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Еноляты 5,5-диметилциклогександиона-1,3 (димедона) взаимодей
ствуют с соединениями, имеющими электрофильные центры, как хло- 
рангидриды диметилкарбаминовой (*) и диэтилтиофосфорной (3) кислот, 
а-бромпропиофенон и а-бромбутирофенон (3) с образованием О-произ- 
вэдных. Это объясняется тем, что из двух реакционных центров в 
енолят-анионе димедона—углерода метиновой группы и кислорода 
гидроксильной —последний обладает большей нуклеофильностью (3).

На основании этих данных можно было ожидать, что при взаимо
действии сульфохлоридов с димедоном в щелочной среде образуются 
0-производные енола димедона —эфиры сульфокислот, что и подтвер
дилось:

Соединения этого ряда могут представить интерес как средства 
борьбы с вредителями сельскохозяйственных культур, так как содер
жат структурные фрагменты активных инсектицидов-акарицидов-эфи- 
рэв енола димедона с вышеупомянутыми кислотами—диметилкарба
миновой и диэтилтиофосфорной (препараты „диметан" и Ок370) О' ”’)•

Взаимодействие сульфохлоридов (метан-, этан-,бутан-, изобутан-, 
циклогексан-, бензол-, //-хлорбензол-, //-нитробензол-, бензил-) с ди
медоном велось в присутствии различных щелочных реагентов—пири
дина, водного раствора едкого натра, погаша в ацетоне, метилата 
натрия в метаноле, едкого кали в хлороформе.

На примере этансульфохлорида показано, что в случае примене
ния пиридина реакция практически не имеет места; в остальных слу
чаях продукты реакции представляли собою вязкие жидкости или кри
сталлические вещества, по элементарному состав)’ соответствующие 
эфирам сульфокислот. Выход сульфоэфира зависел как от природы 
радикала сульфохлорида,итак и от применяемой щелочной среды. В 
большинстве случаев выходы невысоки и для некоторых сульфоэфи-
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Выход в в/0 в присутствии

К5О2О

R

СН3

с*н։

н-С<Н, 

нзо-С^Н,

Свн„

Свн, 

л-С1С6Н4 

л-КО։С4Н1 

свн5сн,

№ОН 
в воде

15-20

И.5

37,0

89,3

68,2

18,3 

незнач.

К,СОЭ 
в ацетоне

55-50

35—50

29,2

31.0

56,0

незнач.

незнач.

незнач.

МаОСН, КОН в
в мета 

ноле

43.0

0.0

0,0

хлоро
форме I

Т. пл. 
в С

Т. кип. 
в С

58.7

28,5

•10.0

20.6

62

76-78

108-110

полу
жидкий

* Определено в сыром продукте (до перегонки).

145—146 
(3 мм)

160 -162 
(4 ММ)

165 166
(3 ,ил()

165
(5 мм)

193-195
(4 мм) 

с разлож.



Таблица

<Н°
М1<э

ВЫ ЧИС-найдено л с но

1,4991

1,4942

1,4917

1,4942

1,5082*

1,24 4

1,1652

1,1308

1,1401

1,1-87*

51,480

56,074

66,640

66,410

75,374

°/0 элем._________

51,456

57,880

65,31

65,31

72,346

элем. найдено
вычис
лено

5
1

15,08 14,68

5 13,58 13,79

5 11,86 12,31

Б 12,17 12,31

5 11,29* 11,19

5 10,77 11,42

5 10,16 10,17
С1 11,18 11,29

5 9.60 9,84
Ы 4,15 4,31

5 10,95• 10,88



ров. как эфиров метан- и этансульфокислот, колеблются в довольно 
широких пределах при практически одинаковых условиях получения, 
что можно объяснить их большой реакционноспособностью (см. прила
гаемую таблицу). При стоянии они самопроизвольно распадаются в 
слолообразное вещество и кристаллический продукт—димедон (оха
рактеризован элементарным анализом и продуктом конденсации с фор
малином). Особенно нестойки эфиры метан- и этансульфокислот, ко
торые при перегонке или даже при непродолжительном стоянии при 
комнатной температуре частично или полностью разлагаются, выделяя 
^медон. Эфир циклогексансульфокислоты более стоек при хранении, 
но отгоняется в вакууме с разложением, по-видимому, из-за высокой 
точки кипения.

Продукты конденсации сульфохлоридов с димедоном подвергаются 
гидролизу, образуя димедон и соответствующую сульфокислоту, чем 
и доказывается их строение, как эфиры сульфокислот:

Склонность к гидролизу, в зависимости от кислотного радикала, 
различна. Так, например, эфир этансульфокислоты легко гидролизуется 
при нагревании в водном этаноле как в присутствии, так и в отсут
ствии щелочи, между тем, эфир циклогексансульфокислоты гидроли
зуется только в присутстви щелочи.

Синтезированные соединения испытываются в АрмНИИЗР в каче
стве инсектицидов —акарицидов.

Выводы. Изучена реакция димедона с рядом алкан и арилсульфо
хлоридов в присутствии различных щелочных реагентов. Показано, что 
при этом образуются О-сульфопроизводные енола димедона—эфиры 
сульфокислот. Строение этих соединений доказано гидролизом в ди
медон и соответствующую сульфокислоту.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР
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