дибензоилдибромметана с ксантогенатом калия [137]
и дибензоилметана с Ы,К-быс-(арилсульфонил)диимидом серы [138] в
мягких условиях приводят к тетрабензоилтиирану, который, в соответ-
ствии с данными [136, 139], уже в процессе образования изомеризуется
в 2,2,4-трибензоил-5-фенил-1,3-оксатиол.

Появились публикации о синтезах тииранов из алкенов и элемент-
ной серы. Облучение смеси норборнена и S8 в CS2 приводит к тритиатри-
циклодекану (LI) и эпитионорборнану (LII) [140]. Норборнадиен обра-
зует эписульфид (LIII) при нагревании с S, в ДМФА при активации
NH3 [141]. Реакция антипирина с серой в присутствии циклических
аминов приводит к аминотиирану [142].

/—ч
N >

+ S8+HN >- _i
\N/VO

 ч — / N*/V>
i l

Ph Ph
Осуществлен синтез природных сесквитерпеновых эписульфидов ка-

риофиллена, выделенных из эфирного масла хмеля. Эти соединения об-
разуются при УФ-облучении смесей сесквитерпенов c S , в циклогексане
или при радиолизе сесквитерпенов в присутствии фенилизотиоцианата
[ИЗ]

(LI) (LID (LIII)

Получены новые сведения о фотохимической реакции COS с этиленом
[144].

COS + СН2=СН2 —^-» \ ~ / + CH2=CHSH.

Показано, что образование винилтиола связано с участием в реакции
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возбужденных атомов S('D2). Разработаны рекомендации по управле-
нию процессом.

Проведены расчеты частиц CH2CH2S* [145]. Их особенность состоит
в эффективных спин-орбитальных взаимодействиях неспаренных элек-
тронов, что индуцирует легкие Т — S-переходы и обеспечивает стерео-
специфичность формирования тииранового цикла в мягких условиях.

4. Превращения тииранов без раскрытия цикла

Тиоэпихлоргидрин в присутствии щелочей в эфире реагирует с моно-,
ди- и тригалогеналлиловыми спиртами, дихлорпропанолом [28], алкил-
целлозольвами [29, 30], З-(триорганосилил) замещенными аллиловыми
[32] и пропаргиловыми [33, 146] спиртами. Аналогично взаимодейству-
ют с тиоэпихлоргидрином соли карбоновых кислот [147]. При действии
3-(триметилсилил)пропаргилового спирта расщепляется связь S i — С =
и образуется 1-пропаргилокси-2,3-эпитиопропан [32].

В мягких условиях из тиоэпихлоргидрина и алкил-2-цианэтиламинов
в присутствии оснований получены тиираны (III) [37]. Литий-о-карбо-
раны в этих реакциях образуют соединения (VII) [148]. С тиоцианата-
ми Na, К и аммония в спирте тиоэпихлоргидрин дает 1-тиоциан-2,3-эпи-
тиопропан с небольшой примесью изотиоцианата, а с диэтилтиофосфа-
том калия — О,О-диэтилтиоглицидилтиофосфат [149]. В апротонных
средах (ДМФА, ДМСО) реакцией тиоэпихлоргидрина с 8-галогенксан-
тинами и 2-галогенбензимидазолами получены эпитиопропаны (LIV) и
(LV) [150].

XJ
(MV)

Изучены условия образования ацетилтиирана из ацеталя ацетилтии-
рана и 2К-2-(а-этоксивинил)тиирана [43].

\ / н8о. КУ-2 \ / н,о, HBF 4 \ _

Me

Me . 0 E t

Столь же гладко образуется формилтииран из его диэтилацеталя [42}.
Фотоокисление алкилтииранов кислородом в ацетоне, CHSCN, CHCl,

и СН2С12 приводит к тиираноксидам по схеме [ 161 ]:

• \ . \ . ъ»
s _ ° ь ^ son —^ > 2 | s = o

В спиртах происходит раскрытие тииранового цикла и окисление атома
серы. Диарилтиираны индифферентны к кислороду при УФ-облучении.

Примером модификации тииранов по кратной связи заместителя при
цикле может служить превращение стабильного «тиофена Дьюара» в
валентный изомер 1,4-тиазина [152].

R\/4 . ?
N N N .

R N , F s C j i CF 3 FsC—j j C F 3
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5. Другие методы

Оригинальный способ синтеза тииранов открыт при изучении реак-
ции окиси диметиланилина с CS2 в присутствии алкенов [153].

PhRaN--> O + CSa+ S c = (

Выход возрастает с увеличением избытка CS2 и алкена. Тиолирующим
агентом считают оксатиирантион, образующийся из CS2 и N-окиси.

Алкокситиираны образуются при УФ-облучении тиокетенов в бен-
золе в присутствии спиртов [154]. Предшественником алкокситииранов
считают карбен RR'C—CS.

I I
RR'C=C=S ~jjr^-* N /

50%

Новые методы синтеза тиираниминов основаны на реакции диметил-
аминоазиринов с тиокетен-8-оксидами [155]. Полагают, что реакция

R" R'"

R N || R'||
X I' + с "* Me2NCCRR'N=

R ' / X C — N M e 2 || ||
О «- S О

71—96%
осуществляется по механизму 1,3-диполярного присоединения. Образо-
ванием и превращениями [2+2]-циклоаддуктов объясняют получение
эпитиосоединения в реакции пивалоилтиоальдегида с реагентами Вит-'
тига [156].

трет-Ъи
_ 7 8 . -»

" Тиираны являются основными продуктами реакции первичных маг-
ний- или литийорганических соединений с S-оксидом ди(грег-бутил)тио-
кетона [157].

/Н
(трет-Вп)2 C=S -^ О !551-Г.-> (mpem-Bu)2 N / \

Бициклические тиираны типа «тиофена Дьюара», по-видимому, об-
разуются промежуточно при фотолизе 2-циантиофенов, что является
причиной их изомеризации в 3-циантиофены [158, 159].

