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Взаимодействием р-метоксиэтилвинилкетонов (I—V) с дитиокарбаминовой и Ы-за- 
мещенными дитиокарбаминовымн кислотами получены эфиры дитиокарбаминовых кис
лот VI—XXX. Последние при К=Н в присутствии 60% серной кислоты подвергаются 
циклизации с образованием соответствующих 2-тиогексагидротиазинов (XXXIII— 
XXXVII).

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Недаьно нами было показано, что дитиокарбаминовые кислоты при
соединяются к 0,р-диалкилдиви'Нилкетонам, образуя эфиры дитиокарба- 
миновых кислот [1].

Настоящее сообщение посвящено изучению реакции присоединения 
незамещенной и М-замещенных дитиокарбаминовых кислот к 0-метокси- 
этилвинилкетонам (I—V).

Установлено, что присоединение происходит по винильной группе 
метоксиэтилвинилкетона с образованием соответствующих эфиров ди
тиокарбаминовых кислот VI—XXX.

НЗСБИНК,
Кй։С-СК,СОСН։СНК։ОСНз---------------- *֊ К^ССНКзСОСНзСНЙзОСНз

I—V 1с5МНЕ4
VI—XXX

I, У1-Х, К=К։=Н, К։=Кз=СН3; II, XI—XV, К=К1=СН3, Й։=Я։=Н;
III, XVI—XX, К=СН։, Я^СзН։, К,=Кэ = Н, IV, XXI—XXV, R н пентаметилен, 

К։=Я։=Н, V, XXVI—XXX, R и Rз=тeтpaмeтилeн, К։=Н, й։=СНз.
Везде Я4=Н, СН։, С4Н„ С։Н11։ С,Н7.

Образующиеся продукты представляют собой устойчивые при хра
нении вязкие маслообразные вещества, разлагающиеся при перегонке. 
Их очистка осуществлялась методом вымораживания сухим льдом из- 
смеси эфирчпетролейный эфир, а чистота определялась на тонком слое 
адсорбента окиси алюминия, а также ГЖХ на приборе <Хром-2>.
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Строение синтезированных эфиров VI—XXX установлено с помощью 
ИК и ЯМР спектроскопии.

Все соединения обладают ациклической структурой оксоалкиловых 
эфиров дитиокарбаминовых кислот, о чем свидетельствует интенсивная 
полоса поглощения в области 1700—1710 см՜1, соответствующая С = О- 
пруппе, а в ЯМР спектрах обнаружены сигналы, характерные для СН3О- 
грулпы в области 3,2—8,25 и 7,2—7,25 м. д. для NH-пруппы. В ИК 
спектре отсутствуют полосы поглощения в области 1650—1600 см~1 
сопряженной двойной связи.

Установлено, что соединения ХШ и XXVIII, аналогично [2], под 
действием никеля Ренея подвергаются десульфурации с образованием 
насыщенных метоксикетонов XXXI—XXXII и метилбутиламина. Кон
станты XXXII совладают с литературными данными [3].

Ni
RR։CCHR։COCH։CHR3OCH3 ------ > RR։CHCHR։COCH։CHR3OCH3 + CH3NHC«H,

^-CSNHC4H, XXXI—XXXII

R = R։ = CH3, R։=R3=H; R։=H, R и R։=TeTpaMeTHaeH, R3=CH3.

Интересно было также изучить возможность циклизации эфиров 
VI—XXX, содержащих различные аминные функции и активную карбо
нильную группу и могущих образовать различные N-замещенные тиазин- 
тионы-2, образование которых, по литературным данным [5]. связано 
с миграцией протона при атоме азота к карбонилу в соответствии с про
странственным сближением карбонильной и аминной групп.

Установлено, что из эфиров дитиокарбаминовых кислот VI—XXX 
подвергаются циклизации (60% серной кислотой при комнатной темпе
ратуре) только производные R4=H с образованием 6,6,5-замещенных- 
-4 - окси -4- (2 - замещенных - 2 - метоксиэтил) гексагидротиазинтионов - 2 
(XXXI И—XXXVII).

R»
R\AJH

RRiCCHRjCOCHjCHRjOCH, ------ > R/f |-CH։CHR3OCH3
1 Ъ NH

SCSNH,
II 
s

XXXHI-XXXVII

XXXIII, R=R։=H, R։=R3=CH3; XXXIV. R = Rl=CH3, R։=R3=H;
XXXV, R=CH3, Ri=CjHs, R։ = R3—H; XXXVI, R и К^пентаиетилен, 

R։ = R3 = H; XXXVII, R=H, Rt и Р։=тетраметплен, R3=CH3.

