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Цианэтилирование некоторых Տ-замещенных 
производных тиомочевины

Работами Рапопорта [1], Гриббинса [2,3], Германа [4] и других 
исследователей [5, 6] установлено, что меркаптаны в присутствии ще
лочных катализаторов (едкие щелочи, алкоголяты, тритон Б) с высо
кими выходами подвергаются цианэтилированию, причем гораздо лег
че, чем спирты.

Несмотря на легкость проведения реакции, высокие выходы про
дуктов и большие возможности использования их в многообразных 
синтезах, цианэтилирование меркаптанов, а также соединений, содер
жащих сульфгидрильную группу, изучалось на весьма ограниченном 
числе примеров. Это, по-видимому, следует объяснить некоторыми 
неудобствами, возникающими при работе с меркаптанами (летучесть 
простых меркаптанов, неприятный запах и т. д.). Поэтому разработка 
нового метода получения цианэтиловых производных меркаптанов и 
аналогичных соединений, при котором исключалась бы необходимость 
работы непосредственно с меркаптанами, представляет определенный 
интерес.

В предыдущих работах [7,8] нами было показано, что в щелоч
ной среде, при взаимодействии хлористоводородных солей Б-(2-кар- 
балкоксибензофурил-5)-метил- и Б-5-карбалкоксифурфурилпроизвод- 
ных тиомочевины с алкил-, аралкилгалогенидами или хлоруксусной 
кислотой получаются соответствующие Б-алкил-, Б-аралкил- и Б-кар- 
боксиметилпроизводные 5-меркаптометилфуран-2- и бензофуран-2-кар- 
боновых кислот.

Вероятный механизм этой реакции можно представить следующим 
образом:
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Образование при этой реакции промежуточного продукта—5-мер- 
каптометилфуран-2-карбоновой кислоты навело на мысль проверить 
возможность синтеза 5-цианэтилмеркаптометилфуран-2-карбоновой кис



64 А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян

лоты непосредственным цианэтилированием хлористоводородной 5-5- 
карбалкоксифурфурилтиомочевины в присутствии едкого натра в ко
личестве, несколько превышающем необходимое для стадии (а). Из
быток едкого натра брался в качестве катализатора.

Проведенные опыты показали, что в указанных условиях с доста
точно хорошими выходами (75~85°/0) получается 5-цианэтилмеркапто- 
метилфуран-2-карбоновая кислота:
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Аналогичным образом получены 5-этил-4-цианэтилмеркаптометил- 
фуран-2-карбоновая и 5-цианэтилмеркаптометилбензофуран-2-карбоно- 
вая кислоты:
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Чтобы определить область применения этой реакции, нами были 
цианэтилированы различные 5-замещенные производные тиомочевины:

И-Б-С^КН 'НС1 4-СН,=СН—СМ КБСН։СН։СМ,
ЧМН,

где К=С4Н։(1У); СвН,СН։(У); 4-СН»-ОС։Н4СН,-(У1).

4-н-С։Н7ОС,Н4СН։ (VII); (С»Н։)։МСН։СН։ (VIII).

Некоторые из полученных нами соединений были ранее синтези
рованы непосредственным цианэтилированием соответствующих мер
каптанов и описаны в литературе. Сравнение физико-химических кон
стант указанных соединений не оставляет сомнений в их идентичности.

Реакции цианэтилирования были проведены в водной среде, 
обычно при комнатной температуре. В некоторых случаях промежу-
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точные продукты, образующиеся взаимодействием Б-замещенных про
изводных тиомочевины с едким натром, плохо растворяются в воде. 
В этих случаях реакция проводилась при 40—45°.

Необходимые Б-замещенные производные тиомочевины получены 
нагреванием соответствующих галогенидов с тиомочевиной в спирто
вой среде:

ИХ + МНг—С—ЫН» —__ 1?-3—С/1ЧН*-НХ, 
« 4 ИН

где Й-С4Н, (IX); С.Н.СН» (X); 4-СН3ОС,Н4СН։ (XI);

4-С։Н,О-С։Н4СН։ (XII).

