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Îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèåé ñîîòâåòñòâóþùèõ äèòèîêàðáàìàòîâ íàòðèÿ è
ïèïåðèäèíà ïîëó÷åíû òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäû îáùåé ôîðìóëû
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Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé äîêàçàíî ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèè, ÈÊ, ÓÔ, 1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè. Ïðèâåäåíû äàííûå ðåíòãåíîôàçî-
âîãî è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèä, äèòèîêàðáàìàò, ïèïåðèäèí.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóëüôåíàìèäû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â òîí-
êîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, ðåçèíîâîé ïðîìûøëåííîñòè, õèìèè
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ñåëüñêîì õîçÿéñòâå è äð. [1�3].
Èõ ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå áàçèðóåòñÿ íà îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ
è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì äâóõ àêòèâ-
íûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ (S è N) è âûñîêîé ëàáèëüíîñòüþ ñâÿçè
S-N. Íåñìîòðÿ íà îãðîìíîå ÷èñëî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñóëüôåíàìè-
äàì, èíôîðìàöèÿ î ñèíòåçå, ñòðîåíèè è êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîé-
ñòâàõ àìèäîâ äèòèîêàðáàìèíîâîé êèñëîòû â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñ-
êè îòñóòñòâóåò. Âèäèìî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îíè ëåãêî ïîäâåðãà-
þòñÿ ãèäðîëèòè÷åñêîìó ðàñùåïëåíèþ, ñïîñîáíû îêèñëÿòüñÿ äî
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîíàìèäîâ, âîññòàíàâëèâàòüñÿ, ðàçëàãàòüñÿ ñ
îáðàçîâàíèåì ñåðû è òèîìî÷åâèí [2, 4�7].

Òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäû ÿâëÿþòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûìè óñêî-
ðèòåëÿìè âóëêàíèçàöèè êàó÷óêîâ, ÷åì øèðîêî èñïîëüçóåìûå â
ðåçèíîâîé ïðîìûøëåííîñòè áåíçòèàçîëèë-2-ñóëüôåíàìèäû, âûçûâà-
þò èíòåíñèâíîå ñòðóêòóðèðîâàíèå êàó÷óêîâ, ÷òî ïðåäîïðåäåëÿåò
ïîëó÷åíèå âûñîêîìîäóëüíûõ ðåçèí [1, 3]. Îäíàêî èç-çà íèçêîé
óñòîé÷èâîñòè ïðè õðàíåíèè, ïîâûøåííîé ñêëîííîñòè ê ïðåæäåâðå-
ìåííîé âóëêàíèçàöèè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ äî íàñòîÿùåãî
âðåìåíè íå íàøëè.

Èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà è ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñåðîñîäåðæà-
ùèõ ìîëåêóë ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè êîîðäèíàöèè ê èîíó-êîìïëåêñîîáðàçî-
âàòåëþ [8]. Ïîýòîìó ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî âîâëå÷åíèå òèîêàðáàìî-
èëñóëüôåíàìèäîâ â ñâÿçü ñ èîíàìè ìåòàëëîâ ïðèâåäåò ê ïîëó÷åíèþ
óñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé, áîëåå ýôôåêòèâíûõ óñêîðèòåëåé âóëêàíè-
çàöèè êàó÷óêîâ ñ ïîâûøåííîé ñòîéêîñòüþ ê ñêîð÷èíãó. Äëÿ ýòîãî
áûëî íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè ñèíòåçà è âñåñòîðîííå èçó-
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÷èòü òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäû, ñîäåðæàùèå çàìåñòèòåëè ðàçëè÷-
íîé ïðèðîäû, è ïîëó÷èòü êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ íèìè.
Íàêîïëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èõ ñèñòåìàòèçàöèÿ, óñòà-
íîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé â öåïè ñîñòàâ � ñòðîåíèå � ñâîéñòâà �
ôóíêöèÿ â ðÿäó âïåðâûå ïîëó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëÿò ïðîãíî-
çèðîâàòü ïóòè ïîèñêà íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì
÷èñëå àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ äîáàâîê.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, áûëà ñôîðìóëèðîâàíà çàäà÷à íàñòîÿ-
ùåãî èññëåäîâàíèÿ � ñèíòåçèðîâàòü òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäû îá-
ùåé ôîðìóëû RR'NC(=S)SN(CH2)5, ãäå R = R' = CH3, C2H5; R,R' = (CH2)5,
(CH2)6, (CH2)2O(CH2)2 è íà îñíîâàíèè äàííûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ÈÊ,
ÓÔ, 1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâèòü èõ ñòðîåíèå, èññëåäîâàòü ïîëó-
÷åííûå ñîåäèíåíèÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî è òåðìîãðàâèìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè N,N-äèìåòèë- è N,N-äèýòèëäèòèîêàðáàìà-
òû íàòðèÿ, èîäèä êàëèÿ êâàëèôèêàöèè "÷. ä. à.", à òàêæå ïèïåðè-
äèí (Pyp), ãåêñàìåòèëåíèìèí (Hmi), ìîðôîëèí (Morph), ñåðîóãëåðîä,
èîä è ãèäðîêñèä íàòðèÿ ìàðêè "÷". Àìèíû è ñåðîóãëåðîä î÷èùà-
ëè ïåðåãîíêîé.

