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Spos6b wytwarzania nowych karbaminianéw ketoksyméw

d
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
* nia nowych karbaminianéw ketoksyméw o dziala-
niu owadob6jczym, roztoczobdjczym, w pewmnych
przypadkach nicieniobdjczym, poréwnywalnym lub
silniejszym od dzialania podobnych produktéow
handlowych.

Zwiagzki te przedstawione sg ogdlnym wzorem 5,
w ktérym R; oznacza atom wodoru, ewentualnie
podstawiony nigszy rodnik alkilowy, alkenylowy
lub alkinylowy albo grupe X, a R, i Ry kazdy oz-
nacza atom wodoru, ewentualnie podstawiony niz-
szy rodnik alkilowy, alkenylowy lub alkinylowy,
przy czym R, i Ry razem moga tworzyé pierscien
cykloalifatyczny. Ry i Ry kaazdy oznacza atom wo-
doru, R; oznacza atom wodoru, nizszy rodnik al-
kilowy, alkenylowy albo alkinylowy, X oznacza
atom chlorowca, grupe NO,, CN, SCN, N; albo gru-
pe o wzorach SRg S(O)Rg, SOgRg ORg OSO,Rg,
NRgRy, w kitérych Ry oznacza atom wodoru
nizszy rodnik alkilowy, alkenylowy lub alkinylowy,
ewentualnie podstawiony aryl, ewentualnie pod-
stawiony karbamyl, ewentualnie podstawiony acyl,
przy czym nizsze rodniki alkilowe lub alkenylo-
we moga by¢ podstawione grupg X o wyzZej po-
danym znaczeniu, a Ry oznacza atom wodoru lub
nizszy rodnik alkilowy, przy czym Rg, Ry i N w
podstawniku NRgRy mogag tworzyé pierscien hete-
rocykliczny, W wyzej podanych okresleniach ,,niz-
szy rodnik” oznacza rodnik zawierajgcy do 7 ato-
moéw wegla.
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W opisach patentowych Stanow Zjednoczonych
Ameryki nr nr 3217037 i 3507965 opisano zwigz-
ki wykazujace wlasciwosci szkodnikobéjcze. Zwigz-
ki te maja strukture okre§long wzorem 1, w kt6-
rym X oznacza atom tlenu lub rodnik S(O),, przy
czym n oznacza liczby calkowite 0—2, a wolne war-
tosciowosci sg podstawione wodorem lub rodnika-
mi weglowodorowymi. Oba opisy patentowe wy-
mieniajg jako zwigzki korzystne aldoksymy o wzo-
rze 1, w ktorym atom wegla (C,), polaczony z rod-
nikiem oksymowym jest podstawiony atomem wo-
doru.

Ziwigzkj ketoksymowe o wzorach 2 i 3 sg znane
i zasadniczo nie wykazujagce wilasciwosci szkodni-
kobodjczych w por6wmnaniu do aldoksymu o wzorze
4, znanego pod nazwag handlowg ,aldicarb” (Te-
mik). Zwigzek o wzorze 3 r6zni sie od zwigzky o
wzorze 4 tym, ze na miejsce wodoru w grupie
aldehydowej zwigzku o wzorze 4 jest podstawiony
rodnik metylowy.

Spos6b wyttwarzania zwigzkow o wzorze 5 we-
dlug wynalazku polega na reakeji izocyjamianu o
wzorze R;CNO, w ktéorym R¢ ma wyzej podane
znaczenie z oksymem o wzorze 7, w ktérym Ry, R,,
Rg, Ry, R; i X maja wyzej podane znaczenie. O-
ksym i izocyjanian poddaje sie¢ reakcji w obojet-
nym rozpuszczalniku organicznym w temperaturze
0—150°C, korzystnie 20—80°C, pod ciSnieniem 1—10'
atmosfer, korzystnie 1—38 atmosfer. Ci$nienie re-
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akcji zalezy od temperatury reakcji, stezenia i prez-
nosci pary izocyjanianu.
Ohojetny rozpuszezalnik orgamiczny uzywany do
reakcji nie moze zawiera¢ rodnikéw wodorotle-
nowych, aminowych lub innych, mogacych reago-

waé z rodnikiem izocyjanowym. Jako rozpuszczal--

niki obojetne stosuje sie korzystnie weglowodory
alifatyczne i aromatyczne, takie jak heksan, hep-
tan, oktan, benzen, toluen, ksylen, etery, takie jak
eter dwuetylowy, dwupropylowy, etylowopropylo-
wy, estry, takie jak octan etylu, propionian ety-
lu, ketony, takie jak aceton, keton-metylowoetylo-
wy, chlorowcopochodne weglowodordw, takie jak
chlorek metylenu lub czterochloroetylen.

Reakcje korzystnie prowadzi sie w obecnosci ka-
talizatora — III-rzed. aminy, takiej jak tréjetylo-
amines—NN"dwumetyloanilina, w ilosci 0,1-1,0%
wagowyehl masy reagentéw.

Stosunek- molowy izocyjanianu do oksymu moze
sie ZMIGPWC od 0,1:1 do 10:1. Dla zapewnienia
‘cal!ko'w;'tego przereagowania oksymu korzystny jest
stosunek- réwiiomolowy lub niewielki nadmiar izo-
cyjanianu. Czas trwamia reakcji moze sie wahac
od paru minut do kilku dni. Zwykle wystarcza
0,5—6 godzin.

Ciekle lub stale karbaminiany wytworzone spo-
sobem wedlug wynalazku wydziela sie z mieszani-
ny reakcyjnej znanymi metodami, na przykiad
przez usuniecie rozpuszczalnika i izocyjanianu za
pomocg destylacji pod zredukowanym cisnieniem.
Aczkolwiek produkty otrzymuje sie w postaci bar-
dzo czystej, w razie potrzeby mozna je poddaé¢ dal-
szemu oczyszczeniu na driodze krystalizacji, desty-
lacji, chromatografii absorpcyjnej lub innymi zna-
nymi metodami. -

Przykladowo przebieg reakcji przedstawiono na
schemacie 1, na ktérym oksym o wzorze 7, w kt6-
rym Ry, Ry, Ry, Ry Rs 1 X maja wyzej podane zna-
czenie poddaje sie reakecji z izocyjanianem o wzo-
rze RyNCO, w ktérym Ry ma wyzej podane zna-
czenie.

Korzystnte sposobem wedlug wynalazku wytwa-
rza sie karbaminiany o wzotze 5, w ktérym R, i
Ry oznaczaja nizszy rodmik alkilowy, taki jak rod-
nik metylowy, R; oznacza R, albo X, R, i Rs oz-
naczajg atom wodoru, X oznacza grupe o ‘wzorze
5(0)nRs, W ktérym n oznacza liczby calkowite
0—2, Ry oznacza nizszy rodnik alkilowy, taki jak
metylowy, Rg oznacza dtom wodoru, nizszy rodnik
alkilowy, taki jak metylowy, albo nizszy rodnik
alkenylowy.

