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Показано, что сильн-гидразино-бис-дитиока.рбанат калия с хлораиетонитрилом об­
разует соответствующий си,и,и-гидраэино-бис-циаиметилдитиокарбонат, между тем как 
ß-моно- и ß.ß-дизамещенные дитиокарбазинаты калия или триэтиламмония в аналогич­
ных условиях превращаются в производные тиазолидина-1,3.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что при взаимодействии солей N-моноза- 
мещенных дитиокарбаминовой кислоты с хлорацетонитрилом имеет место- 
реакция гетероциклизации с образованием 3-алкил (арил) -4-имипотиазол- 
идин-11,3-тионов-2. В аналогичных условиях, как и следовало ожи­
дать, этилен-бис-дитиокарбамат натрия превращается в соответствующее 
производное бис-тиазолидинтиона симметричного строения.

Было естественно полагать, что при распространении указанной 
реакции на силси-гидразино-бис-дитиокарбонат калия можно было полу­
чить силл-гидразино-бис-цианметилдитиокарбонат, внутримолекулярная 
циклизация которого привела бы к образованию двухядерной гетероцик֊ 
клической системы, содержащей непосредственно связанные тиазолиди- 
новые кольца.

А
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Опыты показали, что вопреки нашим ожиданиям, образующийся при 
осуществлении вышеприведенной схемы промежуточный бис-цианметил- 
-бис-дитиокарбонат, в противоположность другим цианметилкарбаматам 
[1,2] и ранее изученным нами дитиокарбаматам, не подвергается
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циклизации как при нагревании, так и при продолжительном воздей­
ствии хлористого водорода. Тем не. менее представляло интерес вовлече­
ние в сферу гетероциклизации солей аналогичного строения Ы-моноза- 
мещенпых дитиокарбазипатов, легко получаемых при взаимодействии Ы- 
мопозамещенных производных гидразина со смесью сероуглерода и ще­
лочи или триэтиламина.

Показано, что Р-фепил, Р-бензоил и Р-ацетилдитиокарбазинаты ка­
лия или триэтиламмопия в довольно мягких условиях с хлорацетонитри­
лом дают продукты, не содержащие по данным ИК спектроскопии циан 
группу, по имеют отчетливое поглощение в области 1582—1640 см-1, ха­
рактерное для иминогруппы. Наличие последней в синтезированных 
соединениях было подтверждено также получением соответствующих 
гидрохлоридов, которые по аналогии с другими гидрохлоридами ими- 
попроизводных оксазолидйна и тиазолидина под действием воды рас­
щепляются с превращением в ожидаемые оксопроизводные.

С учетом наличия двух подвижных атомов водорода в исходных ди- 
тиокарбазинатах можно было ожидать образование как шестичленного, 
так и пятичленного циклов согласно одной из нижеуказанных схем:

СБ,
' кон с чпн*  >™НМНСББК 1Х и Г1 + ПвО п

С1СН,СИ

Б--------СН։
I I

Б=С С=ЫН
А

ЕМН1ЧНСББСН։СМ -----

Б

МНИ

Б-------- СНг Б-------- СН,
II н.о | 1

------ > Б=С С=КННС1 ------ ► Б=С С=О

ЯНК МНЕ

Е=С,Н։, СН3СО, С,Н5СО

Выбор между схемами А и Б был сделан на основании следующих 
данных. Полученное из фенилгидразина конечное оксопроизводное по
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своим свойствам оказалось идентичным с З-фениламино-4-оксотиазоли- 
дин-1,3-тионом-2, описанным в [3] и полученным путем нагревания бис- 
карбоксиметилового эфира тетратиоугольной кислоты с гидрохлоридом 
фенилгидразина в присутствии соды. Это указывает на содержание пя­
тичленных пиклов в полученных соединениях и, следовательно, на веро­
ятность протекания реакции по схеме А. Данный вывод был подкреплен 
в дальнейшем новыми опытами, проведенными с производными гидра­
зина, не содержащими атом водорода у ₽-атома азота. В качестве удоб­
ных в этом отношении объектов были взяты 1₽-фенил-Р-алкилгидразины 
и бензалгидразон. Опыты показали, что полученные из этих соединений 
дитиокарбазинаты триэтиламмония с хлорацетопитрилом также обра­
зуют циклические продукты, родственные по ИК спектроскопии выше­
указанным производным тиазолидина-1,3.

сз, с1сн;сх
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Экспериментальная часть

симм-Гидразино-бис-дитиокарбонат калия. 5,6 г (0,1 моля) едкого 
кали растворяют в 20 мл абс. этанола, при сильном охлаждении 
(лед+соль) добавляют 1,6 г (0,05 моля) гидразина, затем 7,6 г (0,1 мо­
ля) сероуглерода. Смесь перемешивают при охлаждении 2 часа и остав­
ляют на ночь. На следующий день реакционную массу нагревают 3 часа 
при 50°. Добавляют 30 мл эфира и осадок отфильтровывают. Выход 
10,7 г (82,3%), т. пл. выше 300°. Найдено %: Ы 10,87; Б 50,00.
Вычислено %: И 10,77; Б 49,22.