Тииранкарбоновые кислоты стереоселективно образуются при дез-
аминировании аминотиолов [160]. Энантиомеры цистеина или его эфи-
ров в этой реакции дают эпитиоглицидаты с обращенной конфигураци-
ей. Энантиомеры 6-аминопенициллановой кислоты превращаются в
3,3-Диметилтиоглицидную кислоту. =

/ ч /COOR tjk /COOR

SH H C 1

Дигалогензамещенные тиабициклооктаны и тиабициклононаны при
дегидрогалогенировании грег-бутилатом калия почти количественно
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превращаются в моноэпитиопроизводные циклодиенов [161].

Hal

трет-ВиОК г.

Эпитиодиадамантилиден получен реакцией диадамантилидена с
S2C12 в CHjCI, при 20°С [162-164]. В присутствии SC12 эпитиосоедине-
ние хлорируется в 4-хлор-, 4,4/-дихлор- и 4,4',8-трихлорэпитиодиадаман«
тилидены.

В работах [165, 166] получены эпитиосоединения из сульфенилхло-
ридов. 2-Гидрооктафторизобутилсульфенилхлорид дегидрохлорируется
комплексом Et3N-BF3 в эпитиоперфторизобутан [165].

(CFS)2 CHCF2SC1

2-Оксиалкансульфенилхлориды стереоспецифично превращаются в эпи-
тиосоединения при обработке трифенилфосфином [ 167].

\

Реакция монотиоэтиленгликоля с диэтокситрифенилфосфораном в
толуоле приводит к смеси тиирана с этил-2-оксиэтилсульфидом [168].

HOCH2CHaSH ( E t 0 ) J > P h* > \T/ + EtSCH2CH2OH.

63% 37%

III. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

За прошедшее десятилетие накоплены обширные сведения о реакци-
ях разнообразных тииранов с окси- и аминосоединениями, тиолами,
СН-кислотами, различными электрофильными реагентами, а также о
поведении тииранов в реакциях десульфуризации и циклообразования.
Значительно расширены сведения о внутримолекулярных превращениях
функционально замещенных тииранов. Появились новые количествен-
ные характеристики основных типов реакций тииранов.

1. Реакции с оксисоединениями

Полимеризация тииранов в присутствии оксисоединений и основных
катализаторов препятствует препаративному использованию этой реак-
ции [1]. Она применялась ранее лишь для синтеза тиетан-3-ола и его
производных раскрытием цикла тиоэпихлоргидрина некоторыми окси-
анионами. Эта реакция (тииран-тиетановая перегруппировка) по-преж-
нему изучается как в препаративных целях [4—12], так и в теоретиче-
ском плане [169]. Вместе с тем появились и новые примеры синтетиче-
ского использования нуклеофильного раскрытия тииранового цикла
оксисоединениями.

Так, взаимодействие 1-(2-галогеналкоксил)-2,3-эпитиопропанов со
спиртами в присутствии оснований приводит к 1,4-оксатианам (LVI)
[29]. Пропаргил- или пропин-1-илтиираны изомеризуется грег-бутила-
том калия в тиофены (LVII) [52]. Ы-2,3-Эпитиопропилцианамид в ус-
ловиях нуклеофильного раскрытия цикла количественно превращается
в 2-амино-1,3-тиазолин (LVIII) [82]. Тииранимины (XXXVI) со спирта-
ми в мягких условиях дают амиды а-алкокситиокарбоновых кислот
(LIX) [107, 108]. При нагревании этиленсульфида с фенилацетатом в
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присутствии три-н-бутиламина с высоким выходом образуется 2-фенок-
сиэтилтиоацетат [170].

(LVI) (LVII) (LVIII) (LIX)

Другое направление основано на конкурентных реакциях в системах
тииран — RONa — бензилхлорид [171].

RCI

Изучение подобных реакций показало [172—182], что в присутствии
бензил- и аллилхлоридов с выходом 50—80% образуются мономерные
продукты из зтиленсульфида и алкоксидов натрия на основе первичных
спиртов жирного ряда, бензилового спирта и трифторэтанола, а также
фенолятов натрия. Аналогично реагируют в этих системах 2-1?-тиираны,
в том числе эпитиопропан, 1,2-эпитиогексан, стиролсульфид, алкокси- и
арилоксиметилтиираны, винилтииран.

Установлено, что лишь алкокси- и арилоксиметилтиираны региосе-
лективно взаимодействуют с алкокси- и арилоксианионами, в основном,
по правилу Красуского, т. е. с образованием продуктов «нормального»
строения (LX). В реакциях с другими 2-1?-тииранами образуются смеси
продуктов, содержащие и вещества «аномального» строения (LXI)
[179-182].

(LXI)

Состав смеси существенно зависит от природы оксианиона и замести-
теля при цикле.

Кинетические характеристики и термодинамические параметры ре-
акции позволили заключить, что они реализуются по «пуш-пульному»
{Adi) механизму [173, 175—182]. Лимитирующей стадией этих реакций
является образование ионной пары тииран — оксисоединение, облегчае-
мое сольватацией протонодонорными растворителями. Реакционная спо-
собность этой пары выше, чем в аналогичных реакциях оксиранов, что
и определяет повышенную склонность тииранов к полимеризации окси-
соединениями. Во всех изученных случаях наблюдаются большие по
абсолютной величине отрицательные энтропии активации «нормально-
го» раскрытия тииранового цикла по сравнению с «аномальным», что
характерно и для аналогичных реакций оксиранов.

Подавить полимеризацию в реакциях тииранов с оксисоединениями
удается также в условиях кислотного катализа. Так, в присутствии сер-
ной кислоты 1,2-эпитиодекан взаимодействует с первичными спиртами
жирного ряда, образуя смеси первичных и вторичных алкоксидекантио-
лов [183, 184]; соотношение изомеров зависит от природы спирта и ко-
личества катализатора. С понижением сольватационной способности
спирта выход мономерных продуктов падает. Третичные спирты в этих
реакциях не эффективны ввиду их низкой стабильности в присутствии
кислот.

В отличие от эпитиодекана карборанилтиираны (VII) однозначно
взаимодействуют с водой и спиртами при кислотном катализе, образуя
продукты «нормального» строения (LXII) [711- В условиях нуклеофиль-
ного катализа эти реакции приводят только к олигомерам [185].

