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Конденсация метилового эфира акриловой кислоты с 
некоторыми 8-замещенными производными тиомочевины

Ранее нами было показано, что при взаимодействии акрило­
нитрила с хлористоводородными солями З-замещенных производных 
тиомочевины в щелочной среде с высокими выходами получаются 
З-цианэтилпроизводные меркаптанов. Было установлено, что эта 
реакция имеет довольно широкую область применения и может быть 
использована для синтеза серу-содержащих алифатических, аромати­
ческих и гетероциклических соединений [1].

По литературным данным, меркаптаны, помимо цианэтилирования, 
в присутствии щелочных и других катализаторов легко конденсируются 
с некоторыми соединениями, содержащими сопряженные двойные 
связи, как, например: с метиловыми эфирами акриловой и метакри­
ловой кислот [2|, акролеином, кротоновым альдегидом, коричной 
кислотой и др. |3, 4].

Исходя из этих и полученных нами ранее данных, представлялось 
- интересным исследование взаимодействия хлористоводородных солей 

З-замещенных производных тиомочевины с соединениями, содержа­
щими сопряженные двойные связи вообще и метиловым эфиром акри­
ловой кислоты в частности. Это позволило бы разработать более 
простой метод синтеза З-замещенных ^-меркаптопропионовых кислот, 
их эфиров и других аналогичных веществ.

Опыты, .проведенные с хлоргидратом 3-(5-карбэтоксифурфу- 
рол)-тиомочевины, показали, что это соединение при взаимодействии 
с метиловым эфиром акриловой кислоты в щелочной среде с доста­
точно хорошим выходом превращается в ^-(5-карбоксифурфурилмер- 
капто)-пропионовую кислоту. По-видимому, в щелочной среде из 
хлористоводородной 3-(5-карбэтоксифурфурил)-тиомочевины сначала 
образуется соответствующий меркаптан, который затем конденсируется 
с метиловым эфиром акриловой кислоты:

СН----- СН ■ СН----- СН
ИН и • НаОН II II

а) ^С—5—СН,—С. ,С-СООС,Н.НС1 -------- ♦ НЗСН.—Сч .С— СООН
г<н/ - Хох ՝о7

СН----- СН
II II ИаОН

в) НБСН,—С ,С-СООН + СН5=СНСООСН, ---------- ►
о7



284 А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян

СН----- СН
II II

-» HOOCCH.CH.SCHj—,С—СООН (I)

В аналогичных условиях из хлористоводородной S-12-карбэток- 
сибензофурил-5)-метилтиомочевины получается 5-(3-карбоксиэтил- 
меркаптометил)-бензофуран-2-карбоновая кислота:

NH
4CSCH։-ZXj.-------Ü

NH։ 1 | NaOH
0/—СООС։Н։-НС1+СН։=СНСООСН։---------- -

—► HOOCCHjCHjSCH,-^!------- -7

о/—СООН (||)

Нами проведена также реакция между .метиловым эфиром акри­
ловой кислоты с S-алкил- и аралкил-замещенными производными 
тиомочевины, в результате чего установлено, что эти вещества также 
легко конденсируются с метиловым эфиром акриловой кислоты. Од­
нако если в приведенных выше случаях (1, II) выделить промежу­
точные эфиры не удается, то в тех же условиях из S-алкпл- и арал- 
кил-замещенных производных тиомочевины получаются метиловые 
эфиры S-замещенных меркаптопропионовых кислот. Омылением по­
следних едкими щелочами можно перейти к соответствующим кислотам:

,։NH NaOH . NaOHRSC^ .НС1+СН։=СНСООСНЭ---------- > RSCHjCH.COOCH,----------♦
՝NH,

-> RSCHjCH։COOH

где R=C,H, (III);- C։H։1 (IV); C,H։CH, (V); 4-CH3OC,H<CH։ (VI); 

4-C։HjOC,H4CH։ (VII); 4-C։H7OC,H4CH։ (VIII).

Увеличением количества едкого натра и удлинением времени 
реакции удается получить соответствующие S-замещенные меркапто­
пропионовые кислоты также непосредственно.

Конденсация S-замещенных производных тиомочевины с метило­
вым эфиром акриловой кислоты проводилась в водной среде. Едкий 
натр брался в количестве, несколько превышающем необходимое для 
первой стадии. В отдельных случаях для завершения первой стадии 
реакционную смесь требуется нагреть на водяной бане в течение 
20—30 минут. Вторая стадия экзотермнчна, поэтому во избежание 
подобных реакций реакционную смесь необходимо охлаждать.

Исходные хлористоводородные соли S-замещенных производных 
тиомочевины получены нагреванием соответствующих галогенидов с 
тиомочевиной в спиртовой среде.

