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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ РОБОТИ. Одним Із головних завдань синтетично! 

органічної хімії ненасичених сполук е розробка простих 1 афек­

тивних методів регіо- і стереонанравленого введення різних 

функціональних груп у Тх вуглецевий скелет.

У цьому плані представляє значний Інтерес дослідження ре­

акцій ароматичних солей діазонію з ненасиченими сполуками у 

присутності різних аніноідних реагентів.

Ця реакція дозволяє одержувати в одну стадію важкодоступк! 

жирноароматичні поліфункціональні сполуки, які представляють 

значний Інтерес з хімії тонкого органічного синтезу як 

фізіологічно активні речовини, органічні напівпровідника та 

присадки до мастил.

Зведення в реакція з ароматичними cojot®  діазон!': широкого 

кола ненасичених сполук різноманітно! природа у присутності 

аніноіднкх реагентів сприяє розвитку теоретичних уявлень поо 

механізм перебігу реакції.

Враховую1-", вищесказане, слід вважати, що вивчення реакції 

ароматичних сольй діазонію з мононвсиченнми сполуками 1

1.3-дієньми з присутності тіоціанат- ! K.N-давтядитіокарбамат- 

аніонів е актуальним-.

МЕТА робот:;. Метою роботи е вивчення закономірностей вза­

ємодії ароматичних солеї арилдіазонів . з алкенами 1

1.3-алкадієкаж та подальшіїй розвиток уявлень пре механізм де- 

pefllry реакції. Для досягнення цієї мета вирішувались такі аа- 

Ш Ш І

т ШМЙ літературних дандс про взаємодій ароматичних солей
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діззонію з алкенами 1 1 ,3-алкадіенами у присутності зовнішніх 

нуклеофілів;

- вивчення взаємодії ненасичених сполук з солями арилдіазонію 

У присутності роданід-аніону;

- вивчення взаємодії мононенасичених сполук з солями аридціа- 

зонію у присутності N , Я-диетййДйтіокзрОзмзт-анІону;

- встановлення закономірностей перебігу реакцій ненасичених 

сполук з солями арилдіазонію на прикладі реакцій тіоціанато-, 

ізотюціанато- 1 N , N-дие тилдит t окарбаматоаролюзаиня;

- розробка нових методів синтезу цінних у практичному плані 

«ірноароматичяих сполук, таких як: тіоціанати, Ізотіоціанати, 

тіссечовиші, N ,К-диеталдитІокарбамати та їх застосування.

НАУКОВА НОВИЗНА І ПРАКТИЧНІ ЦІННІСТЬ РОБОТИ. Систематично 

доелідхеїшо взаємодію сульфатів, нітратів 1 тетрафтороборатів 

арилдіззояію з- ефірами акрилової і йетакрилової кислот, 

хлористим вінілом І хлористим ВіЯШДеІІОМ, хлористім 1 

бромистим алілзми, акриламідом, дивінілом 1 Ізопреном у 

Присутності роданІД-аніону.

Показано, що N> N-дие тилдит іокзрбаматоерішіващія ефірів 

акрилової 1 йетакрилової кислот проходить задовільно як у ката­

літичних, так -1 не'катзліта'чних умовах. На прикладі 

К.н-дйеїилдйтіокарбамзтоариііявання акрилонітрилу вперше вста­

новлено, що реакції анЮнарилшйіШ І арийвеанкя можуть

проходити паралельно.

Досліджено реакційну здатність -синтезованій: г-ІіютІЩЇаїГаї® 

-1-арил-3-бутен1в з аміаком, метиламіном 1 диеткламїнйяи 

Розроблено Гі'сокоефективні методи синтезу МОНО-, 1,3-ди- 1

1,1,3-тризамІщених ТІОС0ЧОВИН - К-(1-арші-3-буТен-іл-2 ) т-іосз-
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- з -
човин.

На основі реакції аніонаршповзння розроблені ефективні одно- 

стадійні метода синтезу цінних важкодоступних ноліфункціональ- 

них сполук - тарно ароматичних тіоціанатів, ізотіоціанатів 1 

N ,М-диетилдитіокарбаматіз.

Показано, що значна частина синтезованих сполук має яс­

краво виражені антигрибкові 1 антибактеріальні властивості. 

Проведена кореляція між їх будовою 1 фізіологічною активні­

стю.

Встановлено, що добавки К.Я-диетилдитіокарбаматобензолів до 

веретенного масла АУ у два рази підвищують навзнтзження зварю­

вання, критичне навантаження, Індекс задиру, а також покращують 

протизношувадьні властивості.

Досліджено вплив різних факторів на напрямленість реакції 

аніонарилювання. Знайдено умови стереоселектиг.ного введення 

функціональних груп 1 арильних радикалів у вуглецевий скелет 

олефінів та дієнів, що робить мсжлиеим ціленаправлений синтез 

сполук необхідної структури.