Хлористоводородные соли Б-бензил- и Б-(4-алкоксибензил)тио- 
мочевины нами были применены также в других синтезах. Так, взаи
модействием указанных соединений с хлоруксусной кислотой получе
ны соответствующие Б-аралкилзамещенные меркаптоуксусные кислоты:

4-й—С.Н4СН,-5<'КН։.НС1 + С1СН։—СООН ^аОН^

----------► 4-К-С։Н4СН։5СН։СООН,

где й=Н (XIII); СН3О (XIV); С3Н7О (XV).

Действием хлористоводородной Б-бензилтиомочевины на хлори
стоводородную соль диэтиламиноэтилхлорида получен бензилдиэтил- 
аминоэтилсульфид:

С։Н։СН։5С/Г',Н։-НС1 4- (С։Н,)»МСНаСН»С1.НС1 №ОН-^

---------- С։Н4СН։ЗСН։СН.Ы (С,Н։), (XVI)

Взаимодействием хлористоводородной Б-бензилтиомочевины с эти
ловым эфиром 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты синтезирова
на 5-бензилмеркаптометилфуран-2-карбоновая кислота:
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которая ранее [8] была получена нами из хлористого бензила и хло
ристоводородной Б-(5-карбэтоксифурфурил)тиомочевины.

Окислением 5-бензилмеркаптометилфуран-2-карбоновой кислоты 
перекисью водорода в среде ледяной уксусной кислоты получена 
5-бензилсульфометилфуран-2-карбоновая кислота:

Известия XII, 1—5
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Экспериментальная часть

Бромистоводородная Б-бутилтио мочевина (IX). Смесь 68,5 г- 
(0,5 моля) бромистого бутила, 38 г (0,5 моля) тиомочевины и 100 мл. 
абсолютного метилового спирта нагревают с обратным холодильником 
на водяной бане в течение 5—6 часов. Затем отгоняют 45—50 мл 
растворителя, остаток сливают в стакан и, при охлаждении и переме
шивании, приливают 150 мл абсолютного эфира. Для завершения кри
сталлизации оставляют на несколько часов в холодильнике, отсасы
вают, промывают небольшим количество.м абсолютного эфира и сушат. 
Выход количественный. Т. пл. 81—82’ (по литературным дан
ным [9]—82°).

Найдено %: Вг 37,38
С8Н։8ВгЫ։5. Вычислено °/0: Вг 37,48.

Хлористоводородная Б-бензилтиомочевина (X). Смесь 63,2 г 
(0,5 моля)хлористого бензила, 38 г (0,5 моля) тиомочевины и 150 мл 
абсолютного этилового спирта нагревают с обратным холодильником 
на водяной бане в течение 4—5 часов. Содержимое колбы сливают в 
стакан и при перемешивании и охлаждении приливают 150 мл абсо
лютного эфира, оставляют несколько часов в холодильнике, отсасыва
ют, промывают эфиром и сушат.

Выход количественный. Т. пл. 174—175°. По литературным дан
ным [10], хлористоводородная Б-бензилтиомочевина кристаллизуется в 
двух модификациях с т. пл. 175—176° и 150—151°. •

Найдено %: С1 17,47
С8НпСПМз5. Вычислено °/0: С1 17.50.

Хлористоводородная Б-4-метоксибензилтиомочевина (XI). По
лучена аналогичным образом из 23,5 г (0,15 моля,) л-метоксибензил- 
хлорвда [11] и 11,4 г (0,15 моля) тиомочевины в среде 30 мл абсо
лютного метанола.

Выход количественный. Т. пл. 147—148°.

Найдено °/0: С1 15,49 
С,Н18С1Н։О5. Вычислено ’/»: С1 15,23.
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Хлористовооородная S-4-п.ропоксибензилтиомоч.гвина (XII). 
Получена из 36,8 г (0,2 моля) 4-пропоксибензилхлорида [11] и 15,2 г 
(0,2 моля) тиомочевины в среде 50 мл абсолютного этилового спирта. 
Выход количественный. Т. пл. 155—156°.