№-Фенилдитиокарбазинат калия. 2,8 г (0,05 моля) едкого кали раст­
воряют в 16 мл абс. этилового спирта, при сильном охлаждении (лед+ 
соль) добавляют 5,4 г (0,05 моля) фенилгидразина, затем 3,8 г (0,05 мо­
ля) сероуглерода. Смесь перемешивают при охлаждении 2 часа и остав­
ляют на ночь. На следующий день добавляют 20 мл эфира и осадок от­
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фильтровывают. Выход 9,1 г (82,7%), т. пл. 140—441° (с разложением). 
Найдено %: Я 12,36; 3 29,07. С7Н7ХТ232К.'Вычислено %: Ы 12,61; 5 28,82.

Аналогично получены следующие дитиокарбазинаты. Ъ-Ацетил- 
Оитиокарбазинат калия. Выход 85,0%, т. пл. 78—79 (с разл.). 
Найдено %: Ы 15,03; 5 33,65. С3Н5ХТ232ОК. Вычислено %: X’ 14,89; 
Ь 34,01. $-Бензоилаитиокарбазинат калия. Выход 90,0%, т. пл. 302— 
303° (с разлож.). Найдено %: Ы 11,35; 5 24,97. С8Н7Ы232ОК. Вычис­
лено %: Ы 11,20; 8 25,60.

бис-Цианметилдитиокарбонат. К суспензии 2,6 г (0,01 моля) 
сцлл-гидразино-бис-дитиокарбоната калия в 7 мл этилового спирта 
при перемешивании и охлаждении (лед + соль) прибавляют 1,5 г 
(0,02 моля) хлорацетонитрила, после чего смесь перемешивают 1 час, 
а затем при комнатной температуре 30 мин. Добавляют 30 мл воды 
и осадок отфильтровывают. Выход 2 г (76,5%), т. пл. 120—12Г. Най­
дено %: Ы 21,39; 5 49,09. СВН։Х\34. Вычислено %: И 21,37; 5 48,85. 
*с.х 2250> *ип  3260, ^с=5 1520 см֊';

3-Фениламино-4-иминотиазолидин-1,3-тион-2. К суспензии 2,2 г 
(0,01 моля) Р-фенилдитиокарбазпната калия в 7 мл этилового спирта 
при перемешивании и охлаждении (лед 4֊ соль) прибавляют 0,75 г 
(0,01 моля) хлорацетонитрила, после чего продолжают перемешивание 
в течение часа, а затем добавляют 30 мл воды и выпавший осадок 
отфильтровывают. Выход 2,1 г (90,4%), т. пл. 78-79’ (50% этанола). 
Найдено %: И 19,22; 5 28,76. СВНВЫ382. Вычислено %: И 18,83; 3 28,69.

1596, ис=?4 1630, умн 3190 см՜1. ՝1С „ отсутствует.
Аналогично получены следующие иминотиазолидины. З-Ацетил- 

амино-4-иминотиазолидин-1,3-тион-2. Выход 54,4%, т. пл. 145—146° 
(с разл.). Найдено %: Ы 22,53; 3 34,01. С5Н7М332О. Вычислено %: 
И 22,22; 3 33,86. *с_0 1670, хс .. 1640, ?___ 1500, 3200 см֊1. V
отсутствует. 3-Бензоиламино-4-иминотиазолидин-1,3-тион-2. Выход 
90,0%, т. пл. 130—131° (50% этанола). Найдено %: И 17,65; 3 26,10. 
С10НвН332О. Вычислено %: Ы 17,52; 3 25,50. R; - 0,42. хс=х 1582, 
хс=0 1634, 3133 см-1. хс=к отсутствует.

3-Бензоиламино-4-иминотиазолидин-1,3-тион-2. К 1,36 г (0,01 
моля) бензоилгидразина, 1 г (0,01 моля) триэтиламина в 4 мл воды 
при охлаждении льдом добавляют 0,9 г (0,012 моля) сероуглерода и 
оставляют на ночь. На следующий день раствор несколько раз эк­
страгируют эфиром, удаляют эфирный слой, а к раствору при охлаж­
дении (лед + соль) добавляют 0,75 г (0,01 моля) хлорацетонитрила, 
перемешивают при комнатной температуре 30 мин., добавляют 50 мл 
воды и осадок отфильтровывают. Выход 2,4 г (95,5%), т. пл. 132— 
133° (50% этанола).

Аналогично получены следующие иминотиазолидины. З-14-М.е- 
тил^-фениламино-4-иминотиазолидин-1,3 - тион-2. Выход 87,5%, 
т. пл. 65—66°. Найдено %: Ы 17,85; 3 27,12, 26,61. С10НпЫ332. Вычис­
лено %: И 17,72; 3 27,00. хсл 1579, >с=к 1650 см՜1. *с=г) отсутствует.
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3 - А' - Этил-Ы-фениламино-4-иминотиазол11дин-1,3-тион - 2. Выход 
89,9%, т. пл. 85—86°. Найдено %: И 17,00, Տ 25,83. СИН13М352. Вычис­
лено %: И 16,73; Տ 25,49. 1570> *с=и  լ650 см՜՜'■ 7с х отсутствует.