Встановлені закономірності перебігу реакцій аніонарилювання 

та виконані квантово-хімічні розрахунки дозволили запропонувати 

механізм реакції.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ. Основні положення досліджень

доповідались на V-му Всесоюзному симпозіумі з органічного син­

тезу (Москва, 1983 p.), Всесоюзній конференції молодих вчених 

"Сучасні проблеми органічного синтезу" (Іркутськ, 1988 p.), 

XVII-їй Всесоюзній конференції "Синтез 1 реакційна

здатність органічних сполук сірки" (Тбілісі, 1989 p.), Всесо­

юзному семінарі "Хімія фізіологічно активних речовин"



(Черноголовка, 1989р.), семінарі-нараді "Виробники і споживачі 

органічних реактивів" (Єреван, 1989 р.), 1-ій Всесоюзній кон­

ференції з теоретичної органічної хімії (Волгоград, 1991. 

p.), XVI-іЯ Українській конференції з органічної хімії 

(Тернопіль, І9ї*2р, >, xxxv-xill наукових конференціях 

Тернопільського педагогічного інституту іТераойШ, ІР86- 

1992 pp.).

ПУБЛІКАЦІЇ. За матеріалами роботи опубліковано 18 еївївй і 

Э тез. доповідей.

ССОЕЙСТЙЯ ВНЕСОК дисертанта полягає ь проведенні 

експериментальній досліджень,' сбрсбаї отриманих результатів, 

Формулюванні основних положень та висновків.

ОБ'ЄМ І СТРУКТУРА. ДИСЕРТАЦІЇ. Робота викладена на 174 crop, 

машинописного тексту 1 складається із вступу, огляду літерату­

ри, п'яти розділів, загальних висновків-і списку літератури. 

У дисертації в 32 рисунки, 27 таблиць, бібліографічний список 

літератури нараховує 126 джерел.

основний ;Ж ст Роботи 

у вступі обгрунтована актуальність роботи, визначені <56 

ти дослідження.

У пемому роздШ сйсТейаУйЗбЬМ! літературні дані про вза­

ємодію нітратів, сульфат is, іЛориДів, тетрафторобора*!® 

арилдіазонію з мсНоненасйЧвшйЕИ сйОлуйзйй та Ї<Й— <? 

присутності зовнішніх нуклеофілів, дзіерелой Солі лу.£»

них металів або амонію. Показано, що у реакції досліджувались 

такі ан.іоноїдні реагенти. як хлориди, броміди, йодиди, 

фториди, сульфіди, нітрити, роданіди, 0,0-дизтилтіофоефзти,
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ксантогенати, N ,N-диетилдитІокарбамати, а також солі

карбонових кислот. Крім солей, як зніоноідні реагенти успішно 

були використані вода, метиловий, етиловий, Ізопропіловий, 

н-бутиловий, ІзоСутиловий, втор-бутиловий, трет-бутиловий 1 

бензиловий спирти, етиленгліколь, мурашина кислота. Розглянуто 

деякі перетворення продуктів реакцій 1 їх застосування, 

сформульовано мету 1 завдання дослідження.

У другому розділі приведені результати експериментального 

дослідження взаємодії роданід-аніону, нензсиченої сполуки і 

хлориду, нітрату, сульфату, тетрафторобороту арилдіазонію. По­

казано, що у нейтральному або слабокислому середовищі утворю­

ються з достатніми виходами продукти реакції роданарилювання 

ненасичених сполук. Реакція проходить як у присутності, так 1 у 

відсутності солей металів перехідної валентності. Відмічено, що 

у відсутності каталізатора виходи продуктів значно нкіічі.
Процес можна відобразити такою загальною схемою:

Встановлено, що ефіри акрилової 1 метакрилової кислот взає­

модіють з ароматичними солял діазонію у присутності роданід- 

.аніону з утворенням 1-т1од1анато-і-алкокс1карбон1л-2-арилетанів:

cil^cr’r2
ArCH2-CR1R2

sCN

ArNaX * MSCN
ch2=gh-ch2r3

- ArCI^-CH-CHgR3

CH2=C(R)-CH=CH2

fics
X-CI~. NO3. HSO~, bp;-; M=Na+, K+ , NH*



r c 6h 4n2x  + CH2=CR1C00R2 + M S C N ---- . r c 6h 4c h 2c r 1c o o r 2 +

^CN

+ r c 6h 4n c s  + MX + n 2 i-x x i v

I: R=H, R 1=H, R2=CH3 ; II: R=n-CH3> R 1=H, R2=CH3 ; III: R=m -CH3 , 

R 1=H, Re=CH3 ; IV: R=n-CH30, R1=H, R2=CH3 ; V: R=H, R 1=H,

R2=C4Hg ; VI: R=n-CH3 , R1=H, R2=C4Hg; VII: R=m -CH3 , R'=H, 

R2=C4Hg ; VIII: R=n-CH30, R’=H, R ^ C ^ ;  IX: R=H, R 1=CH3>

Ra=CH3 ; X: R=n-CH3 , R 1=CH3> R2=CH3 ; XI: R=m -CH3 , R 1=CH,,

R2=CH3 ; XII: R=n-CH30, R 1=CH3 , R2=CH3 ; XIII: R=H, R 1=CH,, 

R2=CLH • XIV: R=n-CH , R1=CH,, R2=C.H,; XV: R=m -CH_, r ’=CH,,2 5 >3 о с. 5 о о
R2=C2H5 ; XVI: R=n-CH30, R'=CH3> R2=0,H5 ; XVII: R=H, R 1=CH3 , 

R2=C4Hg; XVIII: R=n-CH3 , R 1=CH3, R2=C4Hg ; XIX: R=m -CH3 , R1=CH3 , 

R2=a4Hg ; XX: R=n-CH30, R 1=CH3 , R2=C4Kg ; XXI: R=H, R 1=CH3> 

R2=130-C4H9 ; XXII: R-n-CH3> R 1=CH3 , й2=1зо-СдНд; XXIII:R=m -CH3 , 

R 1=CH3 , R2=l30-C4Hg ;_ XXIV: R=n-CH30, R 1=CH3 , H2=t30-C4Hg .

