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И ЭТИЛЕНИМИНОМ

Ранее было показано, что бензоилизоцианат реагирует с пропиленсуль- 
фидом с образованием смеси изомеров: циклического и линейного, строение 
последнего точно не было установлено (*)• Разделить изомеры тогда не 
удалось. В дальнейшем работа была продолжена. Методом фракционной 
кристаллизации из смеси изомеров был выделен чистый линейный изомер 
с т. пл. 111—112° С. И.-к. спектр его имеет полосы поглощения групп С=О, 
связей С=С и N—Н (v, см-1): 1705, 1650, 1634, 3275. Выбор структуры на 
основании только данных и.-к. спектра невозможен. Анализ спектра п.м.р. 
показал, что ни пропенильная, ни изопропенильная структуры с ним не со­
гласуются. Исходя из данных спектра п.м.р. был сделан вывод о том, что 
линейный изомер имеет строение I:

С6Н5-С—NH—С—S—С Нд
li II 1\ / ‘о о нх с-=с (I)

6н = 5,23, 6нв = 5,11 (секстет), бнс = 5,87 (мультиплет), 6Нх = 3, 54 м.д. 
квартет), JAG = 16, JBc = 9,8, Jcx = 6, JAB~2 гц.

Химические сдвиги и константы спин-спиновой связи находятся в со­
гласии с литературными данными по аллильным производным (2). Оконча­
тельно строение I установлено встречным путем по однозначно протекаю­
щей реакции бензоилизоцианата с аллилмеркаптаном. Полученный продукт 
имел т. пл. 111—112°, смешанная проба с I депрессии температуры плавле­
ния не дает. И.-к. спектры и спектр п.м.р. обоих продуктов идентичны.

Выделить циклический изомер в чистом виде не удалось. Была сделана' 
попытка направить течение реакции только в сторону образования цикли­
ческого изомера. В работе (3) сообщалось, что алкилизоцианаты реагируют 
с окисями алкенов в диметилформамиде (ДМФА) в присутствии катализа­
тора LiCl с образованием только циклических изомеров. Однако, проводя 
реакции в этих условиях, мы получили вместо ожидаемых продуктов 
№-бензоил-(П) и Х-трихлорацетил-1\/,Х/-диметилформамидины(П1) соот­
ветственно. В и.-к. спектрах II и III в области валентных колебаний групп 
С=О и связей С=Х имеются следующие полосы поглощения (v, см-1): 
1655, 1636 для II; 1680, 1640, 1620 для III.

Спектр п.м.р. II позволил нам сделать дополнительные выводы о строе­
нии II. Нд резонирует в низких полях, что указывает на наличие водород­
ной связи. Протоны метильных групп имеют разные химические сдвиги. 
Очевидно, из-за сопряжения неподеленной электронной пары (н.э.п.) атома 
азота с л-электронами связи C=N вращение вокруг связи С—N невозмож­
но, а на химический сдвиг протонов одной метильной группы влияет ани­
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зотропия н.э.п. второго атома азота. Таким образом, можно представить 
конфигурацию молекулы II так:

Н-,С6\

6нх = 3,12, 6цу = 3,08, 6цА - - 8.75 м.д.

Привлечение метода д.т.а. подтвердило наше предположение о том, что 
на пути образования замещенного амидина лежит замещенный оксазети- 
дпнон:

ДМФА. —СО»R - С—N С и L (СНз)2ХСН — О -■-* ГЦ—С—N— С=О1------- ►
II '-C1 II I I

О О НС-0
I

L К(СНз)2 J
R-C—N =СН—N(CH3)2

О (И), (Ш)
II: R=CsH5; III: R —СС1з.