Pochodne karbaminowe ketoksymow, takie jak;
karbaminian o wzorze 6, wykazujg wlasciwosci
szkodnikobdjcze poréwnywalne z wlasciwosciami
szkodnikob6jezymi pochodnej karbaminiowej al-
doksymu o wzorze 4, a rGwnocze$nie sq dla ssakéw
znacznie mniej toksyczne od tej pochodnej.

Korzystnymi zwigzkami wytworzonymi sposobem
wedlug wynalazku o wzorze 5 sa pochodne karba-
minianowe oksyméw l-hydrokarbylotio (lub l-azy-
do) alkanonu-2, z ktérych azot grupy karbaminia-
nowej moze byé ewentualnie podstawiony 1—2
nizszymi rodnikami alkilowymi, przy czym atom
wegla (C,) podstawiony rodnikiem hydrokarbylotio
lub azydowym nie moze byé dalej podstawiany,
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a atom wegla (Cy) ﬁiepod-sta:wiony ‘tymi rodnikami

podstawia sie korzystmie rodnikiem alkilowym, a
najlepiej calkkowicie alkiluje w celu uzyskama naj-
wiekszego rozgatezienia lancucha. - ‘

Do drugiej korzystnej grupy zwigzkéw wytwo-
rzonych sposobem wedlug wynalazku o wzorze 5
mozna zaliczy¢é karbaminowe pochodne oksyméw 1-
-hydrokarbylotio (lub 1-azydo) alkanonu, z kt6-
rych azot grupy karbaminianowej podstawia sie
ewentualnie 1—2 nizszymi rodnikami adkilowymi,
przy czym atom wegla (C;) podstawiony rodnikiem
hydrokarbylotio lib azydowym nie moze byé da-
lej podstawiony, a atom wegla (C;) podstawla sie
korzystnie rodnikiem X, a najlepiej catkowicie
alkiluje si¢ w celu uzyskania najwiekszego rozga-
lezienia lancucha. )

Pochodne ketoksymowe o wzorze 5 moga wyste-
powa¢ w dwoch formach przestrzennych syn i an-
ty, odpowiadajacych izomerom cis i trams, ktérych
wystgpowanie uwarunkowane jest istnieniem po-
dwoéjnego wigzania oksymowego.

Ketoksymy, produkty posrednie przy wytwarza-
niu zwigzZkéw o wzorze 5, wytwarza sie znanymi
sposobami, takimi jak reakcja ketonu z hydroksy-
loaming w wodnym roztworze etanolu. Hydrokar-
byloksy- lub tioketony wytwarza sie¢ przez reakcje
chlorowcopochodnych ketonéw z merkaptanami lub
alkoholami w obecnosci srodké6w pochlaniajgcych
kwas, takich jak alkartolan sodu. Zwigzki zawiera-
jace wigzania sulfinylowe wytwarza sie¢ przez u-
tlenienie odpowiednich zwigzkéw zawierajgcych
wigzania siarczkowe za pomocg nadjodanu sodo-
wego lub nadtlenku wodoru.

Dla pelniejszego zrozumienia sposobu wediug wy-'

nalazku podano nastepujgce przyktady. Widmo w
podczerwieni~ dla kazdego produktu jest zgodne z
przypisanym wzorem. O ile nie podano inaczej,
wszystkie udzialy. procentowe, stosunki i ilo$ci
przytoczone w przykladach sg wyrazone w jed-
nostkach wagowych. Podobnie, o ile nie podano
inaczej, temperatury sg wyrazone w °C.

Przyktady I—IV dotycza wytwarzania pétproduk-
tow, a pozostale przyklady V—XI wytwarzania kar-
baminianéw.

Przyktad I. Wytwarzanie 3,3-dwumetylo- 1-
-11I-rzed.-butylotiobutanonu-2.

Do roztworu 5,8 g (0,25 mola) metalicznego so-
du w 175 ml absolutnego etanolu dodaje sige kro-
plami 24,4 g (0,27 mola) 2-metylopropanotiolu-2.
Roztwbr ogrzewa sie mieszajac w ciggu 20 minut,
chlodzi i wkrapla 44,8 g (0,25 mola) 1-bromopinako-
liny, wytworzonej sposobem opisanym w J. Am.

Chem. Soc., 74, 4507 (1952).° Mieszanine utrzymuje

si¢ w stanie wrzenia pod chlodnicg zwwotng w.

ciaggu 20 minut, chtodzi i wylewa do 200 g wody
z lodem, po czym wysyca chlorkiem sodu i ekstra-

huje czterema porcjami eteru. Polaczone wycia-
gi eterowe osusza sie nad bezwodnym siarczanem
mdgnezowym, odsgcza i odpedza rozpuszczalnik.
Zadany produkt otrzymuje sie za pomoca destylacji
pozostaloSci w krotkiej kolumnie Vigreux. W ta-
blicy I podano wilasciwo$ci tego oraz innych ke-
tonbw o wzorze 8, wytiworzonych. amalogicznym
sposobem, przy uzyciu odpowiednich merkaptanow




nazwy.
1. 3,3-dwumetylo-1-metylotiobutanon-2
2. l-karbometoksymetylotio-3,8-dwumetylobu-
tanon-2

(- IS B~ Y3 TN )

s
i a-chlorowcoketonow, a pomizej zestawiono ich

. 1-metylotiopropanon-2
. 3-metylo-3-metylotiobutanon-2

. l-izopropylotio-3,3-dwumetylobutanon-2

. 3,3-dwumetylo-1-III-rzed.butylotiobutanon-2
. l-izobutylotio-3,3-dwumetylobutanon-2

. 1-alllilotio-3,3-dwumetylobutanon-2

1-benzylotio-3,3-dwumetylobutanon-2

27
¢ 28

117.
18.
10.
20.
5 21.
22.
23.
24,
25.
26.

