
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 218, № 6

УДК 347.496.34-346.47 ХИМИЯ

В. М. ФЕДОСЕЕВ, В. С. ЧУРИЛИН, В. И. МАЛЬКО,
М. Н. СЕМЕНЕНКО, Я. И. ЛЫС, В. А. НИКАНОРОВ

ПЕРЕГРУППИРОВКА р-ГАЛОГЕНСУЛЬФИДОВ В РЕАКЦИЯХ
СО СВОБОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

(Представлено академиком О. А. Реутовым 28 V 1974)

В то время как природа стабильности [3-тиоалкпльного иона карбения 
достаточно понятна С1,2), характер делокализации с участием атома серы 
в соответствующих свободных радикалах все еще остается неясным (3).

Мы исходим из предположения, что реакционная способность подоб­
ных промежуточных структур может существенно зависеть от способа их 
генерирования в реакционной системе. Представляется вероятным, что 
одним из подобных способов может быть реакция р-галогенсульфидов со 
свободными металлами. Например, известно, что иприт при обработке цин­
ком в спирте образует этилен, аналогично ведут себя и [3-галогенэфиры (4) :

II \ /
R—X—С—С—Hal + М—»R—X—MHal -f- C=C; X=O, S.

II / \

В соответствии с современными представлениями первая стадия реак­
ции галоидных алкилов со свободными металлами определяется адсорб­
цией галогенида на поверхности металла и последующим актом одноэлек­
тронного переноса на связь С—Hal с возникновением промежуточных ради­
кальных частиц в «клетке» молекул растворителя (\ 6). Можно предполо­
жить, что р-тио- и р-оксиалкпльные свободные радикалы (I), возникающие 
в реакциях (4), слишком неустойчивы, чтобы рекомбинировать далее с об­
разованием металлоорганического соединения (5), но вместо этого в при­
сутствии солей металлов в низших степенях окисления проявляют преи­
мущественную тенденцию к распаду с образованием олефина (схема I).

Схема !
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С целью проверки общего характера этого предположения в ряду про­
изводных тиомочевпны мы исследовали реакции восстановления замещен­
ных S-(2-бромэтил)-изотиомочевин (II—IV) действием цинковой пыли в 

1381



спирте и соляной кислоте. Исследование реакционных смесей методом тон­
кослойной хроматографии (т.с.х.) показало только наличие тиомочевины 
и соответствующих непредельных соединений:

R = H (II), СООН (III); СН2МН* (IV)

Н. Вг h2n
1 Zn их

+; с—S—СН,-—CH—R ------ >- C=S Н- СН2=СН—R + ZnBry

Н2!
EtOH /

h2n

Поскольку специальными опытами была доказана устойчивость связи 
С—S солей 3-амино- и 3-карбоксппропплпзотиомочевпн к действию свобод­
ных металлов, полученные выше результаты означают, что разрыв связи 
углерод — сера в ходе восстановления определяется присутствием галогешт 
в ^-положении по отношению к атому серы.

На примере восстановления гидробромида 3-(2,3-дибромпропил)-пзо- 
тиомочевины (V) методом т.с.х. с использованием меченых соединений 
показапо, что подобное направление реакции способно полноправно конку­
рировать с восстановлением по типу хорошо известного 1,2-элиминирова­
ния вицинальных дигалогенидов при действии металлов (7):

Вг Вг
! I zn

' S-CH2-<H-CH2

(V)

+ ‘ с—S5s—СИ,—СН=СН, - Zr.Br.

Н2Х

h2n^
4- ; С—3'S—ZnBr + СН.-=СН—СН2В. 
/н,х

Мы полагаем, что определенный интерес может представлять исследо­
вание закономерностей найденной реакции в ряду гетероциклических fj-ra- 
логенсульфидов, в особенности для модельных систем, характер делокали­
зации которых с участием S в соответствующих попах карбения известен.

Например, ранее памп показано, что гетероциклические ^-бромсульфи- 
ды ряда аминотиазина (VI) претерпевают в условиях нуклеофильного за­
мещения перегруппировку с сужением цикла, механизм которой опреде­
ляется анхимерным участием атома серы в делокализацпи соседнего кар- 
беииево-ионпого центра (*):