Следует отметить, что катализируемые кислотами реакции тииранов
с оксисоединениями осуществляются в сравнительно жестких условиях.
Это позволило, не затрагивая тииранового цикла, осуществить замену
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енаминовой группы соединения (LXIII) на кето-функцию [104] и полу-
чить 16,17а-эпитиопрегненолон из его ацетата [186]. Некоторые из би-
циклоалкилидентииранов достаточно устойчивы и к основным реаген-
там. Это свойство использовано для снятия ацетильной защиты метано-
лом в присутствии Na2CO3 в диацетатах эпитио-секостероидов [121].

2. Реакции с тиолами и тионами

Новые сведения о реакциях тииранов с тиолами немногочисленны.
При изучении свойств карборанилтииранов (VII) установлено, что их
взаимодействие с тиофенолом в присутствии тиофенолята натрия в эта-
ноле осуществляется однозначно по правилу Красуского [185]. Анало-
гично вступают в реакцию о-карборанилтиоляты натрия

( V I I ) PhSNa
SH

В этих же условиях карборанилтиираны превращаются в бис-меркапта-
ны при взаимодействии с гидросульфидом натрия [186] и в тритиокар-
бонаты с метилксантогенатом калия [72].

Интересные результаты получены при изучении превращения 16,17а-
эписульфидного цикла 20-кетопрегнанов и их глдразонов [187, 188]. Ре-
акции 3-ацетата 16,17а-эпитиопрегнолона с бензилмеркаптаном (при
электрофильном катализе) или с тиолуксусной кислотой осуществляют-
ся стереоспецифично по правилу Красуского.

Однако этантиол в этих условиях отщепляет серу от эпитиосоединения.
Гидразон эпитиопрегнолона подвергается десульфуризации даже тиол-
уксусной кислотой.

Интересны результаты реакций тиираниминов с этантиолом [108] и
тиоэпихлоргидрина с дитиобензоатом аммония [189].*

TsN=r—/Pha ——-» TsNHC—CPh2.X S / || |
S SEt

>hc(s)s-

Появились сведения о реакциях тииранов с тиокарбонильными сое-
динениями. Ди- и тризамещенные тиираны в мягких условиях десуль-
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фуризуются тиобензофенонами, причем образуются алкены и 1,2,4-три-
тиоланы [190].

S jPh2

= S -* Ph2C=CHR + |

•С сероуглеродом в третичных аминах при высоком давлении моно- и
дизамещенные тиираны превращаются в тритиокарбонаты [191]. l-i(N-
Карбазолил)-2,3-эпитиопропан легко образует циклоаддукт с CS2 [39].
В присутствии гидросульфидов Zn, Cd, Hg. и аммония тиираны с серо-
углеродом превращаются в олигомерные политиокарбонаты [192].

3. Реакции с аминами

Реакции с аминами — наиболее широко изученный раздел химии тии-
ранов [1]. В дополнение к известным количественным характеристикам
процессов раскрытия цикла тииранов аминами (см. [1], с. 219) проведе-
но сравнительное изучение кинетики реакций окиси пропилена и пропи-
ленсульфида с дибутиламином [193]. Результаты этой работы подтвер-
дили качественные представления о том, что в апротонных средах тии-
рановый цикл раскрывается дибутиламином легче, чем оксирановый.
Установлена высокая региоселективность раскрытия цикла пропилен-
сульфида дибутиламином в соответствии с правилом Красуского, что
является общей особенностью реакций 2-К-тииранов с аминами.

Появились первые сведения о стереохимии рассматриваемой реак-
ции. Показано, что цис- и гракс-2,3-эпитиобутаны при нагревании (90—
100° С) с первичными аминами (избыток 200%) превращаются исклю-
чительно в трео- и эрытро-аминотиолы соответственно [194]. В реакциях
метиловых эфиров цис-6,7- и цыс-9,Ш-эпитиооктадекановых кислот с
анилином при катализе Ag+ получены смеси эфиров региоизомеров ани-
линомеркаптооктадекановых кислот трео-конфигурации; грамс-изомеры
дают аналогичные продукты эрыгро-строения [76]. Таким образом, рас-
крытие тииранового цикла аминами осуществляется стереоспецифично
с обращением конфигурации:

NHR" SH

H.NR" mpeo-R4 A -f mpeo-Rx 1

| К | К

SH NHR"

Детально изучено влияние температуры, растворителей, соотношения
реагентов и присутствия оксисодержащих агентов на результаты реак-
ции 1,2-эпитиодекана со вторичными аминами различной основности
[195]. Решающее влияние на выход мономерных продуктов оказывает
избыток амина, что свидетельствует об участии двух молекул реагента
в раскрытии цикла.

Региоселективное образование аминотиолов «нормального» строения
установлено в реакциях вторичных аминов с эфирами на основе эпитио-
глицидола. В их числе 1-триорганилсилилалкил(алкенил)окси-2,3-эпити-
опропаны [32, 33], полигалогеналкоксиметилтиираны, фурфурилокси- и
трет^бутоксиметилтиираны [31, 34], производные О-(2-,3-эпитиопропил) •
гидроксиламина [196, 197]:

Алкинилоксиметилтиираны взаимодействуют с первичными аминами
алифатического ряда даже при их избытке (100%) лишь в жестких ус-
ловиях (100-105°С) с образованием дисульфидов [198]. Аналогично
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реагируют триптамин, тирамин и гистамин [199].

В более жестких условиях (130° С) образующиеся дисульфиды присое-
диняют алкиламины по ацетиленовой связи. Диалкиламины не вступают
в эту реакцию даже при большом избытке амина, а при катализе Et2O-
• BF, присоединяются по ацетиленовой связи [200].

>•' - HNEt.

NEt2

30—35%

Реакция N-(2,3-эпитиопропил) замещенных пирролидин-2-она и пи-
перидин-2-она с диэтиламином в жестких условиях приводит к продук-
там «нормального» строения, которые частично окисляются в дисуль-
фиды [38]:

\ s /
HNEtj

= С (СН2)„ Y
SH

Раскрытие цикла по Красускому установлено в реакциях аминов с
тииранами, несущими при цикле электроноакцепторные заместители —
трифторметилтииран [75] и о-карборанилтиираны [148, 185, 187].