L]

1-metylotiobutanon-2 .
3,3-dwuimetylo-1-metylotiocheksanon-2
4,4-dwumetylo-1-metylotiopentanon-3
1-chloro-4,4-dwumetylopentanon-8
1-metylo-1-metylotivacetylocykloheksan
metylotioacetylocykloheksan
metylotioacetylocyklopropan
4,4-dwumetylo-1-metylotiopentanon-2
4-metylo-1-metylotiopentanon-2
1-metylotiopentanon-2

1,1-dwumeitylotio-3,3-dwumetylobutanon-2
. 1-(2-etylotioetylotio)-3,3-dwumetylobutanon-2

10. 3,3-dwumetylo-1-fenylotiobutanon-2 29. 1-metoksy-3,3-dwumetylobutanon-2
11. 1,3-dwumetylotio-3-metylobutanon-2 30. 1-(3,3,3-tr6jfluoropropyletio)-3,3-dwumetylo-
12. 3,3-dwumetylo-l1-fenoksybutanon-2 15 butanon-2
13. 1,3-dwumetylotiopropanon-2 31. 1-(3,3,3-trojchloropropylo)-3,3~dwumetylobu-
14. 3-metylo-1-metylotiobutanon-2 tanon-2 ‘
15. 3,3-dwumetylo-1-n-propylotiobutanon-2 32. 3,3-dwumetylo-1-(2-fenyloetylotio)-butanon-2
16. 1-etylotio-3,3-dwumetylobutanon-2 33. 3,3-dwumetylo-1-propargiletiobutanon-2
Tablica I .
Zwigzki 0 wzorze 8
T N Analiza elementarna
empera- SP! h}-( Wydaj‘ —_—
Lp. R, R, | R, X tura czynnik - e , _
swrzenia zalamania w % Obliczono | Znaleziono
°C/mm Hg| $wiatla/°C
o1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 CH;- | CHs- | CHs- CH,S- 73/9.3 1,4650/24 62
2 CHj;- CH,- | CH;- | CH;OCOCH,S- 94/9,8 1,4720/24 64 C 52,9 C 52,6
H 179 H 175
3 H- H- H- CH,S- 63—64/29. 1,4691/24 45 C 46,1 C 46,9
H 77 H 7,9
4 CHj;- CHjg- [CH,S- H- 48/8,1 1,4625/24 57 C 54,5 C 54,2
H 92 H 92
b CH,- CH;- |CH,4S-| (CH,),CHS- 96/8,9 1,4568/24 68 C 62,0 C 61,8
» H 10,4 H 10,2
6 CH,- CH;- | CH,- (CHy)sCS- 84—92/9,8 1,4553/24 67 C 63,8 C 63,6
H 10,7 H 10,6
7 CH,- CH;,- | CH,- [(CH),CHCH,S-| 101/9,8 1,4592/24 62 C 63,8 C 63,1
. H 10,7 H 10,8
8 CH;- CH;- | CH,- |CH,=CHCH,S-| 58—9/1,2 1,4762/24 24 C 62,7 ° C 62,8
. H 94 " 91
9 CH,- CHy- |CH,- | C.H,CH,S- | 104,5—106/ | 1,5306/24 57 C 70,2 C 70,9
' . /0,5—0,6 H 82 H 9,0
10 CH;,- CHjy- | CH,- CgHsS- 102/0,5 1,5425/24 38 C 69,2 C 70,0
‘ H 77 H 7,7
11 CH;- CH;- |CH,S- CH,S- 91—95/3,9 1,5138/23 56 C 472 C 46,8
H 179 H 78
12 (a) CH;- |CHjg- | CH,- CsH;O- '|166—108/1,8| 1,5036/23 72 — —
13 (b) CHgS- | H- H- CH,S- 108/9,5 1,5302/24 27 — —
14 CH;- CHs- | H- CH,S- 61/8 — 48 C 54,6 C 54,9
H 91 H 9,77
15 CHj;- CH;- | CHy- | CHyCH,CH,S- 49/9,3 1,4617/24 50 C .62, C 61,7
H 104 H 10,3
16 CHg- | CHy- | CHy- C;H;S- 58/2,1 1,4609/25 55 — —
17 CHj,- H- H- CH,S- 50/5 — —_ C 50,8 C 50,7
H 85 H 85
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. 7 8
cd. tablicy I S
Tempera- Wsp6l- Wydaj. | Analiza elem.enta-rna
Lp. R, R, | R, X tura czynnik | g6 | :
~ wrzenia zalamania w % Obliczono |.Znaleziono
°C/mm Hg | $wiatla/°C R
1 2 3 4 5 6 7 8 9 19
18 |CH,CH,CH,-| CH,- | CH,- CH,S- 59/0,2 — — C 62,0 Cce23
H 10,4 H 10,7
19 CH,- CH,- | CH,-| CH,SCH,- . 70/1,6 1,4623/24,5 | . 30 C 59,9 C 601
H 10,1 H 10,0
20 | (CH9sC- | H- | B- cl 63—65/10 | 1,4347/24,5 76 C 57,4 .C 56,6
. H 87 H 86
21 -(CH,)s- CH,- CH,S- 86—87/0,8 | 1,4054/24 29 C 64,5 C 64,0
. H 96 H 96
22 ~(CHy);- . H- CH,S- 88—89/0,6 | 1,4970/24 37 C 62,7 C 63,0
H 94 H 86
23 -(CHy),- H- CH,S- T1—14/18 | 1,4980/22,5 71 C 55,4 C 55,6
. : : H 17 H 19
24 (CHy)sC- H- | H- CH,S- 68/4,8 1,4600/22 66 C 59,9 C 59,0
' _ ‘ H 10,0 H 98.
25 | (CHgCH- | H- | H- CH,S- 81/9,3 1,4610/23 76 ©)
26 CH,CH,- H- | H- CH,S- n2/1,8 1,4645/22 78 C 54,5 C 53,3
: H 92 H 89
o1 CH,- CH,- | CH,- (e) (£) — — C 50,0 C 49.7
. A H 84 H 84
28 CH;- - |CHgy |CH,- | CH,CH,SCH,- | 4 110/0,3 1,5025/24 .65 C 54,8 C 54,6
. -CH,S- H 8,7 H 98,2
29 | (d) CH,- (CH,- (CH,- CH,O- 78/47 1,4136/23 57 C 64,5 C 64,3
_ : H 10,8 H 10,8
30 CH,- CH,- | CH,- | CF4,CH,CH,S- 60/0,08 1,4253/24 40 C 47,4 C 416 .
_ . : .H 66 - H 66
31 CH,- CH,- | CH,- | C1,COH,CH,S- | 113/0,1 1,5053/24 39 C 40,0 C 40,2
_ H 54 H 55
R CH,- CH,- | CH,- | CqHsCH,CH,S- | 128/0,06 1,5300/24 61 Cc 1,2 c A
, H 85 -H 84
3 CHy- |CHgn CH,- | HC=CCH,S- | » 72/0,08 1,5112/24 14 C 635 C 633
. ‘ H 82 H 82
a) J. Am. Chem. Soc., 77, 3272 (1955)
b) Arkivi Kemi, 5, 533 (1853) i CA 48: 9321 (1954)
c) Ann, 672, 156 (1964) . )
d) J. Am. Chem. Soc., 72, 5161 (1850)
e) Xy = (CH,sS-); ,
.f) temperatura topnienia = 50—51°C

Przyklad II. Wytwarzanie oksymu 3,3-dwu-
metylo-1-III-rzed.butylotiobutanonu.