Попытка проведения реакции S-замещенных производных тио­
мочевины с акролеином и ^-фурилакриловой кислотой в аналогичных
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условиях не привела к положительным результатам, так как в усло­
виях синтеза акролеин полимеризуется, а фурилакриловзя кислота не 
реагирует. Проведение реакции с акролеином при более низкой тем­
пературе (—5, —О') также не имело успеха.

Экспериментальная часть

Бромистоводородная ^-амилтиомочевина. Смесь 75,5 г (0,5 моля) 
бромистого амила, 38 г (0,5 моля) тиомочевины и 100 лсд абсолютного 
метилового спирта нагревают с обратным холодильником на водяной 
бане в течение 4—5 часов. Затем отгоняют 45—50.ил растворителя, 
остаток сливают в стакан и при охлаждении н перемешивании прили­
вают 150 мл абсолютного эфира. Для завершения кристаллизации 
оставляют на несколько часов в холодильнике, отсасывают, промы­
вают небольшим количеством абсолютного эфира и сушат. Выход 
количественный. Т. пл. 92—93 .

Найдено %:՛ 8 14,15
СвНпВгМ.»8. Вычислено °/0: 8 14,11.

Хлористоводородная 3-(4-этоксибензил)֊тиомочевина получена 
аналогичным образом: из 42,6 г (0,25 моля) 4-этоксибензилхлорида 
|5] и 19 г (0,25 моля) тиомочевины в среде 50 мл абсолютного ме­
танола. Выход количественный. Т. пл. 172—173’.

Найдено %: 8 13,15 
С։0П„С1Н2О8. Вычислено %: 8 13,00.

'?-(5-Карбоксифурфурилмеркапто)-проп,ионовая кислота (I). В 
четырехгорлой круглодонной колбе, снабженной мешалкой, обратным 
холодильником, термометром и капельной воронкой, перемешиванием 
и нагреванием на водяной бане растворяют 26,5 г (0,1 моля) хлори­
стоводородной 8-(5-карбэтоксифурфурил)-тиомочевины [6] в 100 мл 
воды, затем при комнатной температуре через капельную воронку в 
течение 20—30 минут приливают раствор 16 г (0,4 моля) едкого натра 
в 50 мл воды. Перемешивая реакционную смесь и охлаждая водой, 
из капельной воронки приливают в течение 30 минут 12,9 г (0,15 моля) 
метилового эфира акриловой кислоты так, чтобы температура реак­
ционной смеси не поднималась выше 25’.

Продолжают перемешивание при комнатной температуре 2—3 
часа, затем содержимое колбы вливают в стакан, содержащий 35 мл 
концентрированной соляной кислоты и 100 г льда. Полученную кис­
лоту отсасывают и перекристаллизовывают из воды. Выход 16,2 г 
(70,1%). Т. пл. 146—147՛.

Найдено %: С 46,92; Н 4,35; 8 13,92 
С,Н10О։8. Вычислено %: С 46,95; Н 4,37; Э 13,91.
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5- ($- Карбоксиэтилмеркаптометил ) -бензофуран-2֊карбоновая 
кислота (II) получена аналогично предыдущей. К раствору 15,7 г 
(0,05 моля) хлористоводородной Б-(2-карбэтоксибензофурнл-5)-метил- 
тиомочевины [7] в 50 мл воды при перемешивании и нагревании на 
водяной бане из капельной воронки в течение 30 минут приливают 
8 г (0,2 моля) едкого натра, растворенного в 50 мл воды. После 
охлаждают реакционную смесь до комнатной температуры и при пере­
мешивании и охлаждении водой из капельной воронки приливают 
6,45 г (0,075 моля) метилового эфира акриловой кислоты так, чтобы 
температура реакционной смеси не поднималась выше 25°, далее об­
рабатывают как в предыдущем опыте. Т. пл. 204—205°.

Найдено %: С 55,54; Н 4,18; Б 11,60 
С։зН12О5Б. Вычислено %: С 55,70; Н 4,31; 5 11,44.

Метиловый эфир ^-бутилмеркаптопропионовой кислоты (III). 
К раствору 21,6г (0,1 моля) бромистоводородной Б-бутилтиомочевины 
(I) в 100 мл воды при комнатной температуре и механическом пере­
мешивании в течение 30 минут приливают 8 г (0,2 моля) едкого натра, 
растворенного в 50 мл воды. Затем, охлаждая смесь водой, добав­
ляют 12,9 г (0,15 моля) метилового эфира акриловой кислоты с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси не поднималась 
выше 20°.

Продолжают перемешивание при комнатной температуре 2—3 
часа, после чего маслянистый слой экстрагируют эфиром, сушат нац 
сернокислым натрием и, отогнав эфир, остаток перегоняют в вакууме. 
Метиловый эфир ₽-бутилмеркаптопропионозой кислоты перегоняется 
при 84—86°/1 мм. Выход 14.4 г (81,8%); б“ 1,0125; по 1,4580. 
МИо найдено 47,50, вычислено 48,89.