Необычно мягко происходит аминирование эпитиоуглеводов первич-
ными и вторичными аминами, эфирами аминокислот, что позволило по-
лучить аминотиоловые производные глюкофуранозы [201], изофурано-
зы [202] и сорбита [203].

HNRR1

20-50°С

Взаимодействие эфиров 2,3-эпокси-4,5-эпитиовалериановых кислот с
вторичными аминами сопровождается 2,5-присоединением нуклеофила
и 5,3-миграцией тииранового цикла, что является следствием его «нор-
мального» раскрытия и последующего превращения образующегося
аминотиолата [46]

R'R"NH

R'R"N-

!OOR-

OH

OR

Реакции первичных аминов с быс-тииранами сопровождаются цик-
лизацией. Так, единственными продуктами взаимодействия метил-, изо-
пропил- и бензиламинов с трео-изомером ^«с-9,10-г{ыс-12,13-диэпитио-
октадекановой кислоты и ее эфирами в водном спирте при катализе
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Ag+ оказались замещенные меркаптопирролидины [204—206].

—.С

^ - (CH2)7COOR H ' N R ' - > C5HUCH—1 J-(CH 2 ) 7 COOR+
|

SH I
R'

SH
\

I—CH (CH2), COOR.

I SH
R'

Труднее вступает в эту реакцию анилин, давая замещенные меркапто-
пирролидины с примесью аминомеркаптотииранов.

Аллил-, этилаллил- и бензилаллиламины образуют с тииранами в
основном продукты «нормального» раскрытия цикла, которые при УФ-
облучении циклизуются в пергидро- 1,4-тиазины [207].

R '
I

CH,=CHCH,NHR ; \ / \ х т / \ *£

SH R

При нагревании в бензоле 2-1?-тииранов с 2-кратным избытком тетра-
гидропиридина получают с высоким выходом вторичные аминотиолы,
которые превращаются в 7-тиа-1-азабицикло[4.3.0]нонаны в условиях
свободнорадикальной реакции [208].

R \ + Г | "* I I SH ""ре<п-ВиО)'-> 4 N / 4 S

н
2-Меркаптоалкилирование алкилгидразинов этилен-, пропилен- и

изобутиленсульфидом осуществляется по замещенному атому азота,
причем раскрытие цикла происходит, в основном, по правилу Красуско-
го [209—211].

\ _ _ RNHNH,

SH

В бензоле при 60° С этилен-, пропилен- и бутен-2-сульфиды взаимо-
действуют с гидразонами J212, 213], образуя, в основном, продукты
«нормального» раскрытия цикла, обратимо циклизующиеся в пергидро-
1,3,4-тиадиазины.

н
I Н

= C R R ' г± N

SH
/ \ s / RR'

Наряду с этим образуются продукты «аномального» раскрытия цикла
и продукты быс-2-меркаптоалкилирования гидразонов.

В поисках физиологически активных веществ осуществлено моно-2-
меркаптоэтилирование а,ш-алкилендиаминов [13] и бис-2-меркаптоал-
килирование М,Ы'-диметил-а,С|)-алкилендиаминов [214]; получены про-
дукты реакций тииранов с эфирами пара-аминофенилуксусной кислоты
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[14]. В последнем случае реакции осуществляются региоселективно в
соответствии с правилом Красуского.

В обычных условиях 2-меркаптоалкилирования аминов этиленсуль-
фид взаимодействует с макропористыми сополимерами стирола и диви-
нилбензола, модифицированными аминосоединениями [215].

4. Реакции с СН-кислотами

Обычно СН-кислоты при нуклеофильном катализе инициируют по-
лимеризацию тииранов и лишь в реакции с этилцианацетатом ранее
были получены 2-имино-З-карбэтокситетрагидротиофены (см. [1],
с. 201). В последнее время найдены условия образования продуктов
циклоконденсации зпитиосоединений с другими СН-кислотами и их со-
лями, изучена региоселективность этих реакций.

Малонодинитрил в присутствии NaH в ДМСО взаимодействует с
этилен-, пропилен- и стиролсульфидами, образуя енаминонитрилы ди-
гидротиофенового ряда (LXIV) с выходом 50—62%. При этом цикл про-
пиленсульфида раскрывается по правилу, а стиролсульфида — против
правила Красуского [216]. Енаминонитрил из этиленсульфида получен в
диглиме с выходом 23% [217], а продукт циклоконденсации енамино-
нитрил из изобутиленсульфида в этаноле при катализе EtONa — с вы-
ходом 62% [218],

Реакции тииранов с малоновым эфиром в спирте в присутствии
EtONa приводят к З-карбэтокситетрагидротиофен-2-онам (LXV) с вы-
ходом 35—65% [218]. Стиролсульфид в аналогичной реакции превра-
щается в смесь региоизомеров (основным является продукт «аномаль-
ного» раскрытия цикла). Изобутиленсульфид с циануксусным и ацето-
уксусным эфирами дает продукты «нормального» раскрытия цикла
(LXVI), (LXVII) [218].

Замещенные натрийфенилацетонитрилы в тетрагидрофуране обра-
зуют продукты циклоконденсации (LXVIII) с 2,3-диметилтиирен-1,1-
диоксидом [219].

.COOEt ' .COOEt

:NH,>u=

Литиевые производные изоцианидов присоединяются к пропилен-,
циклогексен- и циклопентенсульфидам, давая •у-меркаптоалкилизоциа-
ниды, циклизующиеся в 4Н-5,6-дигидро-1,3-тиазины [220].

Тозилиминотиираны в присутствии NaH взаимодействуют с малоно-
вым эфиром [108], давая енаминосульфиды. Аналогично взаимодейст-
вует N-метилиндол.

I
NHTs
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Неудачной оказалась попытка включить в реакцию с малоновым
эфиром диизопропилидентииран при катализе диацетатом палладия
[128]. Продуктом этой реакции оказался 1,1,4,4-тетраметилбутатриен.