Roztwér 27 ¢ (0,14 mola) 3,3-dwumetylo-1-III-

- -rzgd.butylotiobutanony-2, 19,5 g (0,28 mola) chloro-

wodorku hydroksyloaminy i 14,8 g (0,14 mola) bez-

wodnego weglanu sodowego w mieszaninie z 200 60

ml 95% etanolu i 110 ml wody utrzymuje si¢ w
" stanie wrzenia pod chiodnica zwrotng w ciagu

19,5 godzin, po czym odpedea czesci lotne w wypar- v

ce obrotowej. Otrzymdny s3lam odsacza sie, uzy-
skujagc oksym w postaei osadu o barwie biatej.

Wiasciwosci tego oksymu i podobnych zwigzkéw
o wzorze 9, wytworzonych analogicznym sposo-

bem podano w tablicy II, a ich nazwy ponizej.

Oksymy ciekle wydziela sie przez ekstrakcje oc-
tanem etylu pozostalo$ci po odpedzeniu cze$ci lot-
nych i nastepne odpedzenie rozpuszczalnika z o-
suszonego wyciagu.
34, oksym 3,3-dwumetylo-1-metylotiobutanonu-2
35. oksym 1-karbometoksymetylotio-3,3-dwumety-
lobutanonu-2 i
36. oksym 3-metylo-3-metylotiobutanonu-2



37. oksym 1-metylotiopropanonu-2
38. oksym 3,3-dwumetylo-1-III-rzed.butylotiobu-

tanonu-2
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39. oksym 1l-izopropylotio-3,3-dwumetylobutano-

nu-2

40. oksym 1l-izobutylotio-3,3-dwumetylobutano-

nu-2
41. oksym

1-benzylotio-3,3-dwumetylobutanonu-2

42. oksym 3,3-dwumetylo-l-fenylotiobutanonu-2
43. oksym 3,3-dwumetylo-1-fenoksybutanonu-2 10
44, oksym 1,3-dwumetylo-tiopronvanonu-2
} 45. oksym 1-hydroksy-3,3-dwumetylobutanonu-2
46. oksym 1l-etylotio-3,3-dwumetylobutanonu-2
47. oksym 3,3-dwumetylo-1-n-propylotiobutano-

nu-2

15

48. oksym 1-allilotio-3,3-dwumetylobutanonu-2
49. oksym l-metylotiobutanonu-2
50. oksym 3,3-dwumetylo-1-metylotioheksano-

nu-2

51. oksym 1,3-dwumetylotio-3-metylobutanonu-2 20
52. oksym 1-chloro-4,4-dwumetylobutanonu-2
53. oksym 4,4-dwumetylo-1-metylotiopentanonu-3

10

54. oksym metylotioacetylocykloheksanonu

55. oksym 1-metylo-1-metyilotioacetyloheksanu

56. oksym 1-crhﬂ0fro\-3,3-d1wume‘tyildbu'tanonu-2

57. oksym metylotioacetylocyklopropanu

58. oksym 1,1-etylenodwutio-3,3-dwumetylobuta-
nonu-2 :

59. oksym 4,4-dwumetylo-1-metylotiopentanonu-2

60. oksym 3,3-dwumetylo-1-metylotiopentanonu-2

61. oksym 3,3-dwumetylo-1-metylosulfonylobu-
tanonu-2

62. oksym 3,3-dwumetylo-1-metylosulfinylobuta-
nonu-2 ) o

63. oksym 1-metylotiopentanonu-2

64. oksym 4-metylo-1-metylotiopentanonu-2
. 65. oksym 1-metoksy-3,3-dwumetylobutanonu-2

66. oksym 1-etoksy-3,3-dwumetylobutanonu-2

67. oksym 1-(2-etylotioetylo)-3,3-dwumetylobuta-
nonu-2 N

68. oksym 1-(3,3,3-trgjfluoropropyilo)-3,3-dwume-
tylobutanonu-2

69. oksym 3,3-dwumetylo-1-(2-fenyloetylotio)ou-
tanonu-2

Tablica II
Zwiazki o wzorze 9
Temperatura . Analiza elementarna
Lp. R, R, Ry X topnienia | WYdajnosé
oc w % Obliczono | Znaleziono
1 2 3 4 5 6 ; 7 l 8 9
34 CHg CH;- CH,- CH,S- (@) 9 — — -
35 CH,- CH,- CH,- |CH,OCOCHS-| > — .8t C 49,3 C 494
H 7,7 H 7,7
N 64 N 62
36 CH,- CHy- | CH,S- H- 75—176 (b) 81 —_ . —
37 H- H- H- CH,S- ) 79 C 40,3 C 40,7
. H 17,6 H 7,6
38 CH,- CHy- | CHy- | MCHg)CS- 120—121 5 C 59,1 C 59,1
. H 10,4 H 104
39 CH,- CHy- | CHg- | (CH,),CHS- 51—52 63 C571 | C 565
. H 10,1 H 95
40 CH,- CHy- | CH,- |(CH,;),CHCH,S- @ 38 C 59,1 C 59,2
H 10,4 H 105
41 CH;,- CH;- | CH,- C¢H;CH,S- 84—87 100 C 658 C 65,6
H 81 H 92
42 CH,- CHy- | CH;- CeHsS- 7 83—84 29 C 64,5 C 64,1
‘ H 17 H 80
43 CH;- CHy- | CH,- CH;0- 104—105 83 C 69,5 c 701
H 83 H 83
N 68 N 69
44 CH,S- H- H-, CH,S- (© 89 C 363 C 36,4
H 67 H 64
N 85 | N 85
45 CH,- CH;~ | CH,- HO- 87—88 87 — —
46 CH,- CH,- | CH,- C.H,S- 1—72 (f) 96 N 80 N9
47 - CH;- CH,- CH,- |CH,CH,CH,S- ) 92 N 74 N 173
18 CH,- CH,- CH;- |CH,=CHCH,S- 57—58 56 N 175 N 73
49 CH,- H- H- CH,S- — — N 10,5 N 10,4