Строение соединений XXXIII—-XXXVII доказано спектральным анали
зом и химическим путем. В ИК спектрах соединений обнаружены полосы 
поглощения амидной (1560 см՜1), эфирной (1050—1150 см՜1) и гидро
ксильной групп (3360—3450 см՜1). Полосы поглощения, отвечающие 
валентным колебаниям меркапто- и карбонильной групп, во всех по
лученных соединениях XXXIII—XXXVII отсутствуют.
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На примере соединения XXXIII отщеплением гидроксильной груп- 
пы и .метанола в присутствии 60% серной кислоты при 60° или л-толуол- 
сульфокислоты при 12072 мм получено тетрагидропроизводное XXXVIII, 
взаимодействием которого с ангидридом малеиновой кислоты получен 
аддукт XXXIX. Хлорированием соединения XXXIV хлористым тионилом 
в абс. бензоле получено соответствующее хлорпроизводное ХЬ.

Экспериментальная часть

1,1,2,5-Тетразамещенные 1-(N-Rt-тиокарбамоилтио) -5-метоксипен- 
тан-3-оны (VI—XXX). К охлажденной до— 5—0° смеси эювимольных ко
личеств кетона и 40% водного раствора дитиока|рбамата медленно, по 
каплям, добавляют рассчитанное количество конц. НС1. Затем темпера
туру реакционной смеси доводят до комнатной и перемешивают 5—6 час. 
Смесь экстрагируют эфиром, несколько раз промывают водой и высуши
вают над сернокислым натрием. После отгонки эфира полученные масло
образные вещества очищают методом вымораживания из смеси эфир- 
петролейный эфир (2:1). Некоторые константы синтезированных эфи
ров VI—XXX приведены в табл. 1.

Десульфирование. 0,01 моля эфира дитиокарбаминовой кислоты в 
80 мл абс. этанола и 35 г никеля Ренея перемешивают при 75° 6 час. 
После отфильтрования и отгонки спирта остаток перегоняют в вакууме; 
получают: 54,2% XXXI, т. кип. 67—70°/14 мм, п^° 1,4235, d*° 0,9148 
[3]; 74,0% ХХХП, т. кип. 88-90°/3 мм\ п™ 1,4592. d» 0,9446. Гидро
хлорид метилбутиламина плавился при 166—170° [4].

6,6,5-3 вмещенные 4-окси-4-(2Р.3-2-метоксиэтил)гексагидротиазин- 
тионы-2 (XXXIII—XXXVII). Смесь 0,1 моля эфира дитиокарбаминовой
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Таблица 1
№

 со
ед
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я R R1 Ra Ra R«

Вы
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д,
 %

Молекулярная 
формула

А н а л И 3, 7.

Rf
найдено в ь1 ч и С лен О

С H N S с н N S

VI Н н CH, СН3 н 96,5 45,84 7,46 6,07 27,45 45,95 7,28 5,95 27,68 0,45»
VII Н н сн, СНз СНз

С4Н,
73,2 C10HieNOaSa 47,68 8,24 5,87 25,36 47,96 8,05 5,59 25,61 0,49*

VIII Н н СНз СН, 89,2 CiaHjjNOjSj 53,42 8,51 4,57 22,16 53,58 8,64 4,81 22,00 0,62*
IX н н СН։ СНз С«нп 84,6 '֊•isHttNOjSj 56,48 8,29 4,22 20,31 56,74 8,57 4,41 20,19 0,70**
X н н СНз СНз С2Н7 78.0 СцН3зМО}Ь։ 58,79 7,01 4,07 19,43 59,04 7,12 4,30 19,70 0,72***

XI СН3 СНз Н Н н 98,0 С,Н„ЬЮ25, 
C։0H1։NO2S3

46,22 7,39 6,00 27,48 45,95 7,28 5,95 27,68 _
XII СНЭ СНз Н Н СН, 75,4 47,72 7,84 5,25 25,83 47,96 8,05 5,59 25,61 _

XIII СН3 СНз Н Н С4н, 89.0 CuHjjNOjSj 53,35 8,43 4,90 21,78 53,58 8.64 4,81 22,00 _
XIV СНз СНз Н Н С.НП 60,0 CuHJ1NOJS։ 56,53 8,40 4,36 20,27 56,74 8,57 4,41 20,19 ——
XV СН3 СНз Н Н CjH, 91,3 CjjHjsN'OjSj 58,76 6,94 4,06 19,91 59,04 7,12 4,30 19,70 _

