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ГОМОЛИТИЧЕСКОЕ  ПРИСОЕДИНЕ fIIIЕ  1-АЛ KАНТИОЛОВ  
K 2-METИЛ -5-ЭТштилттИРИДИНУ  

Изучено  пэмолитическсе  присоединение  1-бyтaн - и  1-гептантиола  к  2-м eтил -5-эги -
нилыиридцц iу . Показано , что  варьированиемусловийреакгцпаможно  направить  процесс  в  
сторону  образования  продуктов  моно - или  дипкрисседдинения . 

Присоединение  алкантиолов  к  пиридилацетиленам  изучено  мало  [1]. 
Представляло  интерес  исследовать  гомолитическое  присоединение  1-алкан - 
тиолов  к  связи  C = C пиридилацетилена , выяснить  его  селективность  и  
выявить  факторы , влияющие  на  ход  процесса . B качестве  источника  
тиильных  радикалов  были  выбраны  1-бутан - (Ia) и  1-гептантиолы  (I6). Нами  
детально  было  изучено  в  разных  условиях  взаимодействие  тиола  Ia c 
2-метил -5-этинилпиридином  (II) в  присутствии  пероксидов  ди -трет -бутила  
(ПДТБ ) или  бензоила  (ПБ ) . При  этом  было  показано  (см . таблицу ) , что  при  
140 'C (4 ч ) и  10-кратном  избытке  тиола  процесс  не  останавливается  на  
стадии  моноприсоединения , а  протекает  глубже  по  приведенной  ниже  схеме . 

IV 

B указанных  условиях  изомерные  5- (2-бутилтиоэтенил )  -2-метиллириди -
кьт  (IIIa,6) образуются  c выходом  не  более  20%, так  как  легко  реагируют  co 
второй  молекулой  тиола , что  приводит  к  5-  [1 ,  2-ди  (бутилтио ) этил  ]-2-метил -
пиридину  (IV), выход  которого  достигает  70%. Понижение  температуры  и  
уменьшение  избытка  тиола  сдерживают  образование  аддукта  1 : 2. Так , при  
100...110 'C (5 ч ) и  соотношении  Ia :  II:  ПБ  равном  1,5: 1:  0,015 c выходом  
76%  образуются  винилпроизводные  IIIa,6, а  продукта  диприсоединения  IV 
в  реакционной  смеси  обнаружено  всего  1,5...2%. 

Как  видно  из  таблицы , присоединение  протекает  нестер еоспецифично : во  
всех  опытах  винилпроизводные  образуются  в  виде  смеси  цис - (II1a) и  тракс -
(IIIб ) изомеров , причем  всегда  c большим  или  меньшим  преобладанием  
последнего . Стереоселективность  повышается  co снижением  температуры  
реакции  и  в  отсутствие  инициатора . При  температуре  30...35 ' С  выходы  

продуктов  достигают  90%. 
Следует  отметить , что  в  присутствии  ингибитора  радикальных  

реакций  — гидрохинона  - процесс  присоединения  к  связи  C =С  протекает  
менее  активно , что  указывает  на  гомолитический  характер  реакции . 

Взаимодействие  1-гептантиола  с  2-м eтил -5-этинилпи pидин oм  (II) 
в  сходных  условиях  (30...35 'С ) происходит  аналогично , при  этом  c выходом  
87% образуется  смесь  (1:  3) двух  непредельных  продуктов  моноприсоедине -
ния  — цис -,транс -изомеров  5- (2-гептилтиоэтенил ) -2-метилпиридина  (Va,6). 
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II + KSC7Hц  

I6 

CH=CH—SГ*Н * 

V а  цис -V, 6 трахс -V 

B ре aкционны x смесях  помимо  основных  продуктов  в  незначительных  
количествах  обнаружены  продукты  рекомбинации  тиильных  радикалов  —
дисульфиды  VIa,6. 