Вихід продуктів l-xnv становить 50-702. Поряд з тіоціана- 

тозрішшанням проходило утворення ізотіоціанатобензолів, виходи 

яких становлять ~ 20%. У відсутності солей міді утворення ІЗО- 

тіоціанатобензолів переважав над тіоціанатоаршговаиням 

акрилатів, про що свідчать виходи цільових продуктів (18-345). 

В ІЧ-спектрах сполук I-XXIV спостерігаються вузькі смуги 

вбирання карбонільної 1 тіоціанатно! груп відповідно у межах 

1726-1740 1 2140-2150 см~1. ШР-спектри одержаних сполук

містять сигнали протонів складноефірної 1 метиленової груп, з 

також ароматичних ядер. ПМР-спектри сполук I-VIII містять сиг­

нали протонів метиленової 1 метинової гріті. ЦІ протони 

внаслідок наявності хіральності атома вуглецю утворюють 

спінову систему АВХ 1 проявляються у вигляді мульткплетів в
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мехах 3.18-3.21 1 3.89-3.93 м.д. відповідно. У ПМР-сгтектрах

сполук IX-XXIV спостерігаються сигнали протонів метальної

групи в межах 1.65-1 .76 м.д.

Будова діазосолі 1 мононенасиченої сполуки, а також умови 

проведення реакції (з ц о т о н о е о ado водно-ацетонове середовище) 
практично не впливають на виходи 1-тісціанато-1-алкоксікарбо- 

н1л-2-зрилетан1в. У випадку введення у реакцію тетрафтороборату 

м-толілдіазонію виходи дещо нижчі (40%).

Нами вивчено властивості сполук I-XXIV по відношенню до 

лугіа. При кип'ятінні їх із спиртовим розчином лугу проходить 

відщеплення роданистоводневої кислоти 1 омилення складноефірної 

групи. Таким чином буди одержані транс-коричні кислоти з ви­

ходами ~ 40-80?.

Нами досліджено взаємодію тетрафтороборатіз зрилдіазонію з 

хлористим 1 бромистім алілом у присутності тіоціанат-аніону. 

Встановлено, що тетрпфтороборати аридіазонію взаємодіють з хло­

ристим 1 бромистим алілом в ацетоні або водно-ацетоновому 

(t +3) середовищі у присутності роданідів каліга (натрію, амонію) 

з утворенням 2-арил-і -хлорметил (бромметил)етилт Іоціанатів:

R’ CgH B̂P  ̂ + СНг =СН-СН2Яг + MSCN --------R1 СбНд-СНг -СН-СНгНг

XXVII-XXXI

XXVII: R 1=H, йг=СІ; XXVIII: Н1=п-СН3 , R2=C1; XXIX: H^n-CHgO,' 

йг=С1; XXX: Н’=М-СН3 , Иг=С1; XXXI: R 1=H, R2=Br.

ШР-спектри речовин містять сигнали протонів ароматичних 

ядер в межах Т.02-7.42 м.д. Сигнали протонів.метиленових груп,

ПС,Н .CH-CR C00R - Щ +  RC H,CH=CR COOR 
6 4 2 | R ОН 6 4

SCN XXV(а-д)

r c 6h 4c h =c r’c o o h

XXVI(а-д)

1см



звя'заних з ароматичними ядрами 1 галогенами спостерігаються у 

еигляді дублет-дублетів - 3.16 1 2.85 м.д. з константами 

спін-спіново! взаємодії 6 1 8  Гц. Сигнали' протонів метанових 

груп, внаслідок наявності хіральності атома вуглецю, 

проявляються мультшілетом в межах 3.60+3.98 м.д. ■

На прикладі 2-т1оц1анато-1- (п-тол 1л )-3-хлорпропану було 

підтверджено будову сполук XXVII-XXXI .методом ЯМР 13С 

•спектроскопії. Спектр сполуки XXVII: 

в___5

s' 5' "C=N
0 3 1

містить такі сигнали: 19.12(С ) 36.32(0 ), 48.80(С ),

51.16(С ), , 116.23<С ), 128.08(с\, 128.29(C5 ,CS ),
6 6 7

132.42(С ,С ), 136.01(С ). В І4-спектрах синтезованих сполук 

спостерігаються смуги вбирання С-СІ. зв’язків Т20-7В0 см~1 , 

ароматичних ядер 1580-1610, 3010-3040 см-1 1 вузької смуги 

вбирання, характерної для валентних коливань тіоціанатно! груш 

2140-2150 см"1 Необхідною умовою проходження реакції .є 

наявність каталізатора - солей міді або заліза. Виходи 

2-т1оціанато-1 -арил-З-хлор(бром) пропанів становлять 25-64?.