Найдено °/0: CI 13,60 
C։։Hj7CIN։OS. Вычислено %: С1 13,60.

р-Кутилмеркаптопропионитрил (IV). К перемешиваемой и ох
лаждаемой водой смеси 21,3 г (0,1 моля) бромистоводородной S-бу- 
тилтиомочевины, 8 г (0,15 моля) акрилонитрила и 50 мл воды в те
чение 30 минут из капельной воронки приливают раствор 8 г (0,2 мо
ля) едкого натра в 40 мл воды. Смесь перемешивают при комнатной 
температуре 3 часа, затем маслянистый слой экстрагируют эфиром, 
сушат над сернокислым натрием и после отгонки эфира остаток пе
регоняют в вакууме. p-Бутилмеркаптопропионитрил перегоняется прп 
120—121/12 мм. Выход 12,7 г или 88,8% теоретического количества; 
(1Г 0,948; по 1,4735. MRd найдено 42,39; вычислено 42,03 (по литера
турным данным [5], т. кипения 126-127714 мм; d^0,958;n2D 1,4735; 
dio° 0,9573 [6]).

^-Диэтиламиноэтилмеркаптопропионитрил (VIII). Получен 
аналогичным образом из 24,8 г (0,1 моля) дихлоргидрата S-диэтиламино- 
этилтиомочевины [12], 8 г (0,15 моля) акрилонитрила и 8 г (0,2 моля) 
раствора едкого натра. Продукт реакции перегоняется при 129— 
130°/4 мм. Выход 13,5 г (72,5й/0 теоретического количества); 
б2” 0,9656; пц 1,4845. MRd найдено 54,95; вычислено 55,21. Пикрат 
плавится при 75—76°. (По литературным данным [12], п? 1,4885;т. пл- 
пикрата 74—75°).

Найдено %: С 58,15; Н 8,02; N 15,22; S 17,35 
CnH18N8S. Вычислено %: С 58,02; Н 7,93; N 15,02; S 17,20. 
5-Цианэтилмеркаптометилфуран-2-карбоновая кислота (I). 

В 250 мл трехгорлой круглодонной колбе, снабженной мешалкой, об
ратным холодильником и капельной воронкой, перемешиванием и на
греванием на водяной бане растворяют 53 г (0,2 моля) хлористово
дородной 5-(5-карбэтоксифурфурил)тиомочевины [8] в 100 мл воды, 
затем при комнатной температуре, через капельную воронку, в тече
ние 30 минут приливают сначала 32 г (0,8 моля) едкого натра в 
150 мл воды, а затем 16 г (0,3 моля) акрилонитрила. Перемешивают 
в течение 3 часов, затем содержимое колбы вливают в стакан, содержа
щий 50 мл концентрированной соляной кислоты и 150 г льда. Полу
ченную кислоту отсасывают и перекристаллизовывают из 1070-ного. 
этилового спирта. Выход 29,8 г (7О,5°/о). Т. пл. 126—1277

Найдено %: С 50,90; Н 4,00; N 6,71; S 15,22 
CaH0NO3S. Вычислено °/0: С 51,18; Н 4,29; N 6,63; S 15,18.
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4-Цианэтилмеркаптометил-5-этилфуран-2-карбоновая кисло
та (II). В 250 мл трехгорлой круглодонной колбе, снабженной ме
шалкой, обратным холодильником и капельной воронкой, при переме
шивании и нагревании на водяной бане растворяют 14,6 г (0,05 моля) 
хлористоводородной 3-(2-карбэтокси-5-этилфурил-4>)метилтиомочеви- 
ны [8] в 50 мл воды. Далее, перемешивая реакционную смесь при 
40—45°, из капельной воронки в течение 30 минут приливают 8 г 
(0,2 моля,) едкого натра, растворенного в 50 мл воды, затем 4 г 
акрилонитрила и продолжают перемешивание при комнатной темпе
ратуре 2—3 часа. Затем содержимое колбы вливают в стакан, содер
жащий 20 мл концентрированной соляной кислоты и 50 г льда, обра
зовавшееся масло оставляют на ночь в холодильнике для кристаллиза
ции, отсасывают и промывают водой. Выход 9,4 г (78,5%). Т. пл. 87—89°.

