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Показано, что при взаимодействии тионнланилинов с ацетиленовыми спиртами об­
разуются ариламин и сернистый газ, а в присутствии каталитических количеств пири­
дина—производные 1,2,3-оксатиазолидина.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Как было показано нами ранее [1], тиониланилины с циангидри­
нами и а-аминоизобутиронитрилом дают гетерилимины.

Из литературы известно, что при конденсации тионнланилинов со 
спиртами и фенолами образуются сульфоксиды и амины [2].

В настоящей работе установлено, что при действии тиониланили- 
нов на диметилэтинилкарбинол в эфире или ацетоне при комнатной 
температуре, а также при 80—85° в сухом бензоле образуются арил- 
амины и сернистый газ, получающийся, по-видимому, из промежуточ­
ных нестойких диалкинилсульфоксидов.

носгсн^с-сн
АгЫ5° ' лг гн-----пкгн * АгМН։4-[О5(ОС(СНз)։С=С«),1АГ "ЬвП։, Л-идКЬвП(

[О(С(СН։)։С = СН)։]

При проведении реакции в присутствии каталитических количеств 
пиридина в ацетоне при 0—80° были получены 1,2,3-оксатиазолидины 
(I—VI). Пиридин, понвидимому, играет роль передатчика протона, 
согласно схеме

АгЫВО С5Н5И-спирт.
О —Ойо

1 I
ՕՏ с = сн2

Аг
I — VI

К=Н, сн3: Аг=С,Н։> л-С1С,Н4. л-О,МС։Н4.
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Наличие пяти-, а не шестичленных циклов в полученных продуктах ус­
тановлено данными ИК и ЯМР спектров и подтверждено гидролити­
ческим расщеплением. Кроме того, II был подвергнут кислотному 
гидролизу, приведшему к сернистому газу, гидрохлориду анилина и 
З-метил-З-оксибутанону-2, идентифицированному сравнением с из­
вестным образцом [3].

При щелочном гидролизе II наряду с анилином был выделен про­
дукт дегидратации З-метил-З-оксибутанона—2-метилизопропенилкетон.

кон, НС1 
-------------*■ 5О2 + С,Н։МН։.НС1 +

СН։ 

сн։=ссосн։

2,<-О,НС,Н,Х'11НН, 
--------------------- ► СН։=С—СММНС,Н3МО։-2,4

<!:н։ сн։

Указанный непредельный кетон был выделен в виде 2,4-динитрофенил- 
гидразона с т. пл. 124—125°, что не соответствует данным литературы 
[4], где указывается т. пл. 184—186°.

Строение полученного нами динитрофенилгидразона было под­
тверждено ИК спектрам, в котором имеются полосы поглощения при 
1622 (С = С сопряж.), 1600 (аромат, кольцо) и 3320 еж-’ (ЫН). Рас­
хождение с литературными данными, по-видимому, обусловлено тем, 
что авторы [4] имели под рукой продукт циклизации указанного гидро­
зона—1 - (2,4-динит.рофеН'Ил) -3,4-диметилдиазол-Д2, образование кото­
рого вполне вероятно, если учесть склонность гидразонов непредель­
ных кетонов к гетероциклизации [4].

Окислением II перекисью водорода получен 2,2-диоксо-3-феннл-4- 
метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин.

О —С(СН։)։

о/; с=сн։
Ч''

С.Н,

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности, ИК 
спектры сняты на приборе иР-20, брикет с КВг в виде суспензии в 
вазелиновом масле, ЯМР спектр—на приборе «Уапап-60» в растворе 
дейтерированной воды, внутренний эталон—тетраметилсилан (ТМС).

2-Оксо-3-фенил-4-метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин (И) 
К 1,39 г (0,01 моля) тиониланилина в 6 мл ацетона при охлаждении 
прибавляют 1—2 капли пиридина, прикапывают 0,84 г (0,01 моля) ди- 
метилэтинилкарбинола и при 50° перемешивают 1 час. Реакционную 
смесь охлаждают до комнатной температуры, выпавшие кристаллы 
отфильтровивают, фильтр промывают 10 мл ацетона и получают 1,3 г 
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(58,2%) II, т. пл. 75°. Найдено %: N 6,54; S 14,18. CUH13NO2S. Вы­
числено %: N 6,28; S 14,46. ИК спектр, ■*, см՜1: С = СН2 1630, 
1635 см՜1; ЯМР спектр, м. д: для водородов ароматического ядра 7,5; 
СН2 2,2 (синглет); СН3 1,5. Соотношение интегралов интенсивно­
стей групп СН3 и СН2, 3:1.

2-Оксо-3-п-нитрофенил-4-метилен-1,2,3-оксатиазолидин (V). К сме­
си 1,84 г (0,01 моля) л-нитротиониланилина и 8 .ил ацетона при 0° 
прибавляют 1—2 капли пиридина и прикапывают 0,56 г (0,01 моля) 
пропаргилового спирта. Смесь перемешивают 1,5 часа при охлажде­
нии, затем 30 мин. при комнатной температуре. Удаляют ацетон, оста­
ток обрабатывают 6 мл воды, фильтруют, промывают бензолом и по­
лучают 1,5 г (62,5%) V, т. пл. 100—101°. Найдено %: N 11,43; S 13,71. 
C2H8NaO4S. Вычислено %: N 11,66; S 13,35. Аналогично получены III— 
VI (табл. ).