Нами вивчалась взаємодія тетрафтороборатів яршщіззонію з 

хлористим вінілом і хлористим вініліденом, в результаті чого 

було встановлено, що продуктами реакції відповідно є

1-т1оціанато-1-хлор- і 1-тіоц1анато-1,1 -дихлор-2-арилетаіш, які 

утворюються за схемою:

r 1c6h 4b f 4 + сн2=снгсі + m s c n ----- - н1с6н4сн2-вгсі

^CN
xxxu-mra

- 8 -



XXXII: R1 =H, RZ=H; XXXIII: R1=n-CH3 , R2=H; XXXIV: R’=n-CH30, 

R2=H; XXXV: R1=H, R2 =C1; XXXVI: R’=n-CH3 , R2 =C1,

XXXVII:.R1=n-CH30, R2=C1.

Ревкція проходить у присутності солей міді або заліза. Ви­

ходи продуктів становлять 73-82*. В ІЧ-спектрпх синтезованих 

сполук спостерігаються інтенсивні вузькі смуги вбирання, 

характерні для валентних коливань груп атомів СС1 1 СС12 у ме­

жах 800-860 см~1. У межах 1598-1618 см~1 спостерігаються смуги 

вбирання бензольних ядер, а вузька смуга в межах 2167-2172 

см~' характерна для валентних коливань тіоціанатної групи. Спе­

ктри ПМР отриманих сполук містять сигнали протонів ароматичних 

ядер 1 метиленової групи відповідно в межах 7.25-7.31 м.д. 1 

3.37-3.97 м.д. Крім того, у спектрах ПМР сполук XXXII-XXXIV 

протон метиновоГ групи проявляється у вигляді триплету в межах 

5.24-5.37 м.д.

Взаємодією тетрайтороборзтів арилдіазонію з дивінілом 1 

Ізопреном у присутності тіоціанатів лужних металів нами були 

одержані 2-1зот1оц1анато-1-арил-З-бутени:

RC6H4N,BF4 t СНг=СЯ1-СИ=СН2 ► МЗСН ---- ► RCgH^CHg-CR1-CH=CH2

lies
XXXVIII-ХЫИ

XXXVII: R=H, R*=H; XXXIX: R=n-CH3, R'=H; XL:R=n-CH30, R'=H; XII: 

R=H, R’=CH3 : XIII: R=n-CH3 , R’=CH3 ; ХЫИ: R=n-CH30, R1=CH3 .

Як каталізатори у даній реакції були випробувані такі солі 

міді(ІІ): ацетат, гідроксикарбонат 1 тетрафторсборат. Виходи 

2-1зот1оціанато-і-арил-3-бутенів у випадку застосування вка­

заних каталізаторів практично Ідентичні 1 становлять 47-63*. 

Нами встановлено, що реакція можв проходити і у відсутності ка-

' - 9 -



тзлізатора. проте виходи 2-ІзотіоцІанато-І-арил-З-бутеніВ на 

17-24% нижчі. Реакція проходить при -30°...-І5°С.

В ІЧ-спектрах виділених речовин спостерігається широка 

смуга ЕОирання з максимумом 2100 см-1, характерна для валентних 

коливань ізотіоціанатно! групи, а також дві смуги в межах 990 1 

910-940 см~1, які можна приписати площинному 1 неплощинному 

конформерам. В області вбирання С=С зв'язку спостерігається од­

на смуга 1640 см~1.

У IMP-спектрах сполук спостерігаються сигнали протонів 

ароматичних ядер, СН2 1 СН протонів вінільних груп відповідно 

в межах 7.24-6.77, 5,76-4.79 1 4.94-4.78 м.д. Сигнали двох 

протонів груп атомів Ar-CHg знаходяться в межах 2.96-2.83 м.д.

Нами встановлено, що 2-1зот1оц1аяато-1-арил-3-0утени е 

зручними вихідними реагентами для одержання моно-, 1,3-ди- 1

1 ,т ,3-тризаміщених їіосвчошн - N- (1 -арил0утен-3-1л-2) тіосеЧо* 

вин:

R1 S

RCgH^GHg-CR1 -СН=СН2 + НШ2Н3 — —  RC-H^-i-NR-li-fa^R3

NCS Іи=СНг

XXXVIII-XLIII XLIV-LXI

XIIV: R=R1=R2=R3=H; XLV: R=n-CH3 , R 1=R2=R3=H; ХШ: R=n-CH30,

r 1=r 2=r 3=H; XLVII: R=R1=R2=H, R3=CH3 ; XLVIII: H=n-CH3 , R 1=R2=H,

R3=CH3 ; XXIX: R=n-CH30, R 1=R2=H, R3=CH3 ; L: R=R1=H, R2=^3=C2H5 ;

LI: R=n-CH3, R1=H, R2=R3=C2H5 ; Ш :  R=n-CH30, R 1=H, R2=R3=C2H5 ;

IIII: R=R2=R3=H, R1 =СН ;̂-J J V : R=n-CH3 , R 1=CH3 , R2=R3=H; LV:

R=n-CH30, R1=CH3 , R2=R3=H; LVI: R=R2=H, R 1 =CH3 , R3=CH3 ; І7П :

R=n-CH3 , R1=R3=CH3 , R2=H; IVIII: R=n-CH30, R 1=R3=CH3 , R2=H;

LIX: R=H, R1=CH3 , R2=R3=C2H5 ; IX: R=n-CH3 , R1=CH3 , R2=R3=C2H5 ;

LXI: R=n-CH30, R 1=CH3 ,- R2=R3=C2H5 .

