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Исследована реакция присоединения роданистого водорода к дивинилкетонам и 
метоксивинилкетонам различного строения и установлена структура продуктов при­
соединения.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами было показано, что роданистый водород в присут­
ствии серной кислоты присоединяется к р,р-диалкилдивинил- и р,₽-диал- 
килвинил-^'-метоксиэтилкетонам, образуя соответствующие {3-изотио- 
цианэтилвинилкетоны и 0-изотиоцианэтил-Р'-метоксиэтилкетоны, соот­
ветственно [1].

Настоящее сообщение посвящено изучению реакции присоедине­
ния роданистого водорода к другим, более замещенным дивинилке­
тонам (1), и отвечающим им метоксивинилкетонам (II), полученным 
известным путем [2].

Установлено, что в случае тризамещенных дивинилкетонов ро­
данистый водород присоединяется, в основном, по наиболее замещен­
ной винильной группе с образованием соответствующих изотиоцианке- 
тонов (III—V)-

CHjCOOH
I °՞

NH.NCS
RCH=CCOCH=CHCH։-----------> SCNCHCHCOCH=CHCH»

4' I 4 4' (III-V)

III, R=H, R'=CHjj IV, R=R'=CH1 
V, R=CH։, R'=C։H։

NHJ4CS
RCH=CCOCH։CH(OCH։)CH։ ----------- ►

4' III
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SCNCHCHCOCH,CH(OCH։)CH։
4 4' (VI-VIII)

VI, R=H, R'=CHj; VII, R=R'=CH։; VIII, R=CH։, R'=C։H։.
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Порядок присоединения роданистого водорода к дивинилкетонам 
и строение полученных соединений доказаны с помощью ИК спектров 
и некоторых химических превращений. В ИК спектрах соединений 
(III—V) обнаружены интенсивные полосы поглощения в области ва­
лентных колебаний карбонильной группы (1670 ел-1), сопряженной с 
замещенной двойной связью (1630 см՜1), и изотиоциангруппы (2100— 
2200 сх՜1). Не обнаружены частоты, характерные для изопропенильной 
группы в случае изотиоцианкетона (III).

Структура изотиоцианкетонов (III—V) подтверждена также встреч­
ным синтезом — присоединением роданистого водорода к соответствую­
щим метоксивинилкетонам (II) и последующим отщеплением метанола 
от полученных при этом метоксиизотиоцианкетонов (VI—VIII). Полу­
ченные обоими путями изотиоцианкетоны (III—V) оказались идентич­
ными. Строение изотиоцианкетона (III) подтверждает и его озониро­
вание. При этом удалось выделить только уксусную кислоту, что по­
дтверждает строение пропенил-а-метил-0-изотиоцианэтилкетона (III). 
Изотиоцианкетон (XI), полученный присоединением роданистого водо­
рода к метоксикетону (IX) и последующим отщеплением метанола от 
образовавшегося метоксиизотиоцианкетона (X), не оказался идентич­
ным изотиоцианкетону (III).

ин.ксз
СН3СН=СНСОСНСН3ОСН3----------- > СН3СНСН3СОСНСН։ОСН3

IX СН3 МСЗ Ан, X

-сн,он

СН3СНСН3СОС=СН3

ИСЗ сн3
XI

В ИК спектре соединения (XI) обнаружены интенсивные полосы 
поглощения в области валентных колебаний сопряженной карбониль­
ной (1660 см.-1), незамещенной винильной (3100 см՜1) и изотиоциан: 
(2100—2200 см՜1) групп, но не обнаружены частоты, характерные 
для двузамещенной двойной связи. В случае Д'-циклогексенилпро- 
пенилкетона (XII) роданистый водород присоединяется по месту двой­
ной связи пропенильной группировки и образует изотиоцианкетон (XIII), 
строение которого доказано окислением его перманганатом калия в 
адипиновую кислоту. К Р-метоксипропенил-Д'-циклогексенилкетону 
(XIV) роданистый водород присоединяется по двойной связи цикло­
гексенового кольца, давая соответствующий метоксиизотиоцианкетон 
(XV). Отщеплением метанола от последнего л-толуолсульфокислотой 
получен изотиоцианкетон (XVI), не идентичный с-(ХШ), полученным 
присоединением роданистого водорода к кетону (XII),
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нн.лсз/ Ч-СОСН=СНСН3