Интересно, что еще в 1896 г. Гадамер (8) при исследовании восстанов­
ления 2-амипо-5-броммстил-2-тиазолина (VIII) цинком в соляной кислоте 
НС1 обнаружил N-аллплтиомочевпну (X), мехапизм образования которой 
может стать попятным с позиций, развиваемых в настоящей работе. Мы 
подтвердили этот результат и, кроме того, изучили поведение изомерного 
2-амипо-5-бром-4Н-5,6-дигидро-1,3-тиазипа (VI) в аналогичных условиях. 
Методом т.с.х. показапо, что это соединение также быстро реагирует с цин­
ком. претерпевая перегруппировку с раскрытием цикла:
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Тот факт, что независимо от числа звеньев, образующих гетероцикл, 
продуктом восстановления является одно и то же соединение — N-аллпл- 
тиомочевина (X), может, на наш взгляд, свидетельствовать в пользу того, 
что в обоих случаях ответственным за протекание процесса является рас­
пад единого неустойчивого интермедиата типа эписульфопиевого радика­
ла (IX), адсорбированного на поверхности металла. Отметим, что подобная 
структура в принципе могла бы образовываться и путем одноэлектронпого 
восстановления эппсульфониевого катиона (VII) на поверхности металла, 
аналогично известным примерам восстановления солей сульфония на по­
верхности ртути (9). Однако на основании специальных опытов, доказав­
ших устойчивость тиазина VI в отсутствие металла, т. е. песпособпость его 
образовывать катион VII в сильнокислой среде (*),  подобный «нуклео­
фильный» механизм исследованных нами реакций может быть однозначно 
исключен *.

* «Электрофильный» механизм исследованных реакций также, на наш взгляд, 
маловероятен. Хотя в некоторых случаях предполагается и постадийное «двухэлек- 
тропное» восстановление галоидных алкилов цинком (6, 10), одпако при проведении 
реакций в сильпокислой среде мы не обнаружили продуктов протонпроваппя соответ­
ствующего карбаниона. Это позволяет исключить из рассмотрения для данного слу­
чая механизм, включающий образование р-тиоалкильиого карбаниона с последующим 
его превращением в олефпп по Инголду (и).

Хотя в изученных реакционных системах электронодопорпые свойства 
атома серы ослаблены за счет сопряжения с соседним амидпнисвым фраг­
ментом молекулы и координации с хлористым цинком, ее электроно-ак­
цепторные свойства, т. е. способность участвовать в эффектах внутримоле­
кулярной делокализации соседнего неспаренного электрона, не могут вы­
зывать сомнения.

(XI) (XII)

Участие такого рода обусловлено, по-видимому, наличием у атома серы 
вакантной Зй-орбитали, за счет которой сера способна расширять свою 
электронную оболочку до девяти электронов путем либо внутримолекуляр­
ного 2р—Зй-перекрывания XI (12), либо межмолекулярного взаимодейст­
вия дпалкплсульфпдов со свободными радикалами с образованием «триал- 
килсульфуриорадикалов» (XII) (13).

Одпако, кроме обоснованности концепции циклического строения ради­
калов эппсульфония с электронной точки зрения, имеются и определенные 
экспериментальные даппые, свидетельствующие в пользу их промежуточ­
ного образования в химических реакциях (схема 2). Так, Визмеп с со­
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трудниками С) продемонстрировали наиболее «естественный» способ ге­
нерирования подобных частиц путем реакции свободных фенильных ради­
калов с эписульфпдами, также наблюдая преимущественное образование 
олефинов. Авторы интерпретируют механизм найденной ими реакции 
обессеривания тпиранов с. учетом «открытого» строения промежуточной 
структуры XIII, но мы считаем, что преимущественная стереоспецифич­
ность процесса не противоречит и циклической структуре XIV. Действи­
тельно, если бы интермедиат существовал только в полностью «открытой» 
форме со свободным вращением вокруг центральной С—С-связи, то его 
распад приводил бы к равновесной смеси геометрических изомеров олефи­
нов независимо от конфигурации исходных эписульфидов.

Схема ?

Способы генерирования радикалов 
эписульфоция

(XIII)

Анализ реакционной способности ^-тиоалкильных радикалов (схема 2) 
показывает, что как изучаемая нами реакция, так и реакция обессерива­
ния типранов (3) по своему типу могут рассматриваться как процессы, 
формально обратные реакциям свободнорадикального присоединения 
тиильных радикалов к кратным связям (“). В случае восстановления 
р-галогенсульфидов металлами обратный процесс гомолитического при­
соединения, по-видимому, блокирован высоким сродством радикала тио­
мочевины к солям металлов в низших степенях окисления, обусловливаю­
щим связывание его в малодиссоципрованнып меркаптид.

Как следует пз наших данных, образование непредельных соединений 
в реакциях с металлами наиболее характерно именно для ^-галогенсуль- 
фпдов. На примере гидробромида 8-(3-бромпропил)-пзотиомочевипы в ре­
акции с цинком нами показано, что восстановление 7-бромсульфидов не 
приводит к образованию циклопропана и тпомочевины, а сопровождается 
«нормальным» восстановительным замещением связи С—Hal с образова­
нием гидробромида S-пропилизотпомочевины.
Московский государственный университет Поступило
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