- 10 -



Виходи тіосечовин становлять ~ 76-90*.

В ІЧ-спектрах тіосечовин XLIV-LXI, записаних у таблетках з 

КВг або мікрошарі, незалежно від ступеня заміщення при атомах 

азоту, вбирання тіосечозинного фрагменту V (NH1 представлено 

однієї) широкою смугою в межах 3250-3350 см-1 з 

підмаксимумами. У -спектрах розведених розчинів 3-дазам1щених 

тіосечовин L-LII, LIX-LXI, які містять одну NH групу (в поло­

женні 1), остання проявляється надто вузькою смугою з максиму­

мом біля 3450 см'1. Низьке значення V (NH! 2 мікрошарі 3330 

см"' 1 значно вида в розчині CG1д вказує на наявність осоціатів 

(за рахунок водневих зв'язків з участю NH груп) 1 на їх подаль- 

■ ше руйнування при розбавленні розчину. Групування атомів HNCNH 

в спектрі 3-монозаміщешис тіосечовин XLVII-X1IX, LVI-LVIII 

проявляються у високочастотній області двома смугами середньої 

інтенсивності при 3440 1 3420 см- 1 які відповідають валентним 

коливанням вільних NH груп. У спектрах З-неззміцаних тіосечовин 

XLIV-XLVI, LIII-LV характерна наявність трьох смуг у межах 

3460, 3380 1 3440 см"’. Перші дві можна віднести до vaa t va 

NH, групи, третя смуга 3440 см'1 відноситься до валентних коли­

вань вторинно! NH групи тіосечовинного фрагменту.

У ПМР-спектрах спостерігаються сигнали протонів ароматичних 

ядор у межах Т.25-6.76 м.д., а також сигнали протонів NH груп 

тіосечовинного фрагменту в межах 9.12-8.Т6 м.д. Сигнали 

протонів угрупувзнь атсчів Аг-СН,- проявляються у вигляпі двох 

дублет-дублетів з константами спін-спінової взаємодії 7 Гц в 

межах 2.93-2.76 м.д. Протоки С̂Н̂ груп вінільного фрагменту мо­

лекул проявляються у вигляді дублетів з константою 

спін-спінової взаємодії 9 Гц,.в межах 5.06-4.81 м.д., а протон

' - II -
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=СН груп цього ж фрагменту проявляється сингле том в межах 

4.94-4.92 м.д. Сигнали протону СН груп речовин XLIV-LII 

проявлються у вигляді двох дублет-дублетів з константами 

спін-спінової взаємодії 5 Гц в межах 5.86-5.74 м.д.

З метою розширення границь реакції роданаршповання ми 

дослідили можливості II проходження у присутності акриламіду. 

Встановлено, що тетрзфтороборати зрилдіазонію взаємодіють з 

акриламідом у водно-ацетоновому середовищі (1:2) у присутності 

каталітичних кількостей солей міді або заліза 1 добавок 

роданідів лужних металів з утворенням амідів а-тіоціанато- 

р-арилпропіонових кислот:

Ш І: R=H; Ш И : R=n-CH3 ; IXTV: R«n-CH30.

Реакція проходить при температурі -12...-10 °С. Виходи амі­

дів а-тіоціанато- р-арилпропіонових кислот становлять 65-78Я.

В 14 спектрах амідів а-тіоцІакато-р-зрилпропіоноЕИХ кислот 

містяться смуги вбирання карбонільної та аміногруп відповідно в 

межах 1690-1696 1 3200-3445 см_1. Крім цього спектри сполук 

містять Інтенсивні вузькі смуги вбирання тісціанатної групи в 
межах 2275-2245 см~1. ПМР спектри містять сигнали протонів ме- 

ТШГ8НСЕИХ, метанових, амідних груп 1 ароматичних ядер 

відповідно в межах 3.31-3.34, 4.39-4.55, 6.02-6.62 1 7.11-7.22 

и-д.

Навчено деякі хімічні властивості синтезованих речовин, 

так, прв ззгеиодії їх з триетиламіном йроходоть елемінування 

тіоціангатйоге шдйя з утвореная*» ай1ді& р-арилакрилових кислот:

о о
// // 

RC,H N0BF, + СН.=СН-С + MSCN ---- > RC,H4CH--CH-.Cо 4 £ 4 с . ^ о 4 2 і ^
Ш г SCN NH_



-  ІЗ -

RC,H.CH,CHCONH_0 4 . 2  Z

SCN

N(C2H5 )3

0  4  ^
LXV-LXVII Щ.

