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Реакция хлорметоксиметилирования и превращения 
полученных продуктов

Сообщение V. К вопросу образования З-замещениых производных 
тиомочевины из ։-хлорэфиров

. Ранее было показано, что а-хлорметоксиметилпроизводные аце­
тоуксусного эфира под действием спиртовой тиомочевины расщеп­
ляются и вместо ожидаемых хлоргидратов Б-замещенных производных 
тиомочевины образуют этиловые эфиры а-алкил-а-оксиметилацетоук- 
■сусных кислот и метилентиомочевину [1,2]:
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Геммелмаером [3], а затем Литтершайдом [4] было показано, 
что низшие представители а-хлорэфиров с тиомочевиной также об­
разуют метилентиомочевину, поэтому им не удалось получить хлор- 
гидраты Б-алкоксиметилтиомочевин.

Как показали наши опыты, причины неудач в синтезе этой группы 
соединений связаны с их неустойчивостью, выражающейся в склон­
ности образовывать при нагревании продукты поликонденсации типа 
метилентиоыочевины. Следовательно, указанные соли являются как 
бы промежуточными продуктами данной реакции и поэтому могут 
быть выделены при взаимодействии исходных веществ в более мягких 
условиях.

Действительно, опыты показали, что как монохлоралкиловые 
эфиры, так и этиловые эфиры а-алкил-а-хлорметоксиметилацетоуксус- 
ндх кислот при низкой температуре в среде абсолютного ацетона 

. гладко реагируют с тиомочевиной и превращаются в. ожидаемые хлор- 
гидраты Б-замещенных производных тиомочевины:

ЙОСН,С1 4֊ НЗ-С = МН —- КОСН։5-С = К’Н.НС1 
Г I

ын։ ЫН,

Большинство полученных таким образом соединений (выходы, 
температуры разложения и данные анализов см. в таблице) представ­
ляет собой белые кристаллические вещества, легко растворимые в
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Таблица-
ROCH.S—С = NH-HC1

I
NH/

R

Вы
хо

д 
В 7

. Т. разложения 
в "С

Анализ S в % Т. разложе­
ния оснона- 

нйя в Снайдено вычис­
лено

СН, 86 98 20,28 — 20,51 не выделено
с.н։ 70 гигроскопич, 

кристаллы
— 18,76 •

w-C3HT 81,3 85-86 17,46 17,34 67—68
изо-С։Н7 81 96—98 17,18 17,34 86-88

н-С4Н։ 80,1 105 • 15,84 16,12 64-65
изо-С4Н, 90,3 109--111 15,75 16,12 68-69

я-С։Н„ 89 108—109 14,79 15,05 6՝— 66
изо-С5 Н । ] 90,1 119-121 14,82 15,05 57-57

СН։СО(С։Н5)С(СН։)СООС։Н։ 86 . густая 
сиропообразная 

жидкость

9,48 9,92 67-68

CH։CO(CH,C1)C(CH։)COOC5HS 84 я 9,12 9,6 62-63

воде, не растворимые в большинстве органических растворителей; все 
они плавятся с разложением.

Как уже указывалось, характерной чертой химического поведе­
ния данных соединений является их неустойчивость. Оказалось, что 
даже при стоянии они подвергаются постепенному разложению, кото­
рое ускоряется при нагревании. Это разложение, фактически являю­
щееся реакцией поликонденсации этих солей, имеет место также в их 
водных растворах. При этом образуются спирт, хлористый водород и 
метилентиомочевина:

nROCH։S—С = NH HC1 —- wROH - ( - CH։SCNH. I + nHCl 
1 \ ' / • 

NHS X . _NH yn

Как и следовало ожидать, скорость данной реакции в значительной 
степени обусловлена природой алкильного радикала, причем по мере 
его увеличения скорость образования метилтиомочевины уменьшается.

Если же хлоргидраты S-замещенных производных тиомочевины в 
качестве радикала содержат остатки ацетоуксусного эфира, то они в 
воде довольно стабильны и поликонденсируются лишь спустя много 
суток. Дальнейшее утяжеление остатка ацетоуксусного эфира приво­
дит к получению вообще стойких соединений. Так, например, ранее 
полученные хлоргидраты 5-({3-арил-?-ацето-Р-карбэтокси)-этоксиметил- 
тиомочевин [5] как при хранении, так и в водных растворах не под­
вергаются вышеуказанным изменениям.