5. Реакции с гидридами металлов и металло-
органическими соединениями

Последние исследования подтвердили высокую региоселективность
восстановления тииранов алюмогидридом лития до вторичных тиолов.
Исключительно по правилу Красуского взаимодействуют с LiAlH4 три-
органилсилилалкил- и алкенилоксиметилтиираны [32, 33], трифторме-
тилтииран [75], а также метил- и фенил-о-карборанилэпитиопропаны
[72].

I) LiAlH4 К

SH

В реакции изопропил-о-карборанилэпитиопропана наряду с вторичным
тиолом образуется примесь продукта «аномального» раскрытия цикла
[72]. Высокоселективно осуществляется восстановление чыс-циклогек-
садиен-1,2,4,5-диэписульфида до цис-1,4-димеркаптоциклогексана [44].

Лишь в единичных случаях отмечали отщепление серы от тииранов.
Например, при восстановлении 4-хлордиадаманталидентиирана LiAlH4

получен не тиол, а диадамантилиден [221].
Закономерности реакций тииранов с литийорганическими соедине-

ниями и реагентами Гриньяра еще не установлены. В работах [185, 222]
впервые показано образование мономерных продуктов взаимодействия
тииранов с литийорганическими соединениями. Так, карборанилтиира-
ны (VII) образуют вторичные тиолы с литий-о-карборанами [185].

<vn)

Бутиллитий и зтилмагнийбромид отщепляют атом серы от карборанил-
тииранов [72, 185]. При —9СН—60°С замещенные тиираны с 3-хлорал-
лиллитием образуют 2-винилтиетаны [222].

Ч / г-лг-а—г'аг-а i i I 4 /Ч / ^
Ч - / LILH=CHLH,L1 _ I Ч / ч / \ / \ / \

Тиоэпихлоргидрин в этой реакции превращается в 3-хлор-5,6-эпитио-1-
гексен.

Раскрытие цикла триорганосилилированных триарилэтиленсульфи-
дов метил- и бутиллитием сопровождается расщеплением связи С—С
[106].

>CHSR'
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В реакциях бутил- и фениллития с цис- и грамс-стильбенсульфидами
и их S-окисями [223] образуются продукты десульфуризации и раскры-
тия цикла, выделенные в виде метилированных производных. При этом
трамс-стильбенсульфид и его S-окись количественно превращаются в
трамс-стильбен, а из цис-изомеров наряду с ^мс-стильбеном получены
продукты раскрытия цикла грео-конфигурации.

P h P h Ph Ph Ph S(O)Me

\ — / + 2RLi -*bU >=< + R->-<f-H

о

Стереоспецифичность десульфуризации объясняют образованием и со-
гласованным распадом промежуточных эписульфуранов.

Появились новые примеры региоселективного взаимодействия тии-
ранов с реагентами Гриньяра [224—226]. Алкенилмагнийгалогениды
аллильного типа взаимодействуют с различными тииранами, образуя
непредельные тиолы [224—226].

R' R'R \ А /~"
Диизопропилидентииран не реагирует с этилмагнийбромидом [129].

Изучены реакции тииранов с органическими производными элемен-
тов IV группы. Триметилсилилцианид в кипящем дихлорметане при ка-
тализе А1С1а региоселективно взаимодействует с пропиленсульфидом,
давая силилированный р-меркаптобутиронитрил наряду с пропиленом
[227].

Ч \ Г 7 + Me3SiCN
Н

42%

Триметилстаннилдиалкиламиды вступают в реакцию с пропилен- и
циклогексенсульфидами без катализатора. Триметилстанниллитий, в
отличие от станнилдиалкиламидов, образует продукт «нормального»
раскрытия цикла [228].

н
75-78%

63%

Циклогексенсульфид в этой реакции частично превращается в цикло-
гексен.

Комплекс диэтилгермилена и триэтиламина взаимодействует с эти-
ленсульфидом при 130—150° С, давая 1,2,5-гермадитиолан и этилен
[229, 230]. Промежуточным продуктом этой реакции считают диэтил-
германтион, вступающий в [2 + 3]-циклоприсоединение с этиленсульфи-
дом. Подтверждение этому получено в прямых реакциях этиленсульфи-
да с диалкилгерманонами и германтионами [231].

/ s

> R2Ge<
R2Ge=X + \ s / \x
X=O, S.

Карбонилы металлов, а также комплексы металлов переменной ва-
лентности отщепляют серу от тииранов [232]. В присутствии окиси уг-
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лерода комплексы Rh и Pd катализируют десульфуризацию по схеме
[233]:

P h \ / =
' + СО—-£f̂ > W + COS.

Однако при катализе Со2(СО)8 в бензоле в присутствии метилиодида
или бензилбромида и водной КОН в условиях межфазного переноса
образуются р-меркаптоалканкарбоновые кислоты [234].

/
НОС (

co,(CO), / \
H.

(О)
27—78%

6. Реакции с электрофильными агентами

На большом числе примеров показано, что реакции тииранов с элек-
трофилами отличаются значительно большим многообразием, чем счи-
тали ранее.

При взаимодействии карборанилтииранов (VII) с концентрирован-
ной НС1 при 0—10° С медленно (за 10 ч) образуется продукт «нормаль-
ного» раскрытия цикла. Аналогично взаимодействует НВг и HI; в по-
следнем случае промежуточный тиол окисляется в дисульфид [71, 72,
235]. В отличие от НС1, НВг взаимодействует с карборанилтииранами
и в безводных средах, что можно объяснить специфической сольвата-
цией атома серы бромидами. НС1 в Ас2О столь же легко взаимодейст-
вует с этими соединениями, как и с пропиленсульфидом [70]:

НС1 - ^ н - R Y 4 c L

SAc
Аналогичные закономерности присущи реакциям HHal и с другими

электронодефицитными тииранами, например с 3,4-эпитиотиолан-1,1-
диоксидом [73]; и в этом случае НС1 лишь в Ас2О легко и однозначно
вступает в реакцию. В жестких условиях НС1 взаимодействует и с три-
фторметилтиираном, давая исключительно продукт нормального строе-
ния— вторичный галогентиол [75].