A S
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f) Beilstein II 424

g) nl 1,4879
h) n} 14863

i) temperatura wrzenia

6—177°C/1,3 mm Hg

0) n% 1,5010
p) n¥ 1,4952
a) n¥ 1,4460

x) njy 1,420

. 11 -12
c.d. tablicy II
. Temperatura o A;Analtlza elementarna
Lp.f - Ry R, Re X topnienia Wydajnosé
oc : w % Obliczono | Znalezion,
1 2 3 4 5 6. K ) 9
50 |CH,CH,CH,-| CH,- | CH, CH,S- (h) — N 7,4 N 74
51 [ CH,S- CHy- CH,- CH,S- 70—15 5 C 435 C 4238
N 178 N 178
52 | (CHpC- | H- H- al ® 38 C 514 C 507 |
H 86 H 84
. , N 35 N 81
53 CHg - CH,- CH,- CH,4SCH,- 84 73 N 8,0 N 81
54 -(CHy);- H- CH,S- 63—4 64 C 57,7 C 57,5
y H 92 H 9,0
N 75 N 174
55 | ~(CHyp)s- CH,- CH,S- () 83 ;| C597 C 548
: H 95 H 95
N 7,0 N 17,0
56 CH,- ‘CH,- CH,- Cl 102—3 37 C 482 C 48,3
H 81 H 81
‘ N 94 N 95
57 +«(CHy),- H- CH,S- (k) 95 N 9,7 N 95
58 CH,- .| CHs- CH,- @ 117 33 N 68 N 17,2
59 | (CHp;C- He H- CH,S- (m) 50 C 548 C 54,6
H 98 H 98
60 |- CH,CHy | CH,- CH,- CH,S- (@) 50 C 54,8 C 54,4
\ H 98 H 97
61 CHy- . CHy- CH,- CH,SO;- 3—5 40 N 13 N 72
62 . CHy- CH,- CH,- CH,S(0)- 104—6 35 C 414 C 413
H 85 H 83
N 79 N 179
63 | CHsCH,- H- H- CH,S- (0) 72 C 49,0 C 49,0
o H 89 H 89
, N 95 N 93
64 | (CHy,CH- H- H- CH,S- ® 93 C 52,1 C 51,5
H 94 H 94
' , "N 81 N 82
65 CH,- CH,- CH,- CH;0- @ 45 C 579 C 57,6
. . H 10,4 H 99
66 CH,- CH,- | CH,- CH,CH4O- (r) 4 N 88 N 8,6
67 CH,- CH,- CH,- |CH,CH/SCH,- 95 81 C 51,1 C 51,1
: -CH,S- LH 9,0 H 89
‘N 6,0 N 58
68 CH,- CH,- CH,- | F4CCH;CH,S- 41-3 89 Cua | C450
H 66 H 67
69 CH,- CH,- CH,- |C¢H;CH,CH,S- 48—50 98 C 66,9 C 67,8
H 84 H 85
a) nd 14965 ) n¥ 1,5164
b) J. Agr. Food Chem., 14, 356 (1966) k) n® 155340
) ny 15150 * ) X,= -SCH;CH,S-
d) temperatura wrzenia 104°C/0,8 mm Hg m) n} 1,4884
e) nzl; 1,5592 n) temperatura wrzenia 95°C/0,7 mm Heg; ng 1,4948
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Przyktlad III. Wytwarzanie oksymu 1 bu'omo-
-3,3-dwumetylobutanonu-2.

80: g 4(0,5. mola) 1-bromo-3,3- dwumetylobutamonu-
-2 dodaje sie do chlodzonego w wodzie z lodem
roztworu .69,5 g (1,0 mola chlorowodorku hydro-
ksyloaminy w 100 ml wody, po czym dodaje sie
100 .1l 95% etanolu, miesza w iciggu 16 godzin i
pozostawia az do ogrzania do temperatury pokojo-
wej. Wytworzony szlam o barwie bialej edsgcza
sie, osad przemywa woda i suszy, otrzymujac 55 g
zadanego zwigzku, topniejacego w temperaturze
111—112°C. '

Analiza elementarna. Dla CgH,;aNBrO

Obliczono: N — 7,2%; Br — 41,2%,

Znaleziono: N — 7,1%; Br — 42,4%

Przyktad IV. Wytwarzanie oksymu 3,3-dwu-
metylo-1-nitrobutanonu-2. i

Do roztworu 18,2 g (0,26 mola) azotynu sodu w
130 ml sulfotlenku dwumetylu dodaje sie porcja-
mi, mieszajae 29,0 g (0,15 mola) oksymu 1l-bromo-
-3,3-dwumetylobutanonu-2. Poniewaz reakcja jest
lekko egzotermiczna, stosuje sie zewnetrzne chto-
dzenie, utrzymujac temperature ponizej 27°C. Dla
umozliwienia’ mieszania -wprowadza sie dodatko-

o rozpuszczalnik. Po 20 godzinach mieszania roz-
twor wilewa sie do wody z lodem. Wytworzony
osad odsacza sie, otrzymujac 10 g produktu o tem-
peraturze topnienia 115—120°C. Produkt ten prze-
krystalizowuje sie z goracej mieszaniny benzenu i
eteru naftowego, otrzymujac 7 g krysztalow o
barwie bialtej, topniejacych w ‘temperaturze 124—
125°C.

Analiza elementarna. Dla CgH;3NyO,4

Obliczono: C — 45,0%; H — 17,6%

Znaleziono: C — 45,2%; H — 1,8%.

Wytwarzanie karbaminianéw o wzorze 5.

Przyklad V. Wytwarzanie 3,3-dwumetylo-2-

metylokarbamyloizonitrozo-1-11I-rzed.butylotiobu-
tanu.

Roztwor 4,7 g (0,025 mola) aksymu 3,3-dwumety-
lo-1-III-rzed.butylotiobutanonu-2, 1,4 g (0,025 mola)
izocyjanianu metylu i trzy krople tré6jetyloaminy
w 35 ml bezwodnego eteru utrzymuje sie w sta-
nie wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 16,5
godziny, po czym odpedza czeSci lotne w wyparce
obrotowej, otrzymujac zadany produkt w postaci
osadu o barwie ‘biatej. Wlasciwosci tego “karbami-
nianu i podobnych zwiazkdéw o wzorze 5, przedsta-
wionych wzorem 10, wytworzonych analogicznym
sposobem podano w tablicy III, a ponizej zesta-
wiono ich nazwy.

70. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyloizonitrozo-

. -1-metylotiobutan

71. 2, 2 dwumeftylo—3—metylokarbamylmmnntrozo-/
butan’

172. 1-karbometoksymetylotio-3,3- dwumetylo 2-
-metylokarbamyloizonitrozobutan

73. 3-metylo-2-metylokarbamylolizonitrozo-3-me-
tylotiobutan

74. 2-metylokarbamyloizonitrozo-1-metylotiopro-
pan

75. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyloizonitrozo-
-1-III-rzed.butylofiobutan

76. 1-izopropylotio-3 3-dtwumetyLo— -metylokar-
bamyloizonitrozobutan

10

15

20

30

35

40

50

55

= 14

77. 1-izobutylotio-3,3-dwumetylo- 2-merty10kau'ba-
myloizonitrozobutan

- 18. 1-benzylotio-3,3- dwu'metyﬂo-z-metyildkarba-
mylcizonitrozobutan :

79. 3,3- dwumetylo-fz-imetyLlokarbamyloizonitrozo-
-1-fenylotiobutan

80.- 2-etylokarbamyloizonitrozo-3,3-dwumetylo-1-
-metylotiobutan

81. 2-allilokarbamyloizonitrozo-3,3-dwumetylo-1- .