XVI СНз с։н։ н Н 93,8 C,0H1։NO։S։ 48.30 7,47 5,27 25,93 47,96 8,05 5,59 25,61 _
X Vi 1 СНз с։н։ н Н СНз 69,8 CuHJtNO3SJ 49,88 7,81 5,49 24,63 50,15 8,03 5,35 24,38 _

XVIII СН, C2HS н Н С4Н, 85,5 CuHjjNOjSj 54,82 8,64 4,81 20,76 55,04 8,90 4.58 20,99 _
XIX СН3 СзН։ н н с։нп 64,3 C։,H։,NO։S։ 57,82 8,75 4,10 19,20 57,97 8,81 4,22 19,34 —
XX СНз с,н5 н н СзН, 76.5 C„H„NO։S։ 59,84 7,13 4,04 18,62 60,12 7,42 4.12 18,88 —

XXI пентаметнлеи н н 91,2 C,։H։iNO։S, 52,53 7,39 4,86 23,54 52,33 7,68 5,08 23,28 0,57*
XXII лентаметилен н н СНз 74.6 CiaHjsNOjSj 53.72 7,b6 4.56 22,39 53,95 8,01 4.84 22,16 0,61*»

X XI11 пента»етилен II II С4Н։ 84,3 57,72 8,55 4,03 19,43 57,97 8,81 4,22 19,34
XXIV пентаметилен н н C.llti 68,7 59,28 8,91 4,15 18,32 59,33 8,99 4,03 18,45 —
XXV пентаметилен н II С,Н, 87.3 C„H„NO։S։ 62,11 7,25 4,07 17,33 62,43 7,44 3.83 17,54 —

XXVI Н тетраметилен СНз Н 95,4 Ci։H,,NO։S։ 52,55 7,81 4,69 22,93 52,33 7,68 5,08 23,28
XXV11 н тетраметилен СНз СНз 70,7 53,66 8,19 4,61 21,83 53,95 8,01 4,84 22,16 —.

XXVIII н тетра», етилен СНз С4Н, 88,6 Cl։H„NO։S։ 57,68 8,64 4.45 19,08 57,97 8,81 4,22 19,34 —
X X1X н тетраметнлен СНз с.нп 71.1 Cj^NOjS, 59.18 8,83 4,09 18,56 59,33 8,99 4,03 18,45 —
XXX н тетраметнлен СНз С,н, 73,6 C։։HJ1NOJS2 62,23 7,18 3,61 17,75 62,43 7,44 3,83 17,54 —

* Растворители; бензол — эфпр-гексан (3։ 1 ։ 1); ♦* бензол — эфир (4։ 1); *♦* гексан — ацетон (5«1); проявитель — йод.
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H H сн3 CH3 97,3 62-63
CH։ CH3 H H 98,0 85-86
CH։ C։H5 H H 97,6 78-80
пенташпилен H H 82,7 64-65
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метилен CH3 98,4 90-92



он
*1-СН։СНК։ОСН;

ЫН

Т'аблица 2

А нал н 3, *1о

Молекулярная 
формула

И а й д ено в ы ч и с л е I О

с Н ы 8 с н Ы 8

С,Н։,ЫО։8։ 45,69 6,92 6,14 27,45 45,95 7,28 5,95 27,68

С,Н„ЫО։8։ 46,22 7,37 6,00 27,48 45,95 7,28 5,95 27,68

С10Н1։ЫО։8։ 48,36 7,83 5,27 25,42 48,19 7,68 5,62 25,68

С։։Н„ЫО։8։ 52,61 7,34 4,75 23,46 52,33 7,68 5,08 23,28

СцН։1МО։8։ 52,02 7,96 4,99 23,62 52,33 7,68 5,08 23,28

С
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иров дитиокарбам
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х кислот
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кислоты (VI—XXX, И4=Н) и 2,4 г (0,2 моля) 60% серной кислоты пере
мешивают при комнатной температуре 30 мин. Затем смесь, перемеши
вая, медленно выливают в стакан с ледяной водой. Выпавшие кристаллы 
фильтруют и многократно промывают водой и сушат в вакуум-эксика- 
торе. Константы соединений XXXIII—XXXVII приведены в табл. 2.