При отсутствии электроноакцепторных заместителей в молекуле
тиираны легко присоединяют НС1 в неполярных средах. Так, триоргано-
силилалкоксиметилтиираны [33] и 1-(Ы-фталймидо)-2,3-эпитиопропан
[236] в СНСЦ и СС14 превращаются во вторичные галогентиолы. 2-R-
Тиираны алифатического ряда столь энергично связывают НС1, что их
с успехом используют в качестве акцепторов галогенводородов [237].

RP(O)C12 + R'OH + Ч \ ^ 7 ->RP(OR')2 +

с I
ь SH

Раскрытие цикла тииранов галогенводородами сопровождается обра-
щением конфигурации. Из эфиров высших жирных цис-эпитиокислот
лри взаимодействии с НВг получена смесь грео-изомеров [76], а из эфи-
ров грамс-эпитиокислот — смесь эрыгро-изомеров.

цис-Я ^ у (СНа)„СООМе -» mpeo-RCH—CH (СН2)„ СООМе +

SH Вг
О
II

+ mpeo-RCHCH (СН2)„ СОМе.

BrSH

В ряде случаев взаимодействие тииранов с галогенводородами при-
водит к необычным результатам. Эфиры чис-9,10-£{мс-12,13-диэпитио-
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октадекановых кислот с НВг дают смесь (1:1) двух региоизомерных
замещенных тетрагидротиофенов [238].

(CH2)7COOMe

C 6 H U C H — ч _ ) — (СН2), СООМе + C 6 H U — ^ J—CH (СН2)7 СОМе.
| $ |

SH SH

Аналогично реагирует ССЦСООН.
Эпитиоадамантилиден под действием НС1 дает диамантилиден

[221]. Реакция бензваленсульфида с НС1 и АсОН сопровождается ске-
летной перестройкой [85].

Карборанилтиираны (VII) гидролизуются 10%-ной H2SO4 в меркап-
тоалканолы по правилу Красуского [71]. Обычные тиираны в этих ус-
ловиях полимеризуются.

Тетраметилалленсульфид протонируется FSO3H в стабильный карб-
катион [239]. Однако 70%-ная НСЮ4 и эфират BF, индуцируют его ди-
меризацию [126, 239].

НС1О4

Карбазолилтииран (VI) полимеризуется разбавленными минеральными
или органическими дикарбоновыми кислотами [240], но уксусная кис-
лота дает продукт «нормального» раскрытия цикла с выходом 65%.
Присоединение по правилу Красуского отмечено и в реакции уксусной
кислоты с 16,17а-эпитиопрегненолонами и их гидразонами [186, 188], а
с 1,2-эпитиооктаном взаимодействие осуществляется неоднозначно^
[241, 242].

Неоднозначное раскрытие цикла наблюдали в реакциях ацетилхло-
рида с высшими 1,2-эпитиоалканами [243] и алкилтиометилтииранами
[244]. Карборанилтиираны присоединяют ацетил- и бензоилхлориды в со-
ответствии с правилом Красуского [72]. Аналогично взаимодействует
при 100°С ацетилхлорид с трифторметилтиираном [75]. Реакция аце-
тилхлорида с бис-эпитиоциклогексаном (XII) приводит к симметрично-
му продукту [41].

С1
(XII)

726



Взаимодействие высших 1,2-эпитиоалканов с ангидридами карбоно-
вых кислот в присутствии третичных аминов осуществляется лишь в
жестких условиях и приводит к смесям 1-ацилокси-2-ацилтио-, 1-ацил-
тио-2-ацилокси- и 1,2-ди(ацилтио)алканов [245, 246]. В то же время,
производные 5,6-эпитио-1>-глюкофуранозы в уксусной кислоте при ката-
лизе ацетатом натрия взаимодействуют с уксусным ангидридом одно-
значно по Красускому [247].

</" г—ОАс

/ Ч Т * лС20 AcS-l Л ОМе

NHAc NHAc

В работе [248] подтверждена неоднозначность раскрытия цикла
пропиленсульфида хлором и 2-хлор- или 2-бромэтансульфенилхлорида-
ми (см. [1], с. 253). Вместе с тем, о-карборанилтиираны (VII) в мягких
условиях взаимодействуют однозначно по правилу Красуского с хло-
ром, бромом, иодом [40, 72] и сульфурилхлоридом [148] с образовани-
ем дисульфидов. Аналогично реагируют фтальимидометилтииран с бро-
мом [236] и трифторметилтииран с хлором [75]. Бензваленсульфид
взаимодействует с хлором подобно другим тииранам [86].

С1,

Однако моноэписульфиды циклоалкадиенов склонны к перегруппиров-
кам под влиянием галогенов и сульфурилхлорида [249].

О С12

3,3-Этилендиокси-4,5-эпитиоциклогепт-1-ен с галогенами образует про-
дукты, соответствующие двум возможным путям раскрытия цикла.

Реакция эпитиодиамантилидена с SC12 приводит к хлорированию
адамантильных групп в 4-, затем 4'-положения [162]. Йодистый метил
отщепляет серу от этих соединений [211]. Кипячение 4-хлорэпитиодиа-
мантилидена с НСООН приводит к замещению атома хлора на форми-
атную группу, а выделяющийся НС1 индуцирует десульфуризацию об-
разующегося эпитиосоединения [221].

В реакциях 2-И-тииранов с триэтилдихлорфосфораном получены от-
носительно стабильные триэтил-2-хлоралкилтиофосфонийхЛориды [250].
Подобного типа продукты реакции 2-хлоралкилтетрахлорфрсфоранов с
тиираном легко разрушаются с выделением дихлорэтана [251].

EtsPCl2+
 х ^ - 7 -> E t 3 P - S - < Cl-

x s / L x—CiJ

RR'CC1CH2PC14

 4 s / ^ RR'CCICHJPCIJS + ClCHaCH2Cl.