-metylotiobutan ,

82. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyiloizonitrozo-
-1-fenoksybutan

83. 1-bromo-3,3-dwumetylo-2-metylokarbamytlo-
izonitrozobutan

84. 1,3-dwu(metylotio)-2- metylo'karbamylmzom-
trozopropan

85. 1-etylotio-3,3-dwumetylo-2- mertylakarbamy-
loizonitrozobutan

86. 3-metylo-2-metylokarbamyloizonitrozo-1-me-
tylobutan

87. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyloizonitrozo-
-1-metylokarbamylooksybutan

88. 1-allilotio-3,3-dwumetylo-2- metylokarbamy-
loizonitrozobutan

89. 2-metyiokarbamyloizonitrozo-l-metylotiobu-
tan

90. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyldonitrozo-
-1-n-propylotiobutan )

91. 3,3-dwumetylo- 2-mety-1okarbamylodzoni’arozo-
-1-metylotiohekisan

92. 1,3-dwu(metylotio)-3- metydo-z-metylokau‘ba-

. myloizonitrozobutan

93. 2,2-dwumetylo-3-metylokarbamyloizonitrozo-
-4-metylotiopentan

94, d-chloro-4,4-dlwumetylo-z-metylokarbamym?
izonitrozopentan

95. 4,4-dwumetylo-3-metylokarbamyloizonitrozo-
-1-metylotiopentan

96. 1-cykloheksylo-1-metylokarbamyloizonitrozo-
-2-metylotioetan

97. 1-(1-metylocykloheksylo)-1- mety&okambamy- g
loizonitrozo-2-2-metylotioetam

98. 1,1-etylenodwutio-3,3-dwumetylo-2-metylo-
karbamyloizonitrozobutan

99. 1-cyklopropylo-1-metylokarbamyloizonitrozo-
-2-metylotioetan

100. 4,4-dwumetylo-2-metylokarbamyloizonitro-
zo-1-metylotiopentan _

101. 3,3-dwumetylo-2- metylokarbalmyﬂouzonmtro-
zo-1-metylotiopentan

102. 1-chloro-3,3-dwumetylo-2-metylokarbamy-
loizonitrozobutan

103. 1-cyklopropylo-1- etylokambamylmzonntrozo-
-2-metylotioetan )

104. 1-allnlokanbamyloizomvtrozo-l-cylk.lopropyllo-
-2-metylotioetan

105. 3,3-dwumetylo-2-metylokarbamyloizonitro-
zo-1-metylosulfonylobutan _

106. 2-metylokarbémyloizonitrozo-1-metylotio-
pentan

107. 4-metylo-2-metylokarbamyloizonitrozo-1-
-metylotiopentan

108. 2-allilokarbamyloizonitrozo-4-metylo-1-me-
tylotiopentan
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109. 2-allilokarbamyloizonitrozo-1-metylotiopen-
tan

110. 2-allilokarbamyloizonitrozo-3,3-dwumetylo-
-1-(2-metylotioetylotio)butan

111. 1-metoksy-3,3-dwumetylo-2-metylokarba-
myloizonitrozobutan

112, 1-etoksy-3,3-dwumetylo-2-metylokarbamylo-
izonitrozobutan

89 691 -
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115. 1+(3,3,3-tr6jfluoropropylotio)-2,3-dwumetylo-
-2-metylokarbamyiloizonitrozobutan

-116. 2-etylokarbamyloizonitrozo-1-(3,3,3-tréjflu-
oropropylotio)-3,3-dwumetylobutan

117. 2-allilokarbamyloizonitrozo-1-(3,3,3-tréjflu-
oropropylotio)-3,3-dwumetylobutan

118. 33-dwume¢ylo-2-metylokanbamy*lorhlomltvro-
z0-1-(2-fenyloetylotio)butan

113. 1-hydroksy-3,3-dwumetylo-2-metylokarba- 119. 2- ertylokarbamylo1zomtrozo-3,3-dwwmetylo-
myloizonitrozobutan 10 -1-(2-fenyloetylotio)butan

114. 1-(2-etylotioetylotio)-3,3-dwumetylo-2-me- 120. 2-allilokarbamyiloizonitrozo-3,3- d«wuumettylo-
tylokarbamyloizonitrozobutan i -1-(2-fenyloetylotio)butan

’

