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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИXXXII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ НЕЗАМЕЩЕННОЙ и ,\'-ЗАМЕЩЕННОИ ДИТИОКАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ К р.р-ДИМЕТИЛДИВИНИЛКЕТОНУ
Т. Р. АКОПЯН, Р. М. ХАЧАТРЯН « С. А. ВАРТАНЯНИнститут тонкой органической химии им. А. Л. Мяджояна АН Армянской ССР (Ереван)Поступило (25 I 1972Р^-Диметилдявинилкетон присоединяет дитиокарбаминовые кислоты по незамещенной винильной группе с образованием оксоалкиловых эфиров дитиокарбаминовых кислот.Табл. I, библ, ссылок 7.(Ранее [1] 'было показано, что рода.нистый .водород в присутствии серией՜ кислоты присоединяется к 1₽^₽-диметилдивиниЛ'Кетону, образуя соответствующий Р-изотиопианэтилкетон. С целью установления порядка и •направленности присоединения структурных аналогов нами в качестве исходных веществ взяты Р^Р-даметилди-винилкетон и соли 'Незамещенной и Ы-замещенной дитиокарбаминовых кислот, полученных из эквимояьны.х количеств соответствующих .аминов, сероуглерода н гидроокиси аммония или едкого натра. Установлено, что дитиокарбаминовые кислоты присоединяются .по незамещенной винил,иной группе |Р^-днметилдивиыилкетона в процессе выделения их из натриевой или аммониевой соли под действием зквимолиного количества '35%-.ной .соляной кислоты.(СН3)։С=СНСОСН=СН։ 2-------*• (СН։)։С=СНСОСН։СН։8С1ЧЙЕ'

(снэ)։с=снсосн։сн։с/ “Порядок присоединения дитиокар.баминовых кислот к ₽,₽-ди метил - дивинилкетону доказаны .встречным синтезом. .Взаимодействием экви- мольных количеств 2-метил-4-оксо-6-хлоргекоена-2 с Ы-метилдитиокарбаматом натрия в абсолютном этаноле в течение 3 часов при 60—66° получен продукт, идентичный с 2-метил֊4-оксогексен-2,6-овым эфиром М- • метилдитиокарбаминовой кислоты.'Попытки синтезировать 4-.метил-4-оксогексан-<2,6-диэфиры Ы-заме- щенных дитиокарбаминовых кислот, исходя из 2 молей соответствующих натриевых солей дитиокарбаминовых .кислот и <1 моля 2^метил-4юксогек- садиена-2,5 или 1-хлор-б-метил-5^хл1оргексан-'3-она, оказались безуспешными; полученные продукты по физико-химическим характеристикам



976 Т. Р. Акопян, Р. м. Хачатрян, С. А. Вартаняноказались идентичными с 2-метил-4-оксогекоан-2,6-овы»и эфирами N- замещенных Д'итио1карба1м1иновых кислот; смешанная проба этих соединений не дала депрессии.Вое полученные 'вещества представляют собой густые масла, разлагающиеся при перегонке. При протирании их в петролейном эфире они постепенно затвердевают и .кристаллизуются. Их строение установлено на основании данных ИК и Я'МР спектроскопии, а чистота определялась с помощью газожидкостной хроматографии «Хром-2». По данным ИК спектров, все синтезированные соединения существуют только в ациклической форме, о чем свидетельствуют интенсивные полосы .поглощения в области валентных колебаний ՝*с_0 1676—1680, vc=c 1630, vNH 3280, *c-s 1510—1530 см֊'.Сопоставление спектров Я'МР, снятых в 1CCI4 на спектрометре «Varian Т-60» с применением ГМДС в качестве внутреннего эталона, также дает возможность отнести полученные соединения к ациклической форме из-за наличия сминала протона, находящегося у азота (7,20 м. д.).Аналогичные соединения, описанные в литературе, также имеют ациклическую структуру [2,3,4].
Экспериментальная частьИсходные ₽^-диметилдивинилкетон [5], 2-метил-4-оксо-6-хлоргексен- -2 [6] и соли незамещенной и Ы-замешенной дитиокарбаминовых кислот [7] получены по 1известнюму методу.
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н н 84,0 97-98 CeH13SjNO 47,04 47,31 6,63 6,456,96՛ 6,89 31,31 31,51
н сн3 85,7 64—65 C,H1։S3NO 50,22 49,73 7,50 7,426,29 6,44 29,34 29,50
н С3Н5 85,0 38-39 CJ0H„S։NO 51,74 51,91 7,23 7,40'б,38 6,05 28,02 27,72
н С3Н, 83,2 34—36 CnHi.SjNO 53,24 53,84 8,16 7,80 6,04 5,71 26,36 26,14
н С4Н, 85.2 32-33 C„H3։S,NO 55,56 55,56 8,0 8,165,21 5,40 24,40 24,72