Найдено %: С 54,72; Н 8,99; Б 17,89 
С8Н16О2Б. Вычислено %: С 54,50; Н 9,14; 3 18,18.

Метиловый эфир $-амилмеркаптопропионовой кислоты (IV) 
получен аналогичным образом: из 22,7 г (0,1 моля) бромистоводород­
ной Б֊амилтиомочевины, 8 г (0,2 моля) едкого натра и 12,9 г (0,15 
моля) метилового эфира акриловой кислоты. Продукт реакции пере­
гоняется при 108—11О’/4 мм. Выход 15,2 г (80.0%); б? 0,9820; 
пг? 1,4595. МРо найдено 53,02, вычислено 53,50.

Найдено %: С 57,05; Н 9,45; Б 17,01 
СвН18О2Б. Вычислено %: с 56,80; Н 9,53; 5 16,84.

Метиловый эфир ^-бензилмеркаптопропионовой кислоты (V). 
К раствору 20,2 г (0,1 моля) хлористоводородной Б-бензилтиомоче- 
вины (I) в 100 мл воды, нагревая на водяной бане и перемешивая 
механической мешалкой в течение 30 минут, приливают 12г (0,3 моля) 
едкого натра, растворенного в 50 мл воды. Затем реакционную смесь
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охлаждают до комнатной температуры и, охлаждая водой, из капель­
ной воронки приливают 12,9 г (0,15 моля) метилового эфира акрило­
вой кислоты с такой скоростью, чтобы температура в колбе не под­
нималась выше 20'; продолжают перемешивание при комнатной тем­
пературе 2—3 часа.

Масляный слой экстрагируют эфиром, сушат над сернокислым 
натрием и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Мети­
ловый эфир ^-бензилмеркаптопропионовой кислоты перегоняется при 
133—1.3471 мм. Выход 15,0г (71,4%); б” 1,1165; п“ 1,5380. МК0 най­
дено 58,90, вычислено 59,02.

По литературным данным |2], т. кип. 173714 мм\ б“ 1,119:: 
л” 1,5414.

Найдено %: С 62,73; Н 6,52; 5 15,43
СиНмО։Б. Вычислено %: С 62,82; Н 6,71; 5 15,24.

Метиловый эфир ^-(4-метоксибензилмеркапто)-пропионовой 
кислоты (VI) получен аналогичным образом: из 23,2 г (0,1 моля) 
хлористоводородной Б-(4-метоксибензил)-тиомочевины (I), 12 г (0,3 
моля) едкого натра и 12,9 г (0,15 моля) метилового эфира акриловой 
кислоты. Продукт реакции перегоняется при 188—18975 мм. Выход 
18,5 г (77,0%); б?0 1,1481; п“ 1,5419. МКо найдено 65,84, вычислено՛ 
65,28.

Найдено %: С 60,12; Н 6,87; 5 13,42 
СиН1вО3Б. Вычислено %: С 59,98; Н 6,71; Б 13,34.

Метиловый эфир $-(4-этоксибензилмеркапто)-пропионовой 
кислоты (VII) получен из 24,6 г (0,1 моля) хлористоводородной 
Б-(4-этоксибензил)-тиомочевины, 12 г (0,3 моля) едкого натра и 12,9 г 
(0,15 моля) метилового эфира акриловой кислоты. Т. кип. 156—15872**- 
Выход 20,4 г (80,3%); б«0 1,1239; Пи 1,5323. МК0 найдено 70,14, 
вычислено 69,90.

Найдено %: С 61,67; Н 6,95; Б 12,77 
С13Н18ОаБ. Вычислено %: С 61,40; Н 7,13; Б 12,61.

Метиловый эфир ^-{4-пропоксибензилмеркапто)-пропионовой 
кислоты (VIII) получен аналогичным образом: из 26,0 г (0,1 моля) 
Б-(4-пропоксибензил)-тиомочевины (I), 12 г (0,3 моля) едкого натра 
и 12,9 г (0,15 моля) метилового эфира акриловой кислоты. Т. кип. 
170-17273 мм. Выход 20,8 г (77,6%); б? 1,1055; п“ 1,5290. МИо 
найдено 74,86, вычислено 74,64.

Найдено %: С 62,84; Н 7,27; Б 12,13 
СмН20О3Б. Вычислено 7о: С 62,65; Н 7,51; Б 11,93.