Ïåíòàìåòèëåí-, ãåêñàìåòèëåí- è îêñèäèýòèëåíäèòèîêàðáàìàòû
íàòðèÿ ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì ýêâèìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ñîîò-
âåòñòâóþùåãî àìèíà (ïèïåðèäèíà, ãåêñàìåòèëåíèìèíà, ìîðôîëèíà),
CS2 è NaOH â îõëàæäåííîì äî �5�0°Ñ âîäíîì ðàñòâîðå [9].

Òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäû ñèíòåçèðîâàëè ïî ñëåäóþùåé ìåòî-
äèêå: ê ðàñòâîðó 0,5 ìîëü ñîîòâåòñòâóþùåãî äèòèîêàðáàìàòà íà-
òðèÿ â 200 ìë âîäû äîáàâëÿëè 198 ìë (2 ìîëü) ïèïåðèäèíà. Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 45�50°Ñ è ïðè èíòåíñèâ-
íîì ïåðåìåøèâàíèè ïîñòåïåííî â òå÷åíèå 2�3 ÷ ïðèáàâëÿëè
500 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 127 ã èîäà è 125 ã èîäèäà
êàëèÿ. Òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïî çàâåðøåíèþ ðåàêöèè
ñîñòàâëÿëà 25�35°Ñ. Îáðàçóþùèåñÿ êðèñòàëëè÷åñêèå îñàäêè îòôèëü-
òðîâûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé, ýòàíîëîì è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.
Âûõîä òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ ñîñòàâëÿë 82�98%.

Ïîëó÷åííûå âåùåñòâà î÷èùàëè äâóêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé
èç ýòàíîëà. Êîíòðîëü çà ÷èñòîòîé ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé
îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ÒÑÕ íà ñòåêëÿííûõ ïëàñòèíêàõ ñ íàíåñåí-
íûì ñëîåì îêñèäà àëþìèíèÿ â ñèñòåìå ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä
: ãåêñàí (1 : 2) ñ ïðîÿâëåíèåì èõ ïàðàìè èîäà.

Äèôðàêòîãðàììû ñîåäèíåíèé ïîëó÷àëè íà äèôðàêòîìåòðå "Äðîí-
3" ñ CoKα-èçëó÷åíèåì è Fe-ôèëüòðîì.

Ìàññ-ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî óäàðà ñíèìàëè íà ïðèáîðå ÌÕ-1321
ïóòåì ïðÿìîãî ââîäà ïðîáû â îáëàñòü èîíèçàöèè ïðè ýíåðãèè
èîíèçàöèè 70 ýÂ è òåìïåðàòóðå èîíèçàöèîííîé êàìåðû 150�170°Ñ.

ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ â òàáëåòêàõ ñ KBr çàïèñûâà-
ëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75 IR â èíòåðâàëå ÷àñòîò 400�
4000 ñì�1.
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Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé â õëî-
ðîôîðìå ñíèìàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord UV VIS â êâàðöå-
âûõ êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 ñì.

Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ (400 ÌÃö) ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé â (CD3)2CO
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå MSL-400 Bruker, âíóòðåííèé ñòàí-
äàðò � ÒÌÑ.

Òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ñîåäèíåíèé èçó÷àëè â ïëàòèíîâûõ òèã-
ëÿõ íà äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey â âîçäóøíîé ñðåäå
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20�500°Ñ. Íàãðåâàíèå ïðîâîäèëè ñî ñêîðîñòüþ
10 ãðàä/ìèí. ×óâñòâèòåëüíîñòü ÄÒÀ è ÄÒÃ ñîñòàâëÿëà 1/5 ìàêñèìàëü-
íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà èñïîëüçîâàëè Al2O3.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ìåòîä îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ñìåñåé äèòèîêàðáàìàòîâ ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ è àìèíîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ è
óäîáíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ [1�2, 4, 7,
10�11]. Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà âàæíîå çíà÷åíèå èìåþò èçáûòîê
çàãðóæàåìîãî àìèíà, òåìïåðàòóðà ðåàêöèè, ðÍ ñðåäû è ïðèðîäà îêèñ-
ëÿþùåãî àãåíòà. Èñïîëüçóÿ ýòîò ìåòîä, íàìè áûë ïîëó÷åí ðÿä òèîêàð-
áàìîèëñóëüôåíàìèäîâ îáùåé ôîðìóëû RR'NC(=S)SN(CH2)5, ãäå
R = R' = CH3 (L1), C2H5 (L2); R,R' = (CH2)5 (L3), (CH2)6 (L4), (CH2)2O(CH2)2

(L5) â âèäå ïîðîøêîâ áåëîãî öâåòà. Âûõîäû è òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1
Âûõîäû, òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è äàííûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
N-çàìåùåííûõ òèîêàðáàìîèë-N'-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäîâ

* ïðèâåäåíû 10 ñàìûõ èíòåíñèâíûõ ïèêîâ ñ m/z ≥ 44.

Ýòè ñîåäèíåíèÿ õîðîøî ðàñòâîðèìû íà õîëîäó â äèýòèëîâîì
ýôèðå, äèîêñàíå, àöåòîíå, õëîðîôîðìå, áåíçîëå, àöåòîíèòðèëå, à ïðè
íàãðåâàíèè � â ìåòàíîëå, ýòàíîëå. Â âîäå îíè ïðàêòè÷åñêè íåðàñ-
òâîðèìû.
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Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ ïîêàçàë,
÷òî êàæäûé èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæ-
ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé (òàáë. 2),
÷òî óêàçûâàåò íà õèìè÷åñêóþ èíäèâèäóàëüíîñòü è êðèñòàëëè÷åñ-
êèé õàðàêòåð ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé.

Òàáëèöà 2
Îñíîâíûå ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ (d, �) è èíòåíñèâíîñòè (I, %)

äèôðàêöèîííûõ ëèíèé òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé L1�L5 íàáëþäàþòñÿ ìàëîèíòåíñèâ-
íûå ïèêè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ñ m/z = 204, 232, 244, 258 è 246
(òàáë. 1). Äèññîöèàòèâíàÿ èîíèçàöèÿ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ
ïðîòåêàåò îäíîòèïíî ñ ðàçðûâîì ñâÿçè S-N è (èëè) C-S è îáðàçî-

âàíèåì îñêîëî÷íûõ èîíîâ [RRNC(S)S]+, S = N
+

(CH2)5 è N
+

(CH2)5. Íàè-
áîëåå èíòåíñèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ïèêè èçîòèîöèàíàòíûõ èîíîâ

RR N
+

=C=S, ôðàãìåíòàöèÿ êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñ âûáðîñîì CS è
õîðîøî êîððåëèðóåò ñ îïèñàííîé â ðàáîòå [12].