//
RC,H,CH=CH-Co  4  \

0

2

IXV: R=H; LXVI: R=n-CH3; IXVII: R=n-CH30.

Виходи амідів р-арилакрилових кислот - 66-72%.

У третьому розділі описано взаємодію солей діазонію з ефі­

рами акрилової і метакрилової кислот та акрилонітрилом у при­

сутності солей N,К-диетилдит1окарбамІновоІ кислоти.

Нами встановлено, що тетрафтороборати, сульфати 1 нітрати 

гриддіазонію взаємодіють з ефірами акрилової та метакрилової 

КИслоТ у присутності солей N, N-диетилдит1окарбам1новоІ кислоти 

з утворенням 1 -П,її-диетилдитіокарбамато-І-метоксікарбоніл-2- 
аршїанів:

R C g fi^ X  + CH2=CR, C00CH3 + MSC(S)N(C2H5 )2 --- ♦

- RC6H4CH2-CR1(C00CH3 )SC(S)N (C2H5 )2 
XLVIII - ЕШ

ШІІІ: R=R1=H; IXIX:R=n-CH3, R1=H; LXX: R=n-CH30, R1=H;

LXXI: R=H, R1=CH3; X=BF~, HSO“, NO'; M=Na+, K+, NH^.

Реакція йроходаїь f f f l -Sq* і ,-20 °С в ацетоновому або водно- 

эцетоноЁому свреДОЕЯЩІ ftp мольному огіІВЕІдасіяеннІ солі діазо­

нію 1 солей N,N-дие тилдитІоКёрбаМ1новоІ кислоти 1:1.5. Слід 

відмітити, що її, N-дие тилдит І окарбаМ§тоарйлюзашія аіфйлатів про­

ходить практично однаково як у присутності, так 1 у відсутності 

каталізатора - солей СщІІ) або їе(ії). Порядок введення реа­

гентів у реакційне середовище не впливає на виходи цільових 

продуктів, однак у випадку застосування сульфатів І нітратів 

зрилдіазонію виходи речовин LXVIII-IXXI нижчі на 25-30%. Це 

пояснюється тим, до водні розчини солей діазонію мають pH 3-4,



а в цих умовах проходить утворення N , N-диа тилдит t окарОам! нове Т 

кислоти, яка е нестійкою 1 тут же розкладається.

ІЧ-спектри сполук LXVIII-LXXI містять смуги вбирання карбо­

нільної групи в межах 1737-1717 см-1. Поширена смуга вбирання з 

максимумом ІТвО см*' (С-S) разом із смугою вбирання середньої 

інтенсивності при 1470 1 інтенсивною смугою при 980 см"! (v 

CSS) відповідають дитіокарбпматному фрагменту.

ПМР-спектри речовин містять сигнали прстонів складігоефіриоі, 

метиленової 1 метанової груп, які проявляються у вигляді 

триплетів відповідно в межах 2.63-2.65 1 3.18-3.41 м.д.

Метальна група сполуки LXXI, яка знаходиться в ланцюзі, 

проявляється у вигляд! синглету з максимумом 1.78 м.д.

■Нами встановлено, що солі діазонію взаємодіють в ацетоново­

му або водно-ацетоновому середовищах як у присутності, так 1 у 

відсутності солей Си(ІІ) або Fe(II) з солями Н,И-диетилдит1о- 

карбамінової кислоти з утворенням Я.Ы-дивтидшгМокарбамато- 

бензолів.

RC6H4N2X + MSC(S)N(C2Hs )2 --- ► RC6H4SC(S)M(C2H5 )0 f MX + n2

LXXII - LXXIV “

Ш ІІ: R=H; LXXIII: R=n-CH3 ; LXXIV: R=n-CH30:

X=BF“, HSO;, NO"; M=Ha| Kt N11*.

Виходи N.N-диетилдит1окарОаматобензол1e становлять 60-70%. 

ШР-спектри речовин LXXII-LXXIV містять сигнали протонів 

ароматичних ядер І етильних груп.

Ми дослідили взаємодію тетрафтороборзтів арилдіззсиїю з 

акрилнітрилом у присутності солей N,Н-диетилдит1окарйаміновоІ 

кислота. Дослідження показали, що тетрафтороборат 

п-толілдіазонію взаємодіє з акрилонітрилом в каталітичних

14



умовах у присутності натрієвої солі N,N-Диетилдит1окарОам1новоІ 
кислоти неоднозначно:

- 15 -

M=Na+, К+, NH*.

Досліднення реакції, а також ідентифікацію Продуктів 

проводили методами ГЧ-, t№--спектроскопі І та вйсо;іоефв ктивно І 

рідинно! хроматографії.

Нами встановлено, до взаємодія аромайНнйх солей діазонію з 

ненасйеними сполуками у Мібдку реакції вн 1 онарилввання може 
прсхбдати як в каталітичній, так І в некаталітичнйх умовах.