Синтезы Б-замещенных меркаптопропионовых кислот. А. 
К раствору 0,1 моля соли Б-замещенной тиомочевины в 100 мл воды, 
перемешивая механической мешалкой в течение 30 минут, приливают 
сначала 16 г (0,4 моля) едкого натра, растворенного в 50 мл воды,
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(а) По литературным данным [8], 113—11470.01; 6^' 1,0452.

(б) По литературным данным [9], ,3-бензнлмеркаптопропнонопая кислота плавится при 81—83 .
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а затем 12,9 г (0,1-5 моля метилового эфира акриловой кислоты. 
Продолжают перемешивание при комнатной температуре 5 часов, затем 
содержимое колбы вливают в стакан, содержащий 30 мл концентри­
рованной соляной кислоты и 150 г льда. Полученные кристаллы от­
сасывают и перекристаллизовывают из 50—60%-ной уксусной кислоты.

В случае жидких кислот (таблица 1 и 2) полученное масло 
экстрагируют эфиром, сушат над сернокислым натрием и после от­
гонки эфира остаток перегоняют в вакууме.

Б. Смесь 0,1 моля S-замещенного метилового эфира меркапто- 
пропионовой кислоты и 0,2 моля едкого натра, растворенного в 70 мл 
воды, при механическом перемешивании нагревают на водяной бане 
в течение 2—3 часов. Дальнейшая обработка как описано выше (А). 
Некоторые физико-химические данные полученных кислот приведены 
в таблице.

Выводы

1. Исследована конденсация метилового эфира акриловой кислоты 
с некоторыми Տ-замещенными производными тиомочевины в щелочной 
среде. Показано, что в указанных условиях с хорошими выходами 
получаются метиловые эфиры S-замещенных пропионовых кислот или 
свободные кислоты.

2. Установлено, что в аналогичных условиях акролеин и ?-фу- 
рилакрнловая кислота не дают продуктов конденсации.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 6 VI 1959
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ԱԿՐՒԼԱԹԹՎ.Ւ ՍՆԹՒԼԷՍԹեՐՒ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑԽԱՆ ԹԽՈՄԽԶԱՆՅՈհԹԽ 
Ub mb Տ-ՏեՂԱԿԱԼՎ.11Ծ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ZbS

. Ա if փ ո փ ո ւ մ

Մեր նախորդ աշխատանքներից մեկում ցուլց էր տրված, որ հիանալին 
միջավա լրում ակրիլանի արի լի և ^-տեղակալվա ծ թի ոմի ղանլութի ածանց լալ- 
ների փոխաղդևցութլան հետևանքով րավականա չափ բարձր ելքերով ոտացա­
վում են մերկապտանների Տ֊ցիանէթիլածանցլայներ։ Հետաքրքիր էր՛'նաև 
ուոուքքեասիրե լ թիոմիգանլու թի տե դա կալված ածանց լայներ ի փոխաղդեցու- 
թլանը զուգորդված կրկնակի կապեր ունեցող ալլ միացութլունների, մասնա­
վորապես ակրիլա թ թվի էսթերների հետ ևս։ Ալդ հնա րտվո րութլուն կտար 
մշակելու §-տե դակալված ^-մե րկապտոպրոպիոնա թ թունե րի լ նրանց էսթեր­
ների և ալլ նման միացությունների սինթեզի մեթոդ։

Տ֊(ծ^Կարրէթօքսիֆուրֆուրիլ)-թիոմ իղան լութի քլո րա ջրածն ական աղի 
հետ կատարված փորձերը ցուլց տվեցին, որ ալն հիանալին միջավա լրում հեշ­
տությամբ կոնդենսանում է ակրիլա թթվի մեթիլէսթերի հետ և բավականս։- 
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չափ բարձր ելքերով տալիս է համապատասխան Յ֊տեղակալված ֆ-մերկապ- 
տոպրոպիոնաթթու։ Պարզվեց, որ այդ ռեակցիան կիրառա թ լան բավակա­
նաչափ լալն ասպարեզ ունի և կարող { օդտտդործվևլ Տ-ալկիլ֊, արալկիլ և հև֊ 
տևրոցիկլիկ ռադիկալներ պարունակող—թիոպրոպիոնաթթուների ստացման 
համար, ընդ որում, նա լած ռեակցիալի պա լմաններին, կարելի է ստանալ կամ 
ազատ Տ-աեղակալված ֆ-թիոպրոպիռնթթուները կամ նրանց էսթերները։

Մենք փորձեցինք Տ֊տեղակալված թիոմիգանլութի ածանցլալեերը նուքս 
պա լմաններում կոնդենսել նաև ակրոլևինի և ֆ֊ֆուրիլակրիլաթթվի հևտւ Սա­
կայն պարզվեց, որ ալդ պա լմաններում ակրոլևինը պոլիմերանում է, իսկ 
ֆ-ֆուրիլակրոլերը չի մասնակցում ռեակցիալին։
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