В реакции пропаргилхлорметилового эфира с 2-К-тииранами в при-
•сутствии катализаторов Фриделя-Крафтса образуются преимуществен-
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но продукты «аномального» строения [252].
s\/°\/C1 + R\

7. Десульфуризация тииранов

Новые сведения в основном относятся к спонтанной или термической
десульфуризации, а также к десульфуризации в присутствии металлов,
металлоорганических соединений, соединений трехвалентного фосфора.

Алленсульфид превращается в аллен уже при —70°С [124, 125],
2,2,3-трифенилтииран [101] и 2,2-дифенилтииран [99] отщепляют серу
при 20° С за 1 и 15 ч соответственно. При нагревании превращаются в
алкены 3-диалкиламиноинденилидентиираны (80°С, 3 ч) [104], цис-
гранс-дивинилтиираны (90—100°С) [53], эфиры и амиды замещенных
тиоглицидных кислот (20—100°С) [92, 93, 100, 253], эфиры 1,2-эпитио-
этанфосфоновой кислоты [77], спиротиираны (200—250°С) [254], цис-
и грамс-дидейтеротиираны (350° С) [56]. Спонтанная Чили термическая
десульфуризация осуществляется стереоспецифично [53, 56, 93, 253],
однако в случае цмс-2-К-3-К-тииранов она сопровождается частичным
образеванием алкенов 7-рамс-конфигурации [54].

Изучено несколько примеров термической десульфуризации S-оки-.
сей и S.S-диокисей тииранов. Например, показано мягкое образование
замещенных триметилсилил алкенов из соответствующих S-окисей
[255].

>Ч7 Ar/
А Г I

О

Классическая десульфуризация тииранов медной бронзой при 150—
180° С изучена на примерах спиротииранов, полученных реакцией ди-
азосоединений с тиопиранами [102], дитионфтальимидом [103] и ксант-
тионами [ПО, 256]. В мягких условиях (40—90°С) реагируют алкокси-
тиираны [154], высшие термальные и интернальные эпитиоалканы
[257]; при этом наряду с алкенами частично образуются и алканы.

Высшие алкены [257] и секостероиды [121] получены кипячением
соответствующих эпитиосоединений с Zn в CH3GOOH. Тиираны превра-
щаются в алкены при взаимодействии с гермиленами [228], пентакар-
бонилом железа [232], трибутилоловогидридом в присутствии азо-бмс-
изобутиронитрила [257]. Стереоспецифичную десульфуризацию катали-
зируют комплексные соединения Rh в присутствии окиси углерода
[235].

\ / СО; [Rh(CObCI]
/ 20° С ~

Разнообразные тиираны стереоспецифично превращены в алкены
при кипячении в диметоксиэтане в присутствии лития [55]. Карборанил-
тиираны [72] и 2-R-3-R-THnpaHbi [156] отщепляют серу также при дей-
ствии бутиллития. Бутил- и фениллитий стереоспецифично превращают
цис- и грамс-стильбенсульфиды или их S-окиси в алкены [223].

Трифенилфосфин использован для десульфуризации 2-окси-5-диал-
киламино-3,4-эпитиоалканкарбоксилатов. [36], разнообразных 2-R- и
2-R-3-R-THHpaHOB [90], оптически активных тииранов [91], триоргано-
силилтииранов [105, 106], гегра/сыс(трифторметил)пергидро-1,4-тиази-
на Дьюара [152], карборанилтииранов [258] и других эпитиосоедине-
ний. Иногда лучшими десульфуризующими агентами являются Ви3Р и
фосфиты. Так, диспиротиираны [123], тетраметилалленсульфид [126]
и диизопропилидентииран [129] превращаются в соответствующие ал-
кены при взаимодействии с Ви^Р и гексаалкилтриамидофосфитами. Ок-
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сим 1 -метил- 1-ацетилтиирана [77] и тииранимины [155] легко превра-
щаются с Ви3Р в оксим метилизопропенилкетона и кетенимины соот-
ветственно. Триалкилфосфиты использовались для получения из тиира-
нов ди-, три- и тетраалкилэтиленов [90], N-аллилпиримидинов [97],
алкилиденпиразолинов [109], циклогексилиденциклогексанов [122]
и др.

Новыми примерами нуклеофильной десульфуризации тииранов явля-
ются превращения в алкены триорганосилилированных тииранов при
взаимодействии с триалкиламмонийфторидами [105, 106] и карбора-
нилтииранов с реагентами Гриньяра [186]. Электрофильное десульфи-
рование эпитиодиадамантилидена осуществлено Mel [221].. Гомолити-
ческое отщепление серы происходит при взаимодействии тииранов с
тиокетонами [190].

Алкены из тииранов образуются при взаимодействии с селеноний-
илидами (частично) [259] и с фосфоний-илидами (количественно)
[260].

R\ /COOR"
>< + (Ph)3PS.

При 20° С этилен-, циклогексен-, цис- гра«с-2,3-эпитиобутаны и эпи-
тиостероиды количественно десульфуризуются оксазиридинами [261].

' \ Me О

S + цис-N \ -» Г | + PhCH=O + MeN=S=NMe.

У ph х /

Реакция стереоспецифична и является лучшим методом превращения
эпитиосоединений в алкены.

В газовой фазе ^ыс-2,3-эпитиобутан десульфуризуется атомарным во-
дородом [262]. Количественные характеристики подобных превращений
получены для этиленсульфида [263].

x s / • \ S H

8. Другие гемолитические превращения

Тетраметилалленсульфид при термолизе превращается в 1,3-диенил-
3-тиол [264].

SH / S— \
I I

ПО—115°С /V АгСОН

Аналогичный сдвиг атома водорода происходит и при термолизе эти-
ленсульфида с образованием винилтиола [144, 265].

Взаимодействие эпитиодиадамантилидена с синглетным кислородом
приводит к десульфуризации, образованию S-окиси, диоксетана и
эпокиси 1266]. Подобные превращения претерпевает 1,2,3-оксадитио-
лан-2-тион в условиях вакуумного термолиза [267]. Предполагается,
что промежуточно образуются S-окиси.