На термограмме реакции трихлорацетилпзоцианата с ДМФА имеются два 
экзоэффекта. Первый экзоэффект с 1тЯх = 25° (температуру начала экзоэф­
фекта установить не удалось, так как она лежит при более низких темпера­
турах) соответствует образованию 4-члеппого цикла, второй экзоэффект с 
ina4 = —21°, fmax = —10 4- —8° — образованию замещенного амидина. На тер­
мограмме реакции бензоилизоцианата с ДМФА имеется только один экзо­
эффект с 111ач = 40°, Imax = 52—55°. В этом случае, вероятно, произошло на­
ложение двух экзоэффектов, которое привело к уширению пика. Термо­
графическое изучение данных реакций показало, что взаимодействие 
ДМФА с трихлорацетилизоциапатом идет легче, чем с бензоилизоцианатом, 
т. е. скорость реакции определяется электрофильностью атома углерода 
изоцианатной группы.

Очень своеобразно реагируют изоцианаты с этиленимином. При прове­
дении реакции этиленимина с бензоилизоцианатом в растворе диэтилового 
эфира при температуре 0—20° образуется 1-бензоил-1,3-имидазолидинон-2 
(IV7) (*). Если же реакцию проводить в растворе СС1Л, то образуется N-беп- 
зопл-Х^Х'-этилепомочевина (V). И.-к. спектр V7 содержит полосы погло­
щения групп С=О в фрагменте —С—NH—С— (v, см1): 1713, 1700,

I li
О о

1684 п связи N—Н 3290 см-1. В спектре п.м.р. V протоны групп СН2 дают 
синглет с б = 2,42 м.д. Растворение V в полярных растворителях (CH3CN, 
CDCL.) приводит к полному переходу в IV, который после испарения рас­
творителей был выделен в твердом виде. В и.-к. спектре IV имеются полосы 
поглощения групп С=О (v, см1): 1742, 1688 и связи N—Н 3250 см-1. 
Спектр п.м.р. IV аналогичен спектру п.м.р. V, что говорит об эквивалент­
ности протонов в имидазолидиноновом цикле: бсн2 = 2,46 м.д. (синглет). 
В растворе CCL. осуществляется переход IV в V и через 30 мин. образуется 
равновесная смесь обоих изомеров, на что указывает и.-к. спектр раствора 
(v, см-1): 1730, 1720, 1700, 1685, 1670, 3290.

Таким образом, в полярных растворителях (CH3CN, CDC13) продукт 
реакции существует в виде IV, который в неполярных растворителях (СС14) 
переходит в V. Такой же, но более медленный переход IV в V происходит 
и в твердом состоянии. Таким образом, в случае продуктов реакции бензо­
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илизоцианата с этилепимином наблюдается таутомерия:

Сдвиг равновесия IV V в сторону IV в полярных растворителях, а также 
непосредственное образование IV при проведении реакции в полярных рас­
творителях объясняется, по-видимому, большей сольватацией растворите­
лем более полярной формы IV. В твердом состоянии и в растворе СС14 про­
исходит переход в термодинамически более стабильный линейный изомер V.

Трихлорацетилизоцианат с этиленимином в растворе СС14 образует 
М'-трпхлорацетил-М,М/-этиленомочевины (VI). И.-к. спектр VI имеет поло­
сы поглощения групп С =0 фрагмента —С—XII—С— (v, см-1): 1760,

О О
1710, 1700, 1680, связи N—Н 3150 и 3240 см-1. Спектр п.м.р. имеет синглет 
при 6 = 2,45 м.д. от протонов групп СН2. При хранении VI разлагается, но 
каких-либо индивидуальных компонент выделить не удалось. Подробное 
изучение дальнейших превращений VI невозможно вследствие его плохой 
растворимости в органических растворителях.

И.-к. спектры снимались на спектрометре UR-10 в вазелиновом масле 
для I. II, III, IV, V, VI; для последних двух, кроме того, в CCL, CH3CN, 
CDC13, спектры п.м.р. для I, IV, V на спектрометре «Varian» НА-100, для 
II, III на спектрометре «Varian» Т-60 в СС14 и CS2. Термографическое 
исследование проводилось на пирометре Курнакова ФПК-59 с хромель-алю- 
мелевой термопарой в запаянных сосудах Степанова при скорости нагрева 
4 5 град/мин. Эталоном служила прокаленная окись алюминия. Содержи­
мое сосудов Степанова после термографирования подвергалось фракцион­
ной перекристаллизации из СС14 и диэтилового эфира.