Найдено %: С 55,41; Н 5,48; Ы 5,92; 3 13,51 
СПН13НО38. Вычислено %: С 55,20; Н 5,40; Ы 5,85; 3 13,40.

5-Цианэтилмеркаптометилбензофуран-2-карбоновая кислота 
(III). Получена аналогично из 6,6 г (0,02 моля) хлористоводородной 
3-(2-карбэтоксибензофурил-5)метилтиомочевины [7], 3,6 г (0,08 моля) 
едкого натра и 2 г акрилонитрила. Продукт реакции после перекри
сталлизации из 50%-ного этилового спирта плавится при 157—158°. 
Выход 4 г (76,6%).

Найдено %: С 59,63; Н 4,28; И 5,38; 3 12,36 
С18НцЫО33. Вычислено %: С 59,75; Н 4.25; Ы 5,35; 3 12,26.

Бензил меркаптопропионитрил (V). Получен из 20,2 г (0,1 мо
ля) хлористоводородной З-бензилтиомочевины, 8 г (0,2 моля) едкого 
натра и 7,9 г (0,15 моля) акрилонитрила. Продукт реакции перего
няется при 160—161°/3 мм. Выход 14,5г (81,9%), бГ 1,0950;и“ 1,5630. 
МИо найдено 52,58; вычислено 52,01.

р-Бензилмеркаптопропионитрил, полученный цианэтилированием 
.Лензилмеркаптана, имеет следующие физико-химические константы [5]: 
т. кип. 152—153°/2 мм-, б“ 1,090; л” 1,5625.

$-(4-Метоксибензилмеркапто)пропионитрил (VI).Получен взаи
модействием 11,6 г (0,075 моля) хлористоводородной 3-(4-метоксибен- 
зил)тиомочевины, 4 г (0,1 моля) едкого натра и 4 г (0,075 моля) ак
рилонитрила. Т. кип. 182—184°/3 мм. Выход 8,8 г (85,4 %); б<° 1,1288; 
по 1,5638. МРо найдено 59,78; вычислено 58,55.

Найдено %: С 63,65; Н 6,13; Ы 6,62; 3 15,38 
СИН13МОЗ. Вычислено %: С 63,73; Н 6,32; Ы 6,75; 3 15,46.

$-(4-Пропоксибензилмеркапто)пропионитрил (VII). Получен из 
13 г (0,05 моля) хлористоводородной 3-(4-пропоксибензил)тиомоче- 
вины, 4 г (0,1 моля) едкого натра и 4 г (0,075 моля) акрилонитрила. 
Продукт реакции перегнан при 183—184°/1 мм. Выход 9,5 г (81,2%). 
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б” 1,0770; Пр 1,5438. М₽в найдено 68,96; вычислено 67,78.

Найдено %: С 66,27; Н 7,12; И 6,12; Б 13,41 
СПН|7Н5О. Вычислено °/0: С 66,35; Н 7,28; И 5,95; Б 13,65.

Бензилмеркаптоуксусная кислота, (ХШ). В 259 мл трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной 
воронкой, помещают 20,2 г (0,1 моля) хлористоводородной Б-бензил- 
тиомочевины, 14,1 г (0,15 моля) хлоруксусной кислоты и 50 мл эти
лового спирта. Смесь при перемешивании нагревают на водяной бане 
в течение 15 минут и из капельной воронки в продолжении 30 минут 
приливают 20 г (0,5 моля) едкого натра, растворенного в смеси 50 мл 
воды и 100 мл этилового спирта.

Нагревание на кипящей водяной бане и перемешивание продол
жают в течение 4 часов, после чего приливают 50 мл воды и при 
перемешивании отгоняют спирт. По охлаждении содержимое выливают 
в стакан, содержащий 150 г льда и 50 мл концентрированной соляной 
кислоты, оставляют на ночь в холодильнике для завершения кристал
лизации. Полученные бесцветные кристаллы отсасывают и сушат на 
воздухе. Продукт реакции плавится при 60—61°. Выход 17,3 г (95%).