На бсной аласйИХ експериментальних даних найбільш імовір­

ний механізм реакції 3 участю соЛей металів змінної валентності 

можна'відобразити такбю схемою:

ArN2X + МАИ ----► ДгЯ̂Ап + MX (1 )

ArNgAn + CuAn ----- ArfJ^tCuAn, Г (2)

АГНBF + GH_=CH-CN + MSC(S)N(C„H,)„ — ---- *
2 2 5 2 -n2 , -mbf4

p —  ArCH2CHSC(S)N(C2H5 )2 (42.7%)

An

— . ArSC(S)N(C2H5 )2 (23.5»)

— . ArCH=CaCN (27.356)

---► ArCH=*CHCN
cys-

(6.5%)

АгЩ(CuAn2 )~ + СН^СН1!?2 7—  AtN^CuAil,) ||

c h’r 2

'• CH2 Г

(3)

Artlg (CuAn2 || --- ► Ar-CUg-Cft1 R2 . . . Ciuta2

CR1R2 “N2 ■

(4)
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Аг-CHg-CR1R2 ...CuAn2
-CuAn 2

Ar-CH.-CR1 R2An (5)

На стаді! 1 проходить обмін аніонами між тетрафтороСоратсм 

аридціазонію та взятою у реакцію сіллю. Відтак за участю 

діазогруш утворюється подвійна сіль (стадія 2), яка в умовах 

реакції з ненасиченою сполукою перетворюється в потрійний 

реакційний комплекс (А), відповідальний за стереохімічний шлях 

процесу (стадія 3). Далі, за рахунок внутрішньосферного 

переносу електрона від Си(І) на катіон діазонію в комплексі 

(А) проходить виділення азоту діазогрутш f утворення Аг. 

Останній, не виходячи з клики, ініціює синтез жирноароматичних 

радикалів (стадія 4), котрі з CuAn2 І дають кінцеві продукти 

аніонарилювання.

Співставлення будови І виходів речовин І, ГХ, XXVII, XXXII,

XXXV, XXXVII 1 LXII з їх теоретичними термодинамічними¥
характеристиками, отриманими квантово-хімічними розрахунками за 

методом ІСГОО, підтвердило запропоновану схему механізму реакції 

1 довело вплив природи замісника біля подвійного зв'язку на 

результат взаємодії. Різниця в ~  19 кДж/моль між розрахованою 

теплотою утворення XXXVII та її ізоструктургатм гіпотетичним 

аналогом - 2-тІоцІпнато-І-феніл-З-бутеном - довела термодинаміч­

ний контроль синтезів ізотіоціанатів на осноеі ароматичних 

солей діазонію, дивінілу та тіоціанат-аніону.

Проходження реакції аніонарилювання у відсутності каталіза­

тора можна представити такою схемою:

АгК2Ап ---- ► Аг + N2 + An (6)

АГ + CH2=CR1R2 ---- ► AT-CH2-CR1R2 (7)



— — > полімерні смолошдібні продукти. (10)

{Іа першій стадії ■солі діазонію взаємодіють з аніоноідними 

реагентами з утворенням ані онаридді азовію, який легко 

розкладається (стадія 6). Утворений арильний радикал вступає у 

взаємодію з олефіном, утворюючи при цьому жирноаронатичний 

.радикал. (В) (стадія 7)'. Пізніше напрям реакції визначається 

стабільністю цього радикалу. Якщо, радикал (В) достатньо 

стабільний, то проїздить - процес єн і онзрилввання ненасиченх 

сполук {стадій в); яЩо к радикал (В) нестабільний, то 

проходить реалій СЇО) * в результаті якої в основному 

утворюються полімерні сволоподібні речовини.

Проведені квштово-хімічш розрахунки за методом HKD0 

проміжних кйрноароматичшсс радикалів для Еипадків утворення 

продуктів .1, ІЖ , XXVII, XXXII, XXXV, XLI, ЬХІІ підтвердили 

запропоновану схему раДйкального шляху реакції 1 показали, що 

для досліджуваних,' об'єктів проміжні частинки з радикальним 

центром на' третинному атолі вуглецю стійкіші, ній нирноаромати- 

чні частинки з вторинним радикальним центром. Отримані дані ко­

релюють з виходе®, продуктів тіоціаяатоаршіювання ненасичених 
• » .  Ч  v

сполук ароматячнини солями діазонію.

Таким чином, тіоціанаТо- та N, N-дие тилдит і окарбаматоврилю- 

вання ненасичених сполук проходить як окисно-відаовна реакція з

AT-C^-CR’ R2 + An — . At -CH2-CR’ R2 (8 )

in
A r + An — —. ArAn (9 )

' ' АГ-CHg-CR1 R2 + CH2=GR1R2 ---- *

---- • Ar-CHg-CR^-CHg-GR’R2 ---- ►

- 17 -



участю каталізаторів - солей металів змінної валентності, або 

без них.

У четвертому розділі описано деякі аспекти практичного 

застосування одержаних сполук. Нами вперше встановлено, що

2-ізотіоціаната-І-арил-З-бутени володіють ефективними антибак­

теріальними властивостями по відношенню до грампозитивних 

(S.aureus), споротворних (B.subtllls) бактерій 1 антигрибковимк 

властивостями по відношенню до дерматофітів I дріждадавих гриб­

ків (S.cerevlsae).