6,6-Диметил-4-винил-2Н-5,6-дигидротиазинтион-2 (XXXVIII). А. 
Смесь 2,4 а (0,01 моля) 6,6-диметил-4-окси-4-метоксиэтилгексагидро- 
таазинтиона-2 и 3,5 мл 60% серной кислоты перемешивают при 60° 
2 часа. После охлаждения реакционную смесь медленно выливают в ста
кан с ледяной водой. Выпавшие светло-желтые кристаллы промывают 
водой и высушивают в эксикаторе. Выход 1,81 г (95,7%), т. пл. 85—86°. 
Найдено %: С 51,58; Н 5,89; Ы 7,65; Տ 34,48. С8НПН52. Вычислено %: 
С 51.84; Н 5,98; И 7,55; Տ 34,60.

Б. 2,4 г (0,01 моля) XXXII нагревают в присутствии 0,1 г л-толуол- 
сульфокислоты при 120°/2 мм 2 часа. После охлаждения смесь экстра
гируют бензолом и высушивают над сернокислым натрием. После вы
паривания растворителя добавляют петролейный эфир. .Выпавшие 
светло-желтые кристаллы идентичны продукту, полученному методом 
А. Выход 1,77 г (93,5%). Смешанная проба этих соединений плавилась 
без депрессии.

Диеновый синтез. Смесь 1,8 г (0,01 моля) XXXVI, 1,1 г (0,01 моля) 
малеинового ангидрида и 100 мл абс. бензола нагревают при 75° 6 час. 
После концентрирования реакционной смеси остаток обрабатывают 
петролейным эфиром. Выпавшие кристаллы представляют собой ад
дукт XXXIX. Выход 1,93 г (68,4%), т. пл. 68—69° (разл.). Найдено %: 
С 53.55; Н 4,05; Ы 4,52; Տ 21,61. С։2Н13МО352. Вычислено %: С 53,25; 
Н 3,78; И 4,77; Տ 21,82.

6,6-Диметил-4-хлор-4-метоксиэтилгексагидротиазинтион-2. На смесь 
2,4 г (0,01 моля) XXXIV в абс. бензоле при перемешивании медленно 
прикапывают 1,8 г (0,015 моля) бензольного раствора хлористого тио
нила. Выпадают светло-желтые кристаллы. Перемешивают еще 2 часа. 
Затем фильтруют, осадок промывают на фильтре несколько раз абс. бен
золом, высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 2,34 г (93,6%), т. раз- 
лож. 68—69°. Найдено %: С1 14,07. СдН^ЬЮЗгС!. Вычислено %: С1 13,97.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ХХХШ. ԴԻՔՓՈԿԱՐԲԱՄԻՆԱ1»ՔՈԻՆԵՐԻ ԷՍ^ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ ԵՎ ՄԻ 
ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

ֆ-Մեթօքսիէթիլվինիլկետոնների (1—У) և դիթիոկարբամինաթթուների 
փոխազդմամբ սին թեղվել են 1,1,2,5-տեղակալված-1 -(^ — ^֊թիոկարբա. 
մոիլթիո )-5֊մեթօքսիպենտան~4֊ոններ (VI—XXX), Ցույց է տրված, որ (VI — 
XXX) դիթիոկարբամինաթթվի էս թե բներից միմիայն К, = Н ածանցյալներն
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ЛЬ, пр ffO% ծծմբական թթվի ներկայությամբ, սենյակային ջերմաստի
ճանում հեշտությամբ ենթարկվում են օղակա գո յացմ ան, առաջացնելով 6,6,5֊ 
֊տեղակալված֊4֊օքսի֊4֊ (2֊մեթօքսիէթիլ)հեքսահիղրոթիազիԱթիոն֊2֊ներ 
(XXX!—XXXV Ji 6,6-Դիմեթիլ-4֊օբսի-4-մեթօքսիէթիւ հեքսահիդրոթիազին֊ 
թիոն-Յ֊ի օրինակի վրա կատարված են մի քանի փոխարկումներ։

THE CHEMISTRY OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXIII. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
DITH1OCARBAMINO ACID ESTERS

T. R. HAKOPIAN, R. M. KHACHATRIAN and T. H. VARTANIAN

1,1,2,5-Substltuted-l- (N-R4-thiocarbamoIlthlo)-5-methoxypentane - 4- 
•ones (VI — XXX) have been obtained by the interaction of (3-methoxy- 
ethylvlnylketones (I — V) with dithiocarbamlno acids. It has been shown 
that among the esters only those with R4 = H readily Undergo cyclisation 
at room temperature and in the presence of 6O°/o sulphuric acid forming 
6,65-substituted-4-hydroxy-4-(2-methoxyethyl) hexahydrothlazine-2-thiones.
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