Бензилмеркаптоуксусная кислота, по литературным данным, пла
вится при 61—63° [14,15].

Найдено °/0: С 59,27; Н 5,25 
С0Н,0О2Б. Вычислено %: С 59,32; Н 5,53.

4-Метоксибензилмеркаптоуксусная кислота {XIV). Получена 
аналогично из 11,6 г (0,05 моля) хлористоводородной Б-(4-метоксибен- 
зил)тиомочевины, 7,1 г (0,075 моля) хлоруксусной кислоты и Юг (0,25 
моля) едкого натра. Продукт реакции кристаллизуется при длительном 
стоянии в холодильнике. Т. пл. 47—49°. Выход 9,8 г (92,4%).

Найдено %: С 56,63; Н 5,72; Б 15,25
С։иНдаО։Б. Вычислено %: С 56,57; Н 5,68; Б 15,10.
4-Пропоксибензилмеркаптоуксусная кислота (XV). Получена 

из 13,0 г (0,05 моля) хлористоводородной Б-(4-пропоксибензил)тиомоче- 
вины, 7,1 г (0,075 моля) хлоруксусной кислоты и 10 г (0,25 моля) ед
кого натра. Т. пл. 55—57°. Выход 10,2 г (85°/0).

Найдено %: С 60,12; Н 8,11; Б 13,55
Сг։Н։бО3Б. Вычислено %: С 59,97; Н 8,00; Б 13,34.
5-Бензилмеркаптометилфуран-2-карбоновая кислота (XVII). 

Получена из 20,2 г (0,1 моля) хлористоводородной Б-бензилтиомочевн- 
ны, 28,2 г (0,15 моля) этилового эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоно- 
вой кислоты [15] и 20 г (0,5 моля) едкого натра. Выход 15,3 г 
(61,7%). Т. пл. 122—123° (по литературным данным—122—123° [8]). 
П роба смешения с известным образцом не дает депрессии.

5-Бензилсульфометилфуран-2-карбоновая кислота (XVIII). В 
250 мл четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным хо
лодильником, капельной воронкой и термометром, помещают 24,8 г 
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(0,1 моля) 5-бензилмеркаптометилфуран-2-карбо։։овой кислоты и 70 мл 
ледяной уксусной кислоты. Реакционную смесь нагревают на водяной 
бане до растворения. Затем удаляют водяную баню и, поддерживая 
температуру реакционной смеси в пределах 50—60°, в течение 30 ми
нут из капельной воронки приливают 10,4 г (0,3 моля, около 34 мл 
30%-ного раствора) перекиси водорода. Вначале реакция сильно эк- 
зотермична; поэтому содержимое колбы необходимо охлаждать водой. 
По окончании приливания перекиси водорода реакционную смесь на
гревают на кипящей водяной бане в течение 3—4 часов, по охлаж
дении полученные кристаллы отсасывают. Перекристаллизованная из 
ледяной уксусной кислоты 5-бензилсульфометилфуран-2-карбоновая 
кислота плавится при 230°. Выход 22,5 г (80,4%).

Найдено %: С 55,55; Н 4,47; 5 11,52
С13Н1гОв5. Вычислено %: С 55,70; Н 4,31; 8 11,43.
Бензилдиэтиламиноэтилсульфид (XVI). В полулитровую колбу, 

снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной ворон
кой, помещают 20,2 г (0,1 моля) хлористоводородной 8-бензилтиомо- 
чевины и 30 мл этилового спирта. Перемешивая и нагревая на кипя
щей водяной бане в течение 1 часа, из капельной воронки приливают 
20 г (0,5 моля) едкого натра, растворенного в 150 мл 30%-ного эти
лового спирта, затем удаляют водяную баню, реакционной смеси дают 
охладиться до комнатной температуры и из капельной воронки при
ливают раствор 25,8 г (0,15 моля) хлористоводородного диэтиламино- 
этилхлорида в 50 мл воды. Реакционную смесь при комнатной тем
пературе перемешивают в течение 4 часов, а затем нагревают на во
дяной бане 3 часа. Отогнав спирт, образовавшееся масло 
экстрагируют эфиром, сушат над сернокислым натрием и после от
гонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Продукт реакции пере
гоняется при 129—130°/1 мм. Выход 19,5 г (87,4%); б“ 0,9728; п? 1,5262. 
МРо найдено 70,50; вычислено 70,26.