Виділяються антимікотичідами властивост:ми І-т1оціанато-І- 

метокс1карбоніл-2-фен1лотан 1 гштистаф! лококовими та антибаци- 

лярнгаш властивостями І-тіоціанато-І-бутсксікарбоніл-2-феніл- 

етаїї. Нами знайдено, що N,N-диетилдитіокарбзматобензоде біда® 

як у 2 рази підвищують навантаження зварювання, критичне наван­

таження, індекс задиру j проявляють добрі протизношувальні 

властивості, знижуючи діаметр плями зношення до 0.55 мм.

У п’ятому розділі описано експериментальні дані з синтезу 

вихідних речовин, продуктів реакцій тіоціанато- t H.N-диетаї- 

дитіокарбаматоарилювання ненасичених сполук, а також їх 

перетворення.

ВИСНОВКИ

І. Вперше систематично досліджено взаємодію тетрафторобора- 

тів арилдіазенію з ненасиченими сполуками як у каталітичних., 

так І некаталіточних умовах у присутності тЮЩанатів 1 N.M-де 

етилдитіокарбаматів лужних металів І амонію. Розроблено препа­

ративний метод синтезу яирноароматичних тіоціанатів, ізотіоціа- 

натів І N ,N-диетиляитіокарбамат!в, які містять тіоціанатну.

- 18 -



Ізотіоціанатну 1 N ,N-диетилдат 1 окарбаматну груш як біля вто­

ринного, так і біля третинного вуглецевих атомів в а-розташу- 

ванні до електронноакцеггторного угрупування.

Запропоновано схеми механізмів проходження реакцій як в ка­

талітичних, так 1 некаталітичгоїх умовах.

2. Показано, що виходи продуктів тіоціанатоаршіювання моно- 

ненасичених сполук визначаються природою субстрату, характером 

І місцем замінника в ароматичному ядрі солі діазонію. Отримано 

ряд тіоціанатопохіданх ефіріе акрилової 1 метакрилової кислот, 

хлористого вінілу і хлористого вініл їдену, хлористого 1 бромис­

того алілів та акриламіду, які характеризуються високою реак­

ційною Здатністю по відношенню до нуклеофільних реагентів. Це 

дало можливість з Високими виходами отримати заміщені транс- 

коричні ішелоТй, їх ефіри і аміди.

3. Встановлено, що ароматичні солі діазонію взаємодіють з 

дивінілом 1 ізощйНбм як у ацетоновому, так 1 у водно-ацетоно- 

Еому середовищах у присутності солей міді 1 добавок тіоціанатів 

лужних металів з утворенням 2- 1 зот Гоц1анато-1-арил-3-бутенІв. 

Показано, по каталізатором цієї реакції є тетрафтороборат міді 

(II). У відсутності каталізатора виходи 2-ізотіоціанато-І-арил-

3-бутеяіз нижчі на І7-24Ж.

4. Досліджена реакційну здатність 2-Ізотіоціанато-І-арил-З- 

бутенів у реагент з аміаком, метиламіном, диетиламіном. В ре­

зультаті цього розроблені високоефективні методи синтезу моно-, 

1 т а  1,1,3-трйзамІщених тіосечовин Н-(І-аралбутен-?-іл-2) 

тіосечоййя.

5. На прикладі R ,ff-^enuiginiскзрбаватоарилювання акрилатів 

показано, що звіійлвййй ступеня яуклеофільності аніону в

-  19 -



аніоноідному реагенті робить молшгаим протікання реа&цп аніон- 

арилювання і у відсутності каталізатора. Основними продуктами 

реакції е І-М,Н-диетшщитіокарСамато-І-алкоксікарбоніл-2-арил- 

етани. У відсутності олефіну взаємодія солей діззонТю з солями 

N ,N-диетщідит1скарбаміноnoІ кислоти проходить, з утворонням 

М.И-диетилдитІокарбаматобензолІв.

6. Дослідженням реакції тетрафтороборатів арилдіазонію з 

акрилонітрилом у присутності натрієвої солі И.М-диетилдитіо- 

карбамінової кислоти доведено, що ступінь активації кратного 

зв'язку олефіну суттєво' впливає на и напрямленість. Продуктами 

реакції е I-N,N-дає тилдит і о- карбамато-І-цІпно-2-арилетани, 

цис- І транс- фзрми нітрилів арилкоричішх кислот, Я̂-диетил- 

даті'окарбаматобензоли. показано, що реакції аніонарилюзання 1 

арилювання можуть проходити і паралельно.

7. Встановлено, що добірки N ,N-диеталдат1окарбамаіобензолі в 

до варэтэнного мастила АУ у два рази підвищують навантаження 

зварюваний, критичне навантаження, індекс задкру та покращують 

протизнощувальні властивості.

8. Знайдено, що тіоціанати- І ізотіоціанати володіють 

антибактеріальними 1. антимікробними властивостями по відношенню 

до E.coll, S.anreus,. P.aeruginosa, P.berugln, S.cerevialae, 

С.аШеапз, A.nlger, Т.гаЬшп, T.raentagrophytes, В.зцЬШІз.

Основні положення дисертації викладені в наступних 

друкованих роботах.
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