Под действием бикарбоната натрия полученные соли почти пол­
ностью превращаются в соответствующие S-алкоксиметилтиомочевины:.
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ХаНСО,
КОСН,5-С = МН-НС1----------- » КОСН,5-С-КН

I ' !
КН, А’Н,

которые, однако, также постепенно подвергаются поликонденсации.
Изучалась также возможность получения из этих соединений 

алкоксиметилмеркаптанов. Казалось^ что под действием щелочи Տ-ал- 
коксиметилтиомочевины превратятся в указанные меркаптаны. Опыты 
показали, что такие соединения, по-видимому, получаются, однако 
они настолько неустойчивы, что в условиях опыта расщепляются с 
образованием спиртов:

Х’аОН
КОСН։Б—С = К’Н--------> [ПОСН.ЭН] КОН

I МН, • .

Аналогичное расщепление имеет место при насыщении хлором 
свежеприготовленных растворов хлоргидратов 8-алкоксиметилтиомо- 
чевин: •

.• • С1, • .
КОСН,5-С֊--МН-НС1-----» КОН

. I 
ИН, . ■ .

Экспериментальная часть

Хлоргидраты Ъ-алкоксиметилтиомочевин. К 0,1 моля тиомо­
чевины, растворенной в 200 мл абсолютного ацетона, при охлаждении 
смесью льда и поваренной соли и . энергичном перемешивании мед­
ленно, по каплям, прибавляют 0,11 моля монохлорметилалкиловых 
эфиров. После 2—3-часового перемешивания выпавшую кристалличе­
скую массу отсасывают, несколько раз промывают абсолютным эфиром 
и высушивают в вакуум-эксикаторе.

Хл^ргидраты 3-(°-этил-(хлорметил)-<>-ацето-^-к'՝рбэпгокси)~ 
этоксиметилтиомочевин получают указанным выше способом. Так 
как данные соли растворимы в ацетоне, то по окончании реакции их 
выделяют осторожным удалением ацетона в слабом вакууме. Остаток 
несколько раз промывают абсолютным эфиром и высушивают в ва­
куум-эксикаторе. Полученные таким образом-соли представляют со­
бою густые, сиропообразные жидкости.

Поликонденсация хлоргидратов Տ-алкоксиметилтиомочевин. 
Полученные хлоргидраты Տ-алкоксиметилтиомочевин растворяют в 
воде и оставляют стоять при комнатной температуре. Спустя несколько 
часов, в зависимости от величины радикала, начинается выделение 
метилентиомочевины в виде белого аморфного осадка, который на 
следующий день отфильтровывают и высушивают на воздухе, т. пл. 
202—203°; по литературным данным, 202—203° [4]. Из фильтрата, 
имеющего сильную кислую реакцию, экстракцией эфиром выделяют 
также соответствующие спирты.
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Так, из водного раствора 12 г хлоргидрата Э-бутоксиметилтиомо- 
чевины после двухдневного стояния выделяют 4,7 г (88,6% теории) 
метилентиомочевины и 3,6 г (81% теории) бутилового спирта;

Солянокислая соль 3-(р-этил-р-ацето-?-карбэтокси)-этоксиметил- 
тиомочевины в аналогичных условиях превращается в метилентиомо­
чевину лишь спустя 15 руток. Одновременно выделен этиловый эфир 
а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, идентифицированный в виде 
ранее описанного оксима, т. пл. .172—173° [1].

З-^лкоксиметилтиомочевины. К водному раствору хлоргидра- 
тов 3-алкоксиметилтиомочевин при взбалтывании и охлаждении холод­
ной водой маленькими порциями прибавляют насыщенный раствор 
бикарбоната натрия. По окончании нейтрализации выпавшую кристал­
лическую массу отфильтровывают и высушивают в вакуум-эксикаторе.

Действие едкого натра на 3-алкоксимет.илтиомочевины,. К 
12 г 3-изоамилоксиметилтиомочевины прибавляют 25 мл воды и 2,2 г 
едкого натра. Смесь кипятят в течение 15—20 минут.