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðâûå ýíäîòåðìè÷åñêèå
ýôôåêòû íà êðèâûõ ÄÒÀ, äëÿ êîòîðûõ íå çàôèêñèðîâàíû èçìåíå-
íèÿ ìàññ, ñîîòâåòñòâóþò ïëàâëåíèþ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäîâ
(òàáë. 1). Ïîñëåäóþùèå ýôôåêòû â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 150�
240°Ñ ñîïðîâîæäàþòñÿ èíòåíñèâíîé óáûëüþ ìàññ (86�88%) è óêà-
çûâàþò íà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ðàçëîæåíèå èññëåäóåìûõ âåùåñòâ.

Â ÈÊ ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé òðóäíî ðàçëè÷èòü êîëå-
áàíèÿ îòäåëüíûõ ñâÿçåé. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñìåøåíèåì êîëåáàíèé
ñâÿçåé C-N, C=S, C-C è äð., õàðàêòåðíûì äëÿ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæà-

N-çàìåùåííûå òèîêàðáàìîèë-N'-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäû
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ùèõ òèîàìèäíóþ ãðóïïó >N�
|

C =S. Ïîýòîìó äëÿ èíòåðïðåòàöèè
ÈÊ ñïåêòðîâ áûëà èñïîëüçîâàíà êîíöåïöèÿ "òèîàìèäíûõ ïîëîñ" I�
V [13�15], ñîãëàñíî êîòîðîé I (1480�1540 ñì�1), IV (960�980 ñì�1) è
V (530�585 ñì�1) îáóñëîâëåíû â îñíîâíîì âêëàäàìè ν(C-N), ν(C=S) è
δ(NCS), ñîîòâåòñòâåííî, à II (1230�1280 ñì�1) è III (1120�1160 ñì�1

è 1010�1050 ñì�1) ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ñêåëåòíûå, ñî çíà÷è-
òåëüíûì âêëàäîì âñåõ ñâÿçåé òèîàìèäíîé ñèñòåìû è åå áëèæàé-
øåãî îêðóæåíèÿ [15].

Îòíåñåíèå îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò â ÈÊ ñïåêòðàõ ïðèâå-
äåíî â òàáë. 3.

Òàáëèöà 3
Îñíîâíûå êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû (ñì�1) â ÈÊ ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé

×àñòîòû ïîãëîùåíèÿ "òèîàìèäíîé ïîëîñû" I (1465�1510 ñì�1)
çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ν(C=N) (1640�1690 ñì�1)
è ν(C-N) (1250�1260 ñì�1), ÷òî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíûé äâîåñâÿ-
çàííûé õàðàêòåð ñâÿçè C-N, áëàãîäàðÿ ìåçîìåðíîìó ýôôåêòó:

>N-
|

C =S ↔ > N
+

=
|

C � S
−

"A" "B"
Ïîëÿðíûé õàðàêòåð ñâÿçè C-N è ñóùåñòâîâàíèå äâóõ âçàèìîñâÿ-

çàííûõ ñòðóêòóð "A" è "B" ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè 1Í ßÌÐ
ñïåêòðîñêîïèè (òàáë. 4).

Îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ 1Í ßÌÐ ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé L1�L5 ÿâ-
ëÿåòñÿ ÷åòêàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé è âèäà ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ îò
èõ ðàñïîëîæåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñâÿçè C=S. Íàáëþäàåòñÿ íåýêâè-
âàëåíòíîñòü ïðîòîíîâ çàìåñòèòåëåé ó òèîêàðáàìîèëüíîãî àòîìà àçî-
òà, ñâÿçàííàÿ ñ çàòîðìîæåííûì âðàùåíèåì âîêðóã ñâÿçè C(S)-N.
Òàê, íàïðèìåð, â ñïåêòðå L1 îäíà èç ìåòèëüíûõ ãðóïï ïîãëîùàåò â
âèäå óøèðåííîãî ñèíãëåòà â áîëåå ñëàáûõ ïîëÿõ, ÷åì âòîðàÿ âñëåä-
ñòâèå äåçýêðàíèðóþùåãî âëèÿíèÿ ñâÿçè C=S. Ýòî óêàçûâàåò íà
ñóùåñòâåííûé âêëàä ïîëÿðíîé ðåçîíàíñíîé ñòðóêòóðû "B" ñ îòðè-
öàòåëüíûì çàðÿäîì íà àòîìå ñåðû. Ñëîæíåå èíòåðïðåòèðîâàòü
ñèãíàëû ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï, ðàñïîëîæåííûõ íåïîñðåä-
ñòâåííî ó àòîìîâ àçîòà ïèïåðèäèíîâîãî çàìåñòèòåëÿ. Âåðîÿòíî, ðàç-
ëè÷èÿ â èõ çíà÷åíèÿõ òàêæå âûçâàíû íåîäèíàêîâûì ïîëîæåíèåì
ïî îòíîøåíèþ ê êîíóñó ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ñâÿçè C=S.