N - Б е и з о и л - N', N'- диметил фор мамиди н(П). К 0,65 г кипя­
щего ДМФА добавлено каталитическое количество LiCl, затем прикапалп 
1,31 г бензоилизоциапата. Нагревали реакционную смесь 3 часа при 60—70°, 
выпавшие кристаллы перекристаллизовывали дважды из абс. эфира. Т. пл. 
71—71,5°, выход 1,1 г (83% от теории).

Найдено %: С 69.03; Н 7,07; X 14,85 
СюНнХ-зО. Вычислено %'• С 68,77; Н 6,81; N 15,09

N - Три хлорацет и л - N',N' - д и м е т и л ф о р м а м и д и п(Ш) 
К 0,69 г кипящего ДМФА добавлено каталитическое количество LiCl, за­
тем прикапалп 1,78 г трихлорацетилпзоцианата. Через 8 час. (температу­
ра 20—22°) реакционную смесь перегнали в высоком вакууме. Перегоня­
лась густая прозрачная жидкость при 98—102°/ 10-3 мм, в приемнике она 
закристаллизовалась. Т. пл. 58—59°, выход 1,4 г (79% от теории).

Найдено %: С 27,58; II 3,20; С1 48,98 
С5Н6Х2ОС13. Вычислено %: С 27,58; Н 3,22; С1 49,08

Взаимодействие б е н з о и л и з о ц и а н а т а с а л л и л м е р кап­
тан о м. К охлажденному до —5° раствору 2,4 г бензоилизоцианата в 25 мл 
СС14 при сильном перемешивании прикапывали раствор 1,2 г аллилмеркап- 
тана в 15 мл СС14. После окончания прикапывания реакционная смесь была 
оставлена па 15 час. при комнатной температуре. Выпавшие кристаллы 
отфильтровали и перекристаллизовали из СС14. Т. пл. 111—112°, выход 
1,54 (42,8% от теории).

Найдено %: С 59,61; Н 4,98; N 6.33; S 15,02 
ChHhNOjS. Вычислено %: С 59,72; Н 4,97; N 6,33; S 14,98
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N - Б е н з о и л - N^N'- э т и л е н о м о ч е в и н a(V). К раствору 2,8 г 
бензоилизоцианата в 15 мл СС14 медленно при энергичном перемешивании 
и охлаждении (15—20°) прикапывали раствор 0,82 г этиленимина в 2 мл 
СС14. Через 20—25 мин. выпали белые кристаллы, которые отфильтровыва­
ли и сушили в вакууме. Т. пл. 102—103°, выход 2,6 г (71,8% от теории).

Найдено %: С 62,99; Н 5,43 
C10H10N2O2. Вычислено %: С 63,15; Н 5,26

N-Трихлорац е ти л - N',N' - этиленомочевина (VI) получена 
по вышеописанной методике из 3,7 г трихлорацетилизоцианата и 0,85 г 
этиленимина. Т. пл. 86—87°, выход 2,5 г (55% от теории).

Найдено %: С 25,73; Н 2,77; С1 46,01 
C5H5N2O2CI3. Вычислено %: С 25,94; Н 2,62; С1 45,80

1 - Б е и зоил - 1,3- и мид азолид и н о и - 2 (IV). К раствору 2,8 г бен- 
зоилизоциапата в 20 мл абс. эфира медленно при сильном перемешивании 
и охлаждении (—5—0°) прикапывали 0,82 г этиленимина в 5 мл эфира. Пос­
ле окончания прикапывания реакционная смесь перемешивалась еще 
30 мин. при 20°. Затем большая часть эфира удалялась в вакууме. Выпав­
шие кристаллы отфильтровывали, промывали СС14, высушивали в вакууме. 
Т. пл. 89—90°, выход 2,7 г (74,4% от теории). IV получается также при 
растворении V в CH3CN в течение 15—20 мин., в CDC13 — в течение 2— 
3 суток.

%: С 62,99; II 5,43
%: С 63,15; Н 5,26

Найдено
ВычисленоCl0Hl0N2O2.
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