* Носитель А13О3 (акт. II) элюент—система—ацетон—гексан 1 ։ 1,5

3-Бензиламино-4-иминотиазоли.дин-1,3-тион-2. Выход 93,6%, т. пл. 
110—112°. Найдено %: Ы 17,57; Տ 26,91, 27,10. С10Н,М։52. Вычисле­
но %: Ы 17,87; Տ 27,23. уС։Н։ 1611, ус_к 1658 см֊1. ?с х отсутствует.

Гидрохлорид 3-ацетиламино-4-иминогиазолидин-1,3-тион-2. 0,3 г 
(0,0013 моля) 3-ацетиламино-4-иминотиазолидин-1,3-тиопа-2 растворяют 
в 4 мл ацетона, прибавляют эфирный раствор хлористого водорода до 
прекращения образования мути. Выпавшие кристаллы отсасывают, про­
мывают абс. эфиром и высушивают на воздухе. Выход 0,35 г (95,5%), 
т. пл. 195—96° (с разл.). Найдено %: И 18,98; Տ 28,58; С1 16,29. 
С5НЯС1Н352О. Вычислено %: Н 18,64; Տ 28,38; С1 15,74.

Аналогично получены следующие гидрохлориды. Гидрохлорид 3-фе- 
ниламино-4-иминотиазолидин-1,3-тиона-2. Выход 96,5 %, т. пл. 160—161° 
(с разл.). Найдено %: Ы 16,26; Տ 24,27; С1 13,77. СдНщСШзЗг. Вычисле­
но %: Н 16,18; Տ 24,62; С1 <13,69. Гидрохлорид З-Ы-метил^-фениламино- 
4-иминотиазолидин-1,3-тиона-2. Выход 97,5%, т. пл. 149—450° (с разл.). 
Найдено %: М 15,57; С1 12,63; Տ 23,65. Շւօ14ւշՇ1՚Ի13Տշ. Вычислено %՝ 
Ы 15,35; С1 12,97; Տ 23,40. Гидрохлорид 3-Ы-этил-1Ч-фениламино-4-имино- 
тиазолид ин-1,3-т иона-2. Выход 97,8 %, т. пл. 130—131°. Найдено %: 
14 14,75; С1 112,51; Տ 23,07. СпН^СЛЫзЗг. Вычислено %: 14 14,60; С1 12,34; 
Տ 22,64.

3-Ацетиламино-4-оксотиазолидин-1,3-тион-2. 0,2 г (0,001 моля} гид­
рохлорида 3-ацетиламино-4-иминотиазолидин-;1,3-тиопа-2 растворяют в 
3 мл воды и оставляют на ночь. На следующий день смесь экстрагируют 
эфиром, эфирные экстракты высушивают и удаляют растворитель при 
комнатной температуре. Выход 0,15 г (78,9%), т. пл. 128—129°. Найде­
но %: 14 14,9.1; Տ 33,89. Ըտ^14շՕ2Տշ. Вычислено %: 14 14,73; Տ 33,69. Ана­
логично получен 3-фениламино-4-оксотиазолидин-1,3-тион-2. Выход 
76,3%, т. пл. 134—135°, по данным [3] т. пл. 133,5—<134°. Найдено %: 
14 12,37; Տ 28,60. .Շ^^շՏշՕ. Вычислено %: 14 12,51; Տ 28,57.

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ղւիմ-2ԻԴՐԱՋԻՆԱ-քիս_ԴԻԹԻՈԿԱՐԲՈՆԱԹԹՎԻ ԱՂԵՐԻ, ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ԴԻՔՓՈԿԱՐՈԱԶԻնԱՈՔՎԻ ԵՎ ՔԼՈՐԱՏԵՏՈՆԻՏՐԻԼԻ ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և Ֆ. Վ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Յույց է տրված, որ կալիումի ^մ-հիդրազինա-^^֊դիթիոկարբոնատը 
.բլորա ց ետ ուն իտ բիլի հետ առաջացնում է համապատասխան սյւմ-Հիդրազինա֊ 
^֊ցիանմեթիլդիթիոկարբոնատ, մինչդեռ ֆ֊մոնո֊ և ՀՀ-երկտեղակալված
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կալիումական կամ տրիէթիլամոնիումային աղերը 
նույն պայմաններում փոխարկվում են թիազոլիդին-1,3-ի ածանցյալների։

SYNTHESIS OF PESTICIDES

INTERREACTION OF sy/n/n-H YDROZINO-é/s-THIOCARBONATES AND 
SUBSTITUTED DITHIOCARBAZINIC ACIDS WITH CHLOROACETONITRILE

V. V. DOVLATIAN acd F. V. AVETISSIAN

It has been shown that the reaction of potassium symm-hydrozino- 
-6/s-dithIocarbonate with chloroacetonitrile leads to the corresponding 
■sy/n/n-hydrazino-ôis-cyanomethyldithlocarbonate, while potassium or tri- 
ethylammonlum salts of p-mono- or, p,P-dlsubstituted dithiocarbazinic 
acids produce 1,3-tiazolldine derivatives.
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