Ã. Í. Õèòðè÷, È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Õèòðè÷
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Òàáëèöà 4
Äàííûå 1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè äëÿ N-çàìåùåííûõ

òèîêàðáàìîèë-N'-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäîâ

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ñîåäèíåíèé L1�L5 îäíîòèïíû è ñîäåðæàò
ïî äâå ïîëîñû ïðè ~355 íì (lgε ~2,0) è ~285 íì (lgε ~4,0). Ïåðâûå
áûëè èíòåðïðåòèðîâàíû êàê ðåçóëüòàò ïåðåõîäà îäíîãî èç äâóõ
íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà òèîííîì àòîìå ñåðû, â
âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå íà àíòèñâÿçûâàþùóþ ð-îðáèòàëü (n →

ð*-ïåðåõîä), à âòîðûå � êàê n → σ*-ïåðåõîä â ãðóïïå N-C=S, õàðàê-
òåðíûé òîëüêî äëÿ ïðîèçâîäíûõ äèòèîêàðáàìèíîâîé êèñëîòû [9].

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâà-
íèÿ ïîëó÷åíà ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà N-çàìåùåííûõ
òèîêàðáàìîèë-N'-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäîâ, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà
äëÿ äàëüíåéøåãî èõ èññëåäîâàíèÿ â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ñîëÿìè 3d-ìåòàëëîâ.
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ÑÈÍÒÅÇ, ÁÓÄÎÂÀ ÒÀ ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² N-ÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ
Ò²ÎÊÀÐÁÀÌÎ¯Ë-N'-ÏÅÍÒÀÌÅÒÈËÅÍÑÓËÜÔÅÍÀÌ²Ä²Â

Ðåçþìå
Îêèñëþâàëüíîþ êîíäåíñàö³ºþ â³äïîâ³äíèõ äèò³îêàðáàìàò³â íàòð³þ òà ï³ïåðèäè-

íó îòðèìàí³ ò³îêàðáàìî¿ëñóëüôåíàì³äè çàãàëüíî¿ ôîðìóëè RR'NC(=S)SN(CH
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äîâåäåíà ìåòîäàìè ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿, ²×, ÓÔ, 1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîï³¿. Íàâåäåí³ äàí³
ðåíòãåíîôàçîâîãî òà òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³ç³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ò³îêàðáàìî¿ëñóëüôåíàì³ä, äèò³îêàðáàìàò, ï³ïåðèäèí.

G. N. Khitrich, I. I. Seifullina, N. V. Khitrich
I. I. Mechnikov Odessa National University,
Chemical Faculty, Department of General Chemistry and Polymers,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF N-SUBSTITUTED
THIOCARBAMOYL-N'-PENTAMETHYLENESULFENAMIDES

Summary
Thiocarbamoylsulfenamides of general formula RR'NC(=S)SN(CH
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 were found to be the products of oxidative

condensation reactions of corresponding sodium dithiocarbamates and piperidine. The
structure of synthesized compounds was confirmed by means of mass-spectrometry, IR,
UV, 1H NMR spectroscopy. Crystallographic and thermogravimetric data was cited.