2 RS * R—S—S—R 

a R = С 4Н 9, б  С 7Н ц  

Строение  синтезированны x соединений  подтверждено  данными  ИК , 
масс -спектров  и  ПМР . 	 - 

Таким  образом , изучение  вомолитической  реакции  1-aлк aнтиолов  Ia,6 c 
пиридилацетиленом  II позволило  выявить  условия , позволяющие  получать  с  
высоким  выходом  продукты  присоединения  одной  или  двух  молекул  тиола  по  
связи  C = C. Выявлено  также , что  одним  из  основных  факторов , влияющих  
на  стереоселективность  процесса  присоединения , является  температура . 
Показана , что  моноприсоединение  тиолов  к  связи  C =С  пиридилацетилена  
при  температуре  30...35 °С  приводит  к  высокому  выходу  непредельных  
аддуктов , 1 : 1 (80...90%), c преимущественным  образованием  транс -изо -
мера . B отсутствие  инициаторов  (ПДТБ  и  ПБ ) высокие  выходы  этих  
аддуктов  связаны , очевидно , c наличием  cледовых  количеств  перекисных  
соединений , л eгк o образующихся  в  присутствии  кислорода  воздуха  [2].  

Присоединение  алкантиолов  Iа ,б  к  2-м eтил -5-зтинилииридину  (П ) 

Алкан - 
тиол  

Инициатор / 
xfs(IIl) 

°р  

Мольное  
еоот  

ношение  
I: П : In 

Темпе - 

ра*а ' 

Продол  
хситель - 
ноеть , 

ч  

Вьиод , мол . % 

мон o- 
** 

III 
(чис /mР aне ) 

ди * ш  
IV 

1 -Б yт aнти oл  ПДТБ  10: 1: 0,1 140 4 18 (1/2) 69 

" —  10: 1:—  140 4 20 (1/1,8) 65 

" ПБ  1,5: 1: 0,15 . 100...110 5 76 (1/1,5) 1,5 

" —  1,5: 1: — 1 00...110 5 72 (1/3) 2,4 

" —  1,5: 1: — 30_..35 50 90 (1/3) — 

" Гидро -  
xинон  

1,5: 1: 0,3 30...35 50 30 (1/1,2) — 

1 -Гептантиол  — 1,5 : 1:— 30...35 50 84 (1/3) — 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

Ик  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 в  таблетках  КВг . Масс -спектры  з aпис aны  на  масс -спек -

трометре  МХ -1310. Спектры  ГцМР  получены  на  приборе  Теа lа -567А  (100 МГц ) в  СДС 1з _ ГЖХ  

анализ  ре aкционны x смесей  проводили  на  хроматотрафе  Биохром -1 c использованием  cтек  я  иой  

колонки  (200X0,3 см ) c  5%  СКТФТ -50 на  инертоне  AW (0,100:..0,125 мм ) . 
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Исходный  2-м eтил -5-этинилпиридин  синтезиров aли  по  известной  методике  из  2-м eтил -5-

винилпиридина  [3] . ПДТБ  получали  по  методике  работы  [4] , ПБ  - по  методике  [5] . 

Присоединение  1 -алкантиолов  Ia,6 к  2 -м eтил -5-зтинилпиридину  II. (Общая  методика ). 
Стеклянную  aмп yлу  объемом  -30 или  15 мл  на  1/2...i/3   заполняют  20 ммоль  пиридилацетилена  
ц , a также  рассчитанными  количествами  тиола  I и  инициатора . После  запаивания  амп yлы  реак -

ционн yю  смесь  выдерживают  определенное  время  при  соответствующей  температуре  (см . табли -

цу ) . Песте  охлаждения  удаляют  избыток  тиола  I, остаток  анализируют  методами  ГЖХ  и  ТСХ  на  
пластинках  Silufol Иц -254 (aцетон -гексан ,  1:  2), затем  перегоняют  в  вакууме . Фракцию , содер -
жащую  смесь  цис - и  транс - изомером  продукта  III (165...169 °c/6 мм  рт . ст -) или  V 

(187...190 °C/2 мм  рт . ст .) , разделяют  на  колонке , заполненной  силикагелем . 
иис -5-(2-Вугилтиоэтенил )-2-метилпиридии  (lila). ВЕК  спектре  отсутствует  полоса  погло -

щения  при  970 см  1  [б ]. Масс -спектр , m/т : 207 (М + )_ Спектр  ПМР : 0,85 (ЗН , т , СНз ); 1,15...1,75 

(4H, м , 2СНг ); 2,45 ( ЗН , c, СНз  в  Het); 2,72 (2H, т , SCH2); 6,30 (1H, д , Т - 10,0 Гц ,j-Н ); 6,73 

(1 н , д , J =1 о ,о  Г ц , a-Н );  7,00  (1 н , д , 3-ннен ); 7,4г  (1н , д , 4-ннен );  8,35  (' Н , c, 6-ннен ). 