Таблица 
Метиленоксатиазолидины

и 
X 
X

о 
о 
о

Аг R

Вы
хо

д,
 ’/о

R’r Т. пл., 
“С

Найдено, °/0 Вычислено, “/»

N S N S

I с.н, Н 51,4 0,80 66—67 7,23 16,12 7,18 16,41
11 СНЭ 58,2 0,77 75 6,54 14,18 6,28 14,46

111 л-С1С,Н4 Н 54,5 0,70 70-71 6,30 14,25 6,10 13,90
IV СН։ 50,0 0,43 64-65 5,62 12,08 5,40 12,40
V n-O,NC,H4 Н 62,5 0.50 100-101 11,43 13,71 11,66 13,35

VI n-O։NC։H4 СН։ 59,8 0,63 116-117 10,24 12,24 10,45 11,96

♦ R( в системе ацетон —гексан, li4.

Гидрохлорид анилина, а) К 1,32 г (0,006 моля) II -в 4 мл воды при 
охлаждении прибавляют 1,02 г едкого кали в 8 мл воды, перемешива­
ют при температуре кипения водяной бани 1,5 часа, отфильтровывают, 
фильтрат подкисляют 3 мл соляной кислоты (1 мл конц. HCl-f-1 мл 
Н2О) при охлаждении и разделяют на части <а» и «б>. Часть «б» 
экстрагируют 20 мл эфира, высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием и добавляют эфирный раствор хлористого водорода. Выпав­
шие кристаллы отфильтровывают и получают 0,6 г (78,3%) гидрохло­
рида анилина с т. пл. 193—194’. Обесцвечиванием раствора йода ус­
танавливают выделение сернистого газа.

б) К 2,23 г (0,01 моля) II в 3 мл воды при охлаждении прибавля­
ют смесь 3 мл конц. НС1 и 4 мл воды, перемешивают, при температуре 
кипения водяной бани 1,5 часа, отфильтровывают, фильтрат разделя­
ют на части «б» и «а». Из части <б» удаляют воду на водяной бане, ос­
таток обрабатывают 20 мл ацетона и отфильтровывают 1,2 г (85,6%) 
гидрохлорида анилина.
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2,4-Динитрофенилгидразон-З-метил-З-оксибутанона. К части «а», 
полученной при кислотном гидролизе II, при охлаждении прибавляют 
раствор 2,4-динитрофенилгидразона. На следующий день отфильтро­
вывают, фильтр промывают 10 мл спирта и получают 0,8 г (52,7%) 
2,4-дпнптрофенилгидразона З-метил-З-окоибутанона, т. пл. 137—138’ 
(петр. эфир), по данным [3]—138—139°.

Аналогично из части «а» щелочного гидролиза II получено 0,4 г 
(42%) 2,4-динитрофенилпидразона метилизопропенилкетона с т. пл. 
123—124°, по данным [4], 184—186°. Найдено %: N 21,13. CnHiMO«. 
Вычислено %: N 21,20. ИК спектр, v см՜1: С = С сопряж. 1622, аромат, 
кольцо, 1600, NH 3320.

2,2-Диоксо-3-фенил-4-метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин. К 
2,23 г (0,01 моля) II в 10 мл воды при охлаждении ледяной водой при­
капывают смесь 1 мл Н2О2+2 мл Н2О, перемешивают 2 часа и оставля­
ют на ночь. Отфильтровывают, из фильтрата удаляют воду, обрабаты­
вают ацетоном и получают 1,6 г (67,6%) 2,2-диоксо-3-фенил-4пмети- 
лен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидина с т. пл. 220° (разлож.). Най­
дено %: S 13,70. C11H13NO3S. Вычислено %: S 13,38. ИК спектр, 
V, см՜1: С = СН2 1610, ՏՕշ 1100, аромат, кольцо 1540, 1570.

ԹԻՈՆԻԼԱՆԻԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
փոխազդման ՌԵԱԿՑԻԱՆ

Վ. Վ. ԳՈՎԼԱ^-ՅԱՆ և Ռ. Ս. Ս՜ԻՐՋՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է թիոն ի լան ի լինն եր ի ռեակցիան ացետիլենային սպիրտ­
ների հետ, որը բերում է 1,2,3-օքսաթիազոլիդինի ածանցյալների առաջաց­
ման։ Կատարված են վերջիններիս մի շարք փոխարկոլմներ։

INTERACTION OF THIONYLANILINES WITH 
ACETYLENIC ALCOHOLS

V. V. DOVLATIAN and R. S. MIRZOYAN

The reaction between thlonylanllines and acetylenic alcohols has 
been investigated. As a result of this 1,2,3-oxathlazolidlne derivatives 
have been Isolated and characterized. Some transformations of the latter 
have been carried out too.
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