Keywords: thiocarbamoylsulfenamide,  dithiocarbamate,  piperidine.
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ÐÅÀÊÖÈß 6-ÁÅÍÇÈËÀÌÈÍÎ-5-ÍÈÒÐÎÇÎÓÐÀÖÈËÀ
Ñ ÒÈÎÌÎ×ÅÂÈÍÎÉ

Îáíàðóæåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå 6-áåíçèëàìèíî-5-íèòðîçîóðàöèëà ñ òèîìî-
÷åâèíîé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 5-èìèíîèçîòèîóðîíèåâîé ñîëè óðàöèëà, ñ
ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèåé â ïèðèìèäî[4,5-g]ïòåðèäèí.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïèðèìèäèí, óðàöèë, òèîìî÷åâèíà, èìèíîèçîòèóðîíèåâûå
ñåäèíåíèÿ, ïèðèìèäîïòåðèäèí.

Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè àçîò-ñåðà, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ íèòðîçî- è èçîíèòðîçîñîåäèíåíèé ñ ïðîèçâîäíûìè äâóõâàëåí-
òíîé ñåðû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îñòà¸òñÿ íåäîñòàòî÷íî èçó÷åí-
íûì. Òåîðåòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðåàêöèÿ Ã. Ä. Òèììèñà,
ïðåäëîæèâøåãî ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ 1,2,5-òèàäèàçîëî[3,4-d]ïèðèìè-
äèíîâ ñïëàâëåíèåì 5-àìèíî-6-íèòðîçîïèðèìèäèíîâ ñ òèîìî÷åâèííîé
[1]. Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòà ðåàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðÿä
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé, âêëþ÷àþùèõ îáðàçîâàíèå èìèíîè-
çîòèóðîíèåâûõ ñîåäèíåíèé [2�3]. Êàê ïîêàçàëè ïîñëåäóþùèå èñ-
ñëåäîâàíèÿ, äàëüíåéøåå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè îïðåäåëÿþòñÿ ñòåïå-
íüþ çàìåùåíèÿ àìèíîãðóïïû â ïîëîæåíèè øåñòü èñõîäíîãî óðàöè-
ëà � åñëè ïîñëåäíÿÿ ïåðâè÷íà, òî â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è
êèñëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðîèñõîäèò ëèáî ãèäðîëèç àìèíîã-
ðóïïû, ñ îáðàçîâàíèåì èìèíîèçîòèóðîíèåâîé ñîëè áàðáèòóðîâîé
êèñëîòû, ëèáî öèêëèçàöèÿ â 1,2,5-òèàäèàçîëî[3,4-d] ïèðèìèäèí-
5,7(4Í,6Í)äèîí [2]. Â òî æå âðåìÿ, 5-èìèíîèçîòèîóðîíèåâûå ñîåäè-
íåíèÿ, îáðàçîâàííûå èç óðàöèëîâ ñ òðåòè÷íîé (ìîðôîëèíîâîé) àìè-
íîãðóïïîé â óñëîâèÿõ ìÿãêîãî ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ïðåâðàùàþòñÿ
â ïðîäóêòû ìåæìîëåêóëÿðíîé êîíäåíñàöèè � òèî-áèñ-(5-èìèíî-3-
àëêèë-6-ìîðôîëèíî-2,3,4,5-òåòðàãèäðîïèðèìèäèí-2,4-äèîíû) [3].

Åù¸ îäíî íåî÷åâèäíîå ïðåâðàùåíèå íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå óðà-
öèëà, ñîäåðæàùåãî âòîðè÷íóþ àìèíîãðóïïó â ñîñåäíåì ïîëîæåíèè
ñ íèòðîçîãðóïïîé.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè 6-áåíçèëàìèíî-3-ìåòèë-5-íèòðîçîóðàöèëà (1)
è òèîìî÷åâèíû â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû îáðàçóåòñÿ 5-èìèíîèçîòèîó-
ðîíèåâàÿ ñîëü (2), êîòîðàÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 60°Ñ òðàíñôîðìè-
ðóåòñÿ â ïèðèìèäî[4,5-g] ïòåðèäèí (3).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìàññ-ñïåêòð çàïèñàí íà ñïåêòðîìåòðå MX 1321 ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðÿìîãî ââîäà îáðàçöà ñ ýíåðãèåé èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ
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