• XII

/ Ч-СОСН3СНСН3 

'— XIII ЫСБ

КМпО, 
----------- >

------ > НООС(СН։)4СООН

СОСН։СН(ОСН3)аН3

XIV

МОБ 
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^^-СОСН3СН(ОСН3)СН3 -сн։он 
------------►

XV

В ИК спектрах 0-метоксиизотиоцианкетонов (VI—VIII), (X) и (XV) 
■обнаружены полосы поглощения в области валентных колебаний кар­
бонильной (1710 см՜1), эфирной (1100—1200 см~1) и изотиоциан 
֊(2100—2200 см՜1) групп. Все вышеописанные кетоны с 1,4-динитрофе- 
илгидразином и семикарбазидом не образуют кристаллических произ­
водных.

Экспериментальная часть

Присоединение роданистого водорода. Смесь 18 г 30%-ного вод­
ного раствора серной кислоты, 7,6 г роданистого аммония и 0,1 моля 

■соответствующего кетона перемешивалась при 20° в течение 8—20 ча­
сов (в зависимости от строения кетона). Затем органический слой от­
делялся, водный слой экстрагировался эфиром, нейтрализовывался по- 
ташем и высушивался сульфатом магния. После удаления эфира 
•остаток перегонялся в вакууме. Константы полученных соединений 
приведены в таблице.

Отщепление метанола из метоксиизотиоцианкетонов (VI— 
VII), (X) и (XV) проводилось как описано ранее [1]. Константы по­
лученных изотиоцианкетонов (111—V) хорошо совпадали с констан­
тами известных образцов, синтезированных путем присоединения ро­
данистого водорода к дивинилкетонам (1) (см. табл.).

Озонирование 1 -изотиоциан-2 - метилгексен-4-она - 3 (III). В 
смесь 8,5 г 1-изотиоциан-2-метилгексен-4-она-3 (III) и 45 мл сухого 
.хлороформа, охлажденную до 0—2°, в течение 14 часов пропускался 
озонированный кислород со скоростью 5 л/час. После удаления хло­
роформа к озониду добавлялось 30 мл воды и 15 мл пергидроля, 
смесь перемешивалась при 50—60° в течение 4 часов. Затем смесь 
»нейтрализовывалась поташем, водный раствор солей органических 
кислот выпаривался досуха на водяной бане, подкислялся концентри­
рованной соляной кислотой. Кислоты экстрагировались эфиром, высу­
шивались сульфатом магния. После удаления растворителя получено
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III н СН, сн3сн=сн СвНцОЫБ
IV СН3 СН, СН3СН=СН С,Н։зОН8
V СН3 с,н, СНзСН = СН С10Н15ОНЗ

VI н СН։ СНзСН(ОСН։)СН, С,Н1։О։НЗ
VII СНз СН, СН3СН(ОСН։)СН, С10Н„О։1ЧЗ

VIII СНз СзН, СНэСН(ОСНз)СН։ СиН1։О։ЫЗ
X СИ, Н СН։ОСНзСН(СНэ) С,НиОзНЗ

XI СН, н СН։=С(СН։) СаНпОНЗ

XIII СН3 н о
СиН1։ОНЗ

XV пента­
метилен СН3СН(ОСН3)СН։ С1։Н1։О։ЫЗ

XVI пента­
метилен СН3СН=СН СцНззОЫЗ
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Таблица