Найдено %: С 69,92: Н 0,52; 8 14,47 
С13Н։1И8. Вычислено %: С 69,88; Н 9,47; 8 14,35.

Выводы
1. Исследована реакция цианэтилирования некоторых 8-замещен- 

ных производных тиомочевины. Установлено, что эти соединения при 
взаимодействии с акрилонитрилом в щелочной среде с высокими вы
ходами образуют соответствующие 8-цианэтилзамещенные меркаптаны.

2. Показано, что при взаимодействии 8-бензил- и 8-4-алкокси- 
бензилпроизводных тиомочевины с хлорзамещенными кислотами и 
диэтиламиноэтилхлоридом получаются соответствующие 8-замещенные 
меркаптаны.
Институт тонкой органической химии Поступило 24X11 1958
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Цианэтилирование Տ-звмешенных производных тиомочевнны 71(к. Լ. Ա՚ճշոյաՕ և X. О«« Хшрп։шй 
зъпиъаиъзпьяь иь ть տ-տեղակս^սծ ածանցյալնխրխ

ՑՒԱնէԹՒԼՈՒԱԸԱմփոփում
Ռապոպորտի, Հերմանի և ալլ հեղինակների հետազոտութլունները 3ՈԼ[3 

են տվել, որ մերկապտաննևրը մի շարք հիմնային կատաքիզա տորնե րի 
ներկա լութ լամբ հեշտությամբ և բարձր ելքերով ենթարկվում են ցիանէթիլ- 
ման։ Չնայած դրան, մերկապտաննևրի և սուլֆհիդրիլա լին խում բ պարունակող 
այլ միացությունների ցիանէթիլման ռեակցիան ուսումնասիրված է միալն 
շատ սահմանափակ թվով օրինակների վրա։ Ըստ երևույթին ալդ պետք է 
բացատրել մի շարք դժվարություններով, որոնք ծագում են նրանց հետ 
աշխատելիս։ Ալդ պատճառով մերկապտաննևրի և նման միացութլունների 
ցիանէթիլալին ածանցյալների ստացման այնպիսի մեթոդի մշակումը, որը 
բացառեր անմիջականորեն մերկապտաննևրի հետ աշխատելու անհրաժեշ
տությունը, կունենար որոշակի պրեպարտիվ նշանակություն։ Ելնելով մեր 
նախորդ աշխատանքների որոշ տվյալներից, մենք որոշեցինք ստուգել, թե 
հնարավոր չէ* ա("11ո-& ստանալ մերկապտաննևրի և սուլֆհիդրիլա յին 
խումր պարունակվող այլ միացությունների ցիանէթի/ային ածանցյալներ, 
իբրև ելանյութեր օգտագործելով համապատասխան Տ՜տեղակալված թիոմի- 
զանյութի ածանցլաքները։

Մեր հետազոտությունները ցույց տվեցին, որ նշված միացությունները 
հիմնս։յին միջավայրում ակրիլանիտրիլի ազդեցությամբ բավականս։ չափ բարձր 
ելքերով տալիս են համապատասխան Տ֊ցիանէթիլով տեղեկալված մերկապ- 
տաններ։Տ - տեղակս։լվա ծ թիոմիզանյութի ածանցյալները մենք օգտագործել 
ենք նաև մի շարք այլ տիպի միացությունների սինթիզի համար։

Թիոմի ղանլու թՒ Տ ֊ բեն դի լա յին և Տ֊4 ֊ալկօքսիբենզիլային ածանց
յալների և հալոգենով տեղակալված թթուների ու դիէթիլամինաէթիլքլորիդի 
փոխազգեցության միջոցով սինթեզել ենք համապատասխան Տ ՜ տեղակայ
ված մ երկա պտ աննե ր ։
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