Найдено , %: C 69,2; H 8,1; N 6,3. Ci2H17NS. Вычислено , %: C 69,5; H 8,2; N 6,7. 

транс -5-(2- Бутилтиоэтенил )-2- метилпиридин  (16). ИК  спектр  945 см  1  (деформациониые  

колебании  C-Н  для  транс -дизамещенной  двойной  связи ) [6]. Масс -спектр , m/ г : 207 (М + ). 

Спектр  ПМР : 0,88 (ЗН , т , СНз ); 1,20...1,70 (4H, м , 2СНг ); 2,46 ( ЗН , с , СНз  в  Het); 2,71 (2H, т , 

SCH2); 6,35 (1H, д , J= 16,0 Гц , /-Н ); 6,76 (1H, д , J= 16,0 Гц , a-Н ); 7,05 (1 Н , д , з -Ннен ); 7,41 

(1 Н , д , 4-Нне t); 8,35 (1 Н , c, 6-Ннен ). Найдено , %: С  69,3; H 8,1; N 6,4. C12H17NS. Вычислено , %: 

C 69,5; H 8,2; N 6,7. 
иис -5-(2-Г eптилти oэт eнил )-2-метилпиридин  (Уа ). В  ИК  спектре  отсутствует  полоса  погло -

щения  при  960...970 см  1  [6]. Масс -спектр , m/г : 249 (М + ). Спектр  ПМР : 0,80 (ЗН , т , СНз ); 

1,15...1,75 (1 ОН , м , 5СНг ); 2,45 (ЗН , c, СНз  в  Het); 2,70 (2Н , т , S СНг ); 6,29 (1H, д , T= 10,0 Гц , 

N -Н ); 6,71 (1 Н , д , J=10,0 Гц , а -Н ); 6,99 (1 Н , д , 3-Ннен ); 7,37 (1Н , д , 4-Ннег ); 8,36 (1 Н , с , 6-Ннен ). 

Найдено , %: С  72,4; Н  8,8; N 5,3. С 15Н 23N5. Вычислено , %: С  72,2; H 9,2; N 5,6. 

транс -5-(2-Гептилтиозтенил )-2-метилпиридин  (V6). ИК  спектр : 947 см  1  [6]. Масс  
спектр , т / г : 249 (М + ). Спектр  ПМР : 0,83 ( ЗН , т , СНз ); 1,15...1,75 (10Н , м , 5СНг ); 2,46 ( ЗН , c, 

СНз  н  Нен ); 2,72 (2Н , т , 5СН 2); 6,32 (1 Н , д , J=16,0 Гц ,ß-Н ); 6,75 (1 Н , д , J=16,0 Гц , а -Н ); 7,05 

(1H, д , 3-Ннег ); 7,39 (1 Н , д , 4-Ннен ); 8,39 (1H, c, 6-Hxet). Найдено , %: С  72,1; H 9,3; N 5,4. 

С 15Нгз NS. Вычислено , %: C 72,2; H 9,2; N 5,6. 

Синтез  5-[1,2-ди (бутизгтио ) этил ]-2-метилпиридина  (IV). По  приведенной  вьппе  методике  

из  0,9 г  (100 ммоль ) тиола  Ia, 1,17 г  (10 ммоль ) этинилпиридиха  П  и  0,146 г  (1 ммоль ) ПДТБ  

получают  2,33 г  фр aкции  c Ткип  200...212 °C/6 мм  рт . ст ., содержащей , по  данным  ГЖХ , 88% 

продукта  IV. Повторной  перегонкой  н  вакууме  из  этой  фракции  выделяют  продукт  IV c 

Ткип  205...207 ° С /6 мм  рт . ст . Масс -спектр , т l г : 297 (М + ). Спектр  ПМР : 0,85 (6H, т , 2СНз ); 

1,12...1,75 (8H, м , 4СНг ); 2,45 ( ЗН , c, СНз  н  Het); 2,72...2,95 (6 Н , м , 3SCH2); 2,98...3,10 (1 Н , м , 

5СН ); 7,07 (1 Н , д , 3 -Ннен ); 7,40 (1H, д , 4-Ннег ); 8,39 (1Н , c, 6-Ннен ). Найдено , %: C 64,3; H 8,9; 

N 4,8. С 16Н 27N52• Вычислено , %: C 64,6; Н  9,1; N 4,7. 
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