Tablica III
.Zwiazki o wzorze 10

Temperatura Analiza elementarna
topnienia w
L} OC
L.p. R R R R R X (wispoiczyn- o )
® ! : i * ! nik zalama- | Obliczono | Znaleziono
nia Swiatta/
. °C)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
70 | @CH,- CH,- | CH,- CH,- H- CH,S- 50—52 C 495 C 493
' H 83 H 89
N 13,0 N 12,9
71 | (a) CHs- | CHg- | CH,4- CH,- H- H- 45-46 C 55,8 C 55,8
. H 94 H 9,1
72 CH,- CH,- | CH,- CH,- H- | H;,COCOCH,S-| (1,5016/235) C 47,8 C 48,0
H 73 H 76
73 | (a) CHs- | CHg- | CH,- CH,- H- H- o9 — —
74 H- H- | H- CH,- H- CH,S- 47—50 C 40,9 C 40,8
, H 69 H 67
75 CH,- CH,- | CH,- CH,- H- (CHy),CS- 105—106 C 553 C 55,1
. . oH 93 H 93
6 CH;,- CH,- | CH,- CH,- H- | (CH,),CHS- 63—64 C 53,6 C 53,6
. ‘ H 9,0 H 85
77 CH;- CH,- | CH,- CH,- H- |(CH,),CHCH,S- 66—67 C 55,3 C 55,2
H 93 H 95
78 CH,- CH,- | CH,- CH,- H- CgH;CH,S- 54—56 C 61,2 C 61,1
' H 15 H 175
79 CH,- CH,- | CH,- CH,- H- CeH;S- 106—107 C 60,0 C 60,0
H 172 H 14
80 CH,- CH,- | CH,- | CH,CH,- | H- CH,S- (1,4941/24) C 51,7 C 51,1
. H 87 H 85
N 12,1 N 116
81 CH,4 CH,- | CH,- |CH,=CHCH,- | H- @H,S- (1,5017/24) C 54,1 C 53,5
| H 83 H 8,0
N 11,5 N 11,1
‘82 CH;- CH,- |CH,- | CH,- H- CeHsC- 128—129 C 63,6 C 63,7,
H 176 H 7,7
i ‘ N 10,6 N 10,7
83 CH;- CH,- | CH,- CH,- H- Br 83—84 C 383 C 385
' H 60 H 6,0
; N 112 N 11,4
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=3 Temperatura Analiza elementama
' ‘ topnienia w
°c
L.p. R R, Ry Rg R, X (wspobiczyn- - .
1 ' nik zalama- Obliczono | Znaleziono
nia $wiatla/
OC)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
84 | CHy-S- | H- | H- CH,- B- CH,S- 104115 C 378 C 37,8
C ' H 64 | H 62
N 12,6 N 12,7
85 CH,- | CH,- | CHs- CH,- H4 CHCHgS- . - \ - —
86 CH,- CH,-| H- CH;- H- CH,S- " (1,5015/24) N 13,7 N 135
87 CHs- ‘ CHs- CH,- CH H- | CH;NHCOO- @ 4796/24) C 49,0 ca97 !
MR ’ d H 178 H 78
88 CH,- CH;,- | CH,- CH,- H- |CH,=CHCH,S-[ (1,5075/25) N 11,5 N 119
89 | CHy H- | H- CH,- H- CH,S- (1,5050/24) C 442 C 44,4
‘ H 74 H 80
N 14,7 N 15,0
90 CH,- CH,- | CHy- CH,- H- | CH;CH,CH,S- 68—170 C 53,6 C 53,2
' H 9,0 H 91
N 11,4 N 114
91 |CHyCH,CH,-[CH,- | CHs-| CHy- H- CH,S- (1,4937/24) C 538 C 53,2
; ‘ H 9,0 H 88
N 114 N 11,5
92 CH;S- CH,- | CH;- CH,- H- CH;S- (1,5339/24) C 43,2 C 43,7
. ' H 72 H 72
N 11,2 N 11,7
4
— — C 51,7 C 51,6
93 (©) — | = — — 93—94 , ,
! H 87 H 85
* N 12,1 N 12,1
94 (CH;)C- H- H- CH,- H- CH,;S- (1,4802/24) N 127 N 12,7
95 CH,- CH,- | CH;-| CHy- H- | CH,SCH,- 56—58 C 51,7 C 515
. \ H 87 H 85
N 12,1 N 12,5
~(CHL.).= H- CH,- H- CH,S- 70—11 . C 54,1 C 54,2
96 . ( - 2)5 3 o 83 H 83
N 11,5 N 11,8
97 -(CHy)s- CH,- CH;- H- Cl1S- (1,5200/25) C 55,8 - C 55,1
’ : H 86 H 86
3—36 C 45,6
9 CH,- CH;- | CH;- CH,- H- d) | 83—-36 C 45,8 K
’ ’ - o ’ ? ! H 6,9 H 69
99 -(CH,),- H- CH,- H- CH,S- (1,5297/23) N ]:3,9 N 143
3
C- - H- CH,- H- CH,S- (1,4960/23) C 51,7 C 51, \
100 | (CHs H ! ’ H 87 H 85
H,- - | CH;- CH,- H- CH,;S- (1,5030/23) C 51,7 C 514
1L | CHCHy | CH, ' " ! H 87 H 85
102 CH,- CH,- [CHy- | CH,- H- cl 71—18 N 13,6 N 138
- - H- | CH,CH,- | E- CH,S- (1,5205/24) C 50,0 C 49,8
10? (CHp)g 3CHgy H 75 H 13
104 -(CH,),- H- |CH:= CHCH:| H- CH,S- (1,5296/24) N 12,3 N 12,2
105 CHy- |CHy |CHy-| CHy [ - CH.SO,- (1,4023/22) N 11,2 N 11,1
C 46,8
CH,- H- H- CH;- I1- CH,;S- ~ (1,5030/24) C 47,0 X
106 | CH,CH, : ’ ' H 79 H 19
N 13,7 N 13,9
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Temperatura Analiza elementarna
topnienia w
oc#
L.p. R R R. R, R X (wspblczyn- -
g : ’ ' 1 nik zatama- | OPUCZono | Znaleziono
nia $wiatla/
Oc) d
1 2 | 8 4 5 6 7 8 9 10
107 | (CHg,CH- | H- | H- CH,- H- ‘CH,S- (1,5005/24) C 49,5 C 49,4
' H 83 H 84
. N 12,8 N 12,7
108 | (CHg,CH- | H- | H- |CHi= CHCH: H- CH,S- (1,5035/23) C 54,1 C 54,1
’ : H 83 H 83
N 11,5 N 11,3
109 CH,CH,- H- H- [CHi= CHCH»-| H- CH,S- (1,5070/23) N 12,2 N 123
110 CHy- | CHy- | CHy- [CHs = CHCHs-| H- |CHgSCH,CH,S-| (1,5285/24) C 514 C 51,4
: H 79 "H 18
\ N 9.2 N 94
111 CH,- CH,- | CH,- CH,- H- CH,O- (1,4650/24) C 534 C 52,8
_ H 9,0 "H 9,0
112 CH,- CH;- | CH,- CH;- H- CH;CH,0- (1,4649/24) N 13,0 N 134~
113 CHy- |[CH,-|CH,-| CHj- H- HO- (1,4830/23) C 51,1 C 514
H 85 H 86
i N 14,9 N 15,2
114 CH,- CH,- | CH,- CH,- .| H- | CHyCH,SCHs- | (1,5261723) C 49,3 C 49,8
-CH,S- H 83 H 83
115 CH,- CH,- | CH;- CH,- H- | F,CCH;CH,S- 64—66 C 44,0 C 442
| H 63 H 65
116 CH,- CH;- | CHy= | CHyCH,- | H- | FyCCH,CH,S- | (1,4623/24) C 459 C 46,7
. H 67 H 69
) N 89 N 9,0
117 CH,- CH;- | CH,- [CH: = CHCH:-| 1= | FyCCH;CH,S- (1,4717/24) C 41,9 C 48,1
H 64 H 66
N 86 N 91"
118 CHj- CH;- | CH;- CH;- H- |CeHyCH,CH,S- [ (1,5405/24) C 623 ° C 62,8
. H 80 "H 178
119 CH,- CH;- | CHy- | CH,CH,- | H- |CgH;CH,CH,S-| (1,5348/24) C 63,4 C 63,6
‘ . : ' H 81 H 81
120 CH,- CH;- | CHy- [CH: = CHCH:- - |CgH;CH,CH,S-| (1,4258/24) C 64,7 C 65,5
H 78 H 81
a) J. Agr. Food Chem., 14, 356 (1966)
b) przykitad VI :
¢) X; = -SCH.CH,S-

Przyklad VI Wytwarzanie 2,2-dwumetylo-3-
-metylokarbamyloizonitrozo-4-metylotiopentanu.