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм п20 по

А н а л 11 3, %
О X
5 со X вы

чи
с­

ле
но

найдено в ы ч ■слепо

С Н Ы с Н Ы

60,3 101-102/1 1,5170 1,0800 47,56 46,64 56,48 6,81 8,21 56,80 6,50 8,28
61,0 110-111/2 1,5284 1,0845 51,93 51,25 58,66 7,36 7,91 59,02 7,10 7,65
46,7 116-117/2 1,5200 1,0512 '56,96 55,87 60,70 7,57 7,20 60,91 7,61 7,10
57,7 114-115/1 1,5085 1,1190 53,60 53,36 53,09 7,44 7,21 53,53 7,46 6,96
41,1 108-109/1 1,5060 1,0789 59,21 57,98 55,92 8,12 6,31 55,81 7,90 6,51
46,8 117-118/1 1,5030 1,0790 62,70 62,60 57,75 8,10 6,30 57,64 8,30 6,11
49,4 122-124/3 1,4978 1,0795 54,56 53,36 53,69 7,78 7,21 53,23 7,46 6,96
70,6 96-98/2 1,5248 1,0982 47,15 46,64 57,00 6,72 8,30 56,80 6,50 8,26

40,5 154—156/3,5 1,5497 1,1232 59,25 58,30 62,91 7,22 6,38 63,16 7,18 6,70

53,4 155-156/3 1,5280 1,1537 64,32 65,02 59,95 7,82 6,30 59,75 7,88 5,81

87,9 134-136/2 1,5377 1,1105 58,07 58,30 63,20 7,29 6,44 63,16 7,18 6,70
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1,5 г фракции, кипящей при ПО—112°, соответствующей уксусной՜ 
кислоте; серебряная соль 0,00515 г. Получено 0,00327;г серебра. Най֊ 
дено %: Ag 63,49. C։HsO։Ag. Вычислено %: Ag 64,46.

Окисление ^-изотиоцианпропил-1-циклогексенилкетона (XIII). 
Смесь 8,5 г изотиоцианкетона (XIII) и 120 мл воды при интенсивном 
перемешивании охлаждалась до 5°, затем порциями в течение 4 часов 
добавлялось 19 г порошкообразного перманганата калия. На следую­
щий день смесь перемешивалась еще 3 часа и была отфильтрована; 
осадок промывался несколько раз горячей водой и экстрагировался 
эфиром. Водный раствор солей органических кислот выпаривался на 
водяной бане досуха, подкислялся концентрированной соляной кисло­
той и тщательно экстрагировался эфиром. После удаления эфира вы­
пали белые кристаллы адипиновой кислоты; т. пл. 150—151° (из эфи­
ра), что совпадает с литературными данными [3].

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XIX. ՌՈԴԱՆԱՋՐԱԾՆԻ ՄԻԱՑՈԻՄ ԴԻՎԻՆԻԼԿԵՏՈՆՆԷՐԻՆ ՈԻ 
ՄԵ(հ)ՔՍԻՎԻՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻՆ ԾԾՄԲԱԿԱՆ ԲՔՎԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻՕՑԱՄՐ

Ռ. Մ. ԽԱՅԱՏՐՅԱՆ, U. Կ. ՓԻՐԵՆՅԱՆ К Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ս մփոփում

Ուսումնասիրված է ծծմբական թթվի ներկա[ութլամբ ռոդանաջրածնխ 
միացման ռեակցիան տ եղա կալված դիվինի լկետոնների (I) և նրանց համա­
պատասխանող մեթօրսիվինիլկետոնների (Ц) հետ։ Գոլանում են համապա­
տասխան իզոթիոցիանվինիլկետոններ (Щ— V), (XIII) և մեթօքսիիզօթիո֊ 
ցիանկետոններ (VI—VIII), (X), (XV)» Վերջիններից պ֊«ոլոլոլսուլֆոթթվի 
ներկալութլամբ մեթանոլ պոկելով ստացվել են իզոթիոցիանվինիլկետոններ' 
(VI—VIII)/ մեթօքսիիդոթիոցիանկետոններից ստացվել են (III—V) իզոթիո- 
ցիանվինիլկետոններ, իսկ և XV) մ ե թ օյլսիիզօթ ի ոցի անկե տոններից' (XI 
և XVI) իզոթիոցիանվինիլկետոններ։

Սսւացված միացութլունների որոշ հաստատունները բերված են աղլու-
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