Получение S-окиси диизопропилидентиирана из эпитиосоединения и ме-
та-хлорнадбензойной кислоты сопровождается десульфуризацией [128].
Однако из дидейтеротиирана получена только S-окись [56].
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Дегидробензол с тииранами однозначно образует фенилалкенил-
сульфиды [268]

PhS-/

• v
Арильные радикалы (из ArN2Cl в присутствии CuCl) с этиленсульфидом
образуют первичные радикальные частицы, стабилизирующиеся либо-
элиминированием этилена, либо присоединением атома хлора [269].

-сн.=сн, ' ArSSAr
ArSCH2CH2—

Гемолитические превращения тииранов иногда сопровождаются пе-
регруппировками. Термолиз «{ыс-дивинилтиирана приводит к смеси 2,7-
и 4,5-дигидротиепина, а гракс-дивинилтиирана — 2,7- и 2,3-дигидротие-
пина [53].

Тетраарилалленэписульфиды превращаются в производные тиофена
[115]

Ph P h ^ .Sv

Ph A пи/""j[ l~Ph-/ \ /' _. - - . .
Ph \ s / \ p h ^ < >

Действие аминов на а-метилтиоглицидамиды приводит к замещенным
1,2,5,6,9,10-гексатиациклододеканам [88].

9. Реакции циклоприсоединения

В 1978 г. на большом числе примеров проверены ранние представле-
ния о циклоприсоединении тииранов к нитрилам в присутствии сильных
кислот [270]. Показана высокая региоселективность этих реакций, при-
водящих к тиазолинам «нормального» строения (LXIX). Впервые опи-
сано [2 + 3]-циклоприсоединение тииранов по связи C = N гидразонов
альдегидов [212]. Гидразон изомасляного альдегида в реакциях с эти-
лен-, пропилен- и изобутиленсульфидами образует 3-аминотиазолидины
[213]; причем несимметричные тиираны дают смесь региоизомеров
(LXX) в соотношении 1:1.

.Описано необычно легкое (20° С, 5 ч) циклоприсоединение этилен-
сульфида по связи C = N алкалоидов из числа С20-дитерпеноидов [271];
при избытке тиирана циклоаддукты образуются почти количественно.
Систематически изучалось циклоприсоединение тииранов к азометинам
[207, 272—274]. В реакции с этилен-, пропилен-, изобутилен- и цикло-
гексенсульфидами вводили N-алкил- и N-арилимины ароматических
альдегидов и ацетона, пирролины, тетрагидропиридины и дигидрохино-
лины. В результате раскрытия цикла по правилу Красуского образуют-
ся смеси Z- и £-изомеров тиазолидинов типа (LXXI), (LXXII), (LXXIII).
Аналогично с основаниями Шиффа взаимодействует диэтилацеталь
формилтиирана [275].

I

изо-С3Н,

(LXIX) (LXX) (LXXI) (LXXII) (LXXIII)

730



Высокоэлектрофильный бензолсульфонилимин гексафторацетона с
тииранами образует циклоаддукты (LXXIV) только в условиях предва-
рительного образования ля-комплексов (—60°С) [276]. Более электро-
фильные полиф-торацилимины гексафторацетона энергично раскрывают
цикл этилен- и пропиленсульфида даже при —78° С, что приводит к
смеси региоизомеров (LXXV) [277].

Энергично вступают в циклоприсоединение иминотиираны (XXXVI),
полученные из диарилдиазоалканов и аренсульфонилизотиоцианатов
[107, 108, 278, 279]. Благодаря легкому переходу в ациклическое бипо-
лярное состояние, они уже в кипящем хлороформе превращаются в 2,3-
дигидробензтиофены (LXXVI), при 0°С образуют с енаминами 2-ими-
нопергидротиофены (LXXVII), с инаминами тиазолы (LXXVIII), с изо-
нитрилами дииминотиетаны (LXXIX), а с альдегидами при 20° С окса-
золидинтионы (LXXX). Реакции отличаются высокой регио- и стерео-
селективностью.

At,'

(LXXVII)(LXXIV)

Ar,CH

(LXXV) (LXXVI)

•NR,

iH2Ts
i-Y

(LXXVIII)
NTs

(LXXIX) (LXXX)

Новые типы реакций циклоприсоединения выявлены при изучении
реакций алленсульфидов с карбонильными соединениями и оксиранами
[280, 281]. Тетраметилалленсульфид взаимодействует с альдегидами и
кетонами при нагревании (ПО—115°С), либо при электрофильном ка-
тализе с образованием 1,3-оксатиоланов (LXXXI). Аналогичная реак-
ция с оксиранами приводит к [3 + 3]-циклоаддукту (LXXXII), с а,($-не-
предельными кетонами к ацилтиофанам (LXXXIII). Дифенилкетен дает
оксатиолан (LXXXIV).

S-Окись диизопропилидентиирана с диенофилами акцепторного типа
при 20° С вступает в реакции Дильса-Альдера. Так, с 1,2,4-триазолидин-
дионами она образует [4 + 2]-циклоаддукт (LXXXV) [282]. Фотоокис-
ление кислородом в присутствии тетрафенилпорфирина также приводит
к [4+2]-циклоаддукту (LXXXVI). Последний оказался активным ди-
енофилом, легко вступающим в циклоприсоединение с циклодиенами
[283].

О

(LXXXI) (LXXXII)

s/ О

\ /
II

/ \
(LXXXIV)

(LXXXIII)

\ /

(LXXXV) (LXXXVI)
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Внутримолекулярные реакции циклообразования характерны для
термических превращений разнообразных тетраалленсульфидов [115]
и дивинилтииранов [53]. Высокотемпературные превращения последних
обычно приводят к смесям 4,5-дигидротиепинов, 2-винилтиофена и про-
дуктов десульфуризации. 2-Винил-З-фенилтииран превращается в этих
условиях в смесь 2-фенилтиофена и 2-фенил-2,3-Дигидротиофена [284].

При гомолитическом раскрытии тииранового цикла в присутствии
ароматических соединений отмечали образование [3+2]-циклоаддук-
тов. Например, при термолизе тиирана в хлорбензоле получен бензтио-
фен [285].
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