сн3 сн3 88,3 37-39 Cl0Hi,S,NO 52,24 51,91 7,41 7,416,04 6,05 27,24 27,71
н С,Н5 96,5 56-58 Cl4H„S,NO 59,79 60,18 6,30 6,13 4,83 5,01 22,74 22,95
н с,н5сн3 74,5 119-120 C։sH„S3NO 61,70 61,39 6,18 6,53 4,56 4,77 21,54 21,85
н C.HU 60,3 40-41 c։4hj3s։no 58,92 58,90 8,25 8,12 4,71 4,87 22,00 22,46
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2-Метил-4-оксогексен-2,6-овые эфиры Ы-алкил-, аралкилдитиокор- 

баминовых кислот. К охлажденному до — 5—10’ 2-метилгекса диен-2,5- ону-4 медленно по каплям добавляют одновременно концентрированный раствор хлористоводородной кислоты и дитиокарбамата, растворенного в минимальном количестве воды. Смесь перемешивают в течение 20 минут. Затем удаляют охладительную банюп продолжают перемешивание при комнатной температуре в течение 4 часов. Смесь экстрагируют эфиром, несколько раз промывают водой и высушивают над сернокислым натрием. После отгонки эфира получается .маслообразное 'вещество, при растирании которого стеклянной палочкой в петролейном эфире образуются кристаллы, константы которых приведены в таблице.
ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱXXXII. N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԵՎ ՋՏԵՎԱԿԱԼՎԱՄ ԳԻԹԻՈԿԱՐՐԱՄԻՆԱՐՔՈՒՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄ ,թ,թ-ԴԻՄԵք>1ՎԳԻՎԻՆ1ՎԿԵՏՈՆԻՆՏ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված .է [3,ֆ-դիմեթիյդիվինիչկետոնին ՀՀ-ա։ ե ղա կալված և չտե
ղակայված դիթիոկարրամինաթթոսների միացման ռեակցիան։ Այդ ռեակցիա
յով դո յանում են համապատասխան ^-տեղակայված և չտեղակայված դիթիո֊ 
կարբամինաթթուների 2-։մեթիյ-յ4-։օքսոհեքսեն-2,6-ալին էսթերներ (տես. աղ.)։

Ստացված միացությունները ենթարկվում են կենսաբանական ուսում
նասիրության։

CHEMISTRY OF UNSATURATED COMPOUNDSXXXII. ADDITION OF UNSUBSTITUTED AND N-SUBSTITUTED D1THIOCARBAMIC ACIDS TO ₽,₽-DIMETHYLDIVINYLKETONET. R. HAKOP1AN, R. M. KHACHATRIAN and S. H. VARTANIANP,P-Dlmethyldlvlnylketope adds up to dithlocarbamic acids through the unsaturated vinyl group with the formation of oxoalkyl esters of dithlocarbamic acids. The structure of the synthesized compounds has been determined using IR and NMR spectroscopy data.
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