В начале нагревания возникает характерный запах меркаптана, 
который, однако, быстро исчезает. Образующийся при этом маслянистый 
слой отделяют от водного, последний экстрагируют эфиром. Эфирную 
вытяжку присоединяют к основному слою и высушивают над прока­
ленным сернокислым натрием. После удаления эфира перегоняют изс- 
амиловый спирт, т. кип. 130", выход 4,6 г (83,6% теории).

Аналогичным образом из 5-бутоксимегилтиомочевины получен 
бутиловый спирт. <

Действие хлооа на хлоргидраты 3-алкоксиметилтиомочевин. 
8 г хлоргидрата З-изоамилоксиметилтиомочевины растворяют в 60 мл 
воды; при охлаждении ледяной водой и перемешивании Насыщают 
хлором. Образующийся при этом маслянистый слой экстрагируют 
эфиром, высушивают и после удаления эфира остаток перегоняют. 
Получают 3 г (75% теории) изоамилового спирта, т. кип. 130°.

Аналогичным образом из хлоргидрата З-пропоксиметилтиомоче- 
вины получают пропиловый спирт.

Выводы

1. Действием монохлорметилалкиловых эфиров и а-хлорметокси- 
метилпроизводных ацетоуксусного эфира на тиомочевину получены 
не описанные в литературе хлоргидраты З-замещенных производных 
тиомочевины, а из последних—соответствующие основания.

2. Указанные соединения при стоянии, нагревании и в водных 
растворах постепенно подвергаются поликонденсации, что приводит к 
получению спиртов и метилентиомочевины. При этом по мере утяже­
ления алкильного радикала скорость поликонденсации заметно умень­
шается.
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3. При действии щелочи на Տ-алкоксиметилтиомочевины и хлора 
на их хлоргидраты вместо ожидаемых в-первом случае алкоксиме- 
тилмеркаптанов, а во втором—алкоксиметилсульфохлоридов обра­
зуются спирты.
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ՔԼՈքՄեԲՕՔՍՒՄԵԹԽԼՄԱՆ ՌեԱԿՑՒԱՆ Ы.
ՍՏԱ84-ԱԾ ՊՐ11ԴՈՒԿՏՆԷՐՒ ՓՈԽԱՌ ПМПЬГСճաղորզում V: Օէ-։հլորեիերներից րի՚ոմիցանյուրի ճ-։ոեղւսկալւ|ած ածանցյալների առաջացման հարցի շուրջըԱմփոփում

Ցուլց է տրված, որ սաոը պա լմաններում թիոմիգան լութի ացետոն ui լին 
լուծուլթի ք[րտ մ ոնոքլո րմե թ իլալկիլե թե րնե րով և ացետաքացախաթ թվական 
էսթերի Ա֊քլորմե թօքսիմե թիլածանցլալեերով ներգործելիս գոլանում են 
Տ֊ալկօքսիմևթիլթիոմիզանլութի քլո ր ջրածն ական աղեր։ .

Հաստատված է, որ ստացված միացութ լունները նատրիումի բիկարրո՜ 
նատի ջրալին լուծուլթի միջոցով վեր են ածվում համապատասխան հիմքերի, 
իսկ թողնելիս, տաքացնելիս, կամ ջրաէին լուծուլթների ձևով պահելիս աս֊ 
տիճանարար ենթարկվում են պո լիկոնդեն սման , առաջացնելով սպիրտներ, քլո֊ 
րաջրածին և մե թ ի լեն թ իոմիղան լութ։ Պ արզված է, որ նշված աղերի ալկի֊ 
լալին ռադիկալի մեծացման հետ ղուդրն թաց տվլալ ռեակցիա լի արագու֊ 
թլունր նկատելիորեն փոքրանում է։ Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ թիո- 
միզան լութի Տ-ալկօքսիմեթիլածանցլալները հիմքերով, իսկ նրանց քլոր ջրած֊ 
նական աղերը քլորով մշակելիս առաջին դեպքում ալկօքսիմեթիլմերկապ֊ 
տանների, իսկ երկրորդում ալկօքսիմեթիլսուլֆոքլորիդեերի փոխարեն դոլա~ 
նում են սպիրտներ։
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