Do roztworu ftiometanolanu sodu wytworzonego
z 41 g (0,18 gramoatomu) sodu, 8,7 g (0,21 mola)
metanotiolu i 110 ml etanolu dodaje sie w tempe-
raturze —5 45°C w ciggu 25 minut 34,5 g (0,18
mola) 4-bromo-2,2-dwumetylopentanonu-3. Roztwor
utrzymuje sie w temperaturze 40—45°C w ciggu
30 minut, po czym odpedza rozpuszczalnik i od-
destylowuje, otrzymujac z~ wydajnoécia 42% 12 g
bezbarwmnej cieczy o temperaturze wrzenia 57°C

\

pod ciSnieniem 4,3 mm Hg i

lamania Swiatta n"]’)‘r’ = 1,4589.

wspblczynniku za-

Analliza elementarna. Dla CgH;,0S

Obliczono:

C— 59,9%; H — 10,1%

Znaleziono: C — 59,2%; H — 10,1%o.
60 Roatwér 7 g (0,044 mola tego zwigzku i 18 g

65

(0,26 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 150
ml bezwodnego alkoholu zawierajgcego 30 ml pi-
rydyny utrzymuje sie w stanie wrzenia pod chiod-
nicg zwrotng w ciggu 120 godzin, po czym kla-
rowny roztwoér wlewa do wody z lodem. Wytwo-
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rzony osad odsacza sie i suszy otrzymujac zgda-
ny porodukt oksym 22-dwumetylo-4-metylotiopen-
tanonu-3- o barwie b:aleu, ‘aopmeJach w tempera-
turze 128—129°C.,

Analiza elementarna. Dla CgH,,NOS

Obliczono: 'C — 54,8%; H — 9,8%; N — 8,0%

Znaleziono: C — 54,3%; H — 0,4%s; N — 7,8%.

Roztwér 4,6 g (0,026 mola) tego oksymu, 1,7 g
(0,029 molla) fzocyjanianu metylu i trzech kropli
tr6jetyloaminy w 60 ml benzenu utrzymuje sie w
stanie wrzenia pod chlodnica zwrotna w ciagu 17
godzin, po czym odpedza czesci lotme, oftrzymujac
6,2 g zadanego zwigzku w postagi osadu topme-
jacego w temperaturze 93—94°C.

Analiza elementarna. Dla C,Hy:N;0,S

Obliczono: C — 51,7%; H — 8,7%; N — 12,1%

Znaleziono: C — 51,6%; H — 8,5%; N — 12,1%.

Przyktad VII. Wytwarzamie 4,4-dwumetylo-
-3-metylokarbamyloizonitrozo-1-metylotiopentanu.

Do roztworu tiometanolanu sodu wytworzonego
z 58 g (0,25 gramoatomu) sodu, 13,5 g (0,28 mola)
metanotiolu w 170 ml bezwodnego etanolu dodaje
sie¢ w temperaturze —3 +48°C w .ciggu 30 minut
36,6 g (0,25 mola) 1-chloro-4,4-dwumetylopentano-
nu-3. Roztwér utrzymuje sie w temperaturze 40—
45°C w ciagu 45 minut, po czym odsacza sie i
destyluje, - otrzymujac 12 g bezbarwnej cieczy o
temperaturze wrzenia 73°C pod cisnieniem 2 mm
Hg i wspbélczynniku zalamania $wialtla nf; = 1,4623.

Analiza elementarna. Dla CgH;40S

Obliczono: C — 59,9%; H — 10,1%

Znaleziono: C — 60,1%; H — 10,00b.

Roatwoér 22,5 g (0,14 mola) tego ketonu i 58,4 g

(0,84 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 525
ml bezwodnego etamolu i 105 ml pirydyny utrzy-
muje si¢ w.stanie wrzenia pod chiodnica zwrot-
ng w ciggu 48 godzin, po czym wilewa do wody
z lodem, otrzymujac 17,8 g osadu oksymu 4,4-dwu-
metylo-1-metylotiopentanon-3 o barwie bialej, top-
niejagcego w temperaturze 84°C.

Analiza elementama. Dla CgH,,NOS

Obliczono: N — 8,0%, znaleziono: N — 8,1%.

Roztwér 5,3 g (0,03 mola) wytworzonego zwigzku,
1,9 g (0,033 mola) izocyjanianu metylu i trzech
kropli tréjetyloaminy w 50 ml bezwodnego eteru
utrzymuje sie w stanie wrzenia pod chiodnicg
zwrotng, po czym odpedza czesci lotne, otrzymu-
jac 7,6 g zadanego zwigzku w postaci osadu o
barwie biatej, topniejgcego w temperaturze 56—
58°C.

Analiza elementarna. Dla C;gHgN20,S

Obliczono: C — 51,7%; H — 8,7%; N — 12,1%
~Znaleziono: C — 51,8%; H — 85%; N — 12,5%.

Przyktad VIII. Wyiwarzanie 1-cykloheksylo-
-1-metylokarbamyloizonitrozo-2-metylotioetanu.

Do roztworu 10,8 g (0,47 mola) sodu w 330 ml
bezwodnego etanolu dodaje sie w temperaturze 0°C
25 g (0,52 mola) metanotiolu i nastepnie 76 g
(0,47 mola) chloroacetylocykloheksanu, po czym
roztwér utrzymuje sie w temperaturze 40—45°C
w ciggu 1 godziny, odsgcza rozpuszczalnik i desty-
luje, otrzymujac 29,8 g zadanego ketonu w po-
staci bezbarwnej cieczy, wrzacej w temperaturze
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88-—89°C pod ci$nieniem 0,6—1,3 mm Hg, 0 Wsp6l-
czynniku zalamania $wiatla ngf = 1,4970.

"Analiza elementarna. Dla CyH,,0S

Obliczono: C — 62,7%; H — 9,4%

‘Zmaleziono: C — 63,0%; H — 8,6%.

Roztwbr 26 g (0,15 mola) 1-metylotioacetylocy-
kioheksanu, 21 g (0,3 mola) chlorowodorku hydro-
ksyloaminy i 16 g (0,15 mola) bezwodnego wegla-
nu sodu w 155 ml 95% etanolu i 104 ml wody
utrzymuje si¢ w stanie wrzenia pod chiodnicy
zwrotng w ciaggu 41 godzin, po czym odpedza cze-
$ci lotme, otrzymujac 18 g zadamego oksymu w
postaci osadu topniejagcego w temperaturze 63—
64°C.

Amaliza ebemen*t’ama. Dila CgH,,NOS.

Obliczono: C — 57,7%; H — 9,2%; N — 17,9%

Znaleziono: C — 57,5%; H — 9,0%; N — 7,4%.

Roztwér 5,6 g (0,03 mola) wytworzonego zwigzku,
1,9 g (0,033 mola) izocyjanianu metylu i trzech
kropli tréjetyloaminy w 50 mil ‘bezwodnego etenu
utrzymuje si¢ w stanie wirzenia pod chlodnicg
zwrotng w ciggu 17 godzin, po czym usuwa czesci
lotne, otrzymujac 7,3 g osadu, ktéry przekrystali-
zowuje sie z wodcnego roztworu etanolu, uzysku-
jac zadany awigzek w postaci biatego osadu 'tqp-
niejacego wtemperaturze' 70—71°C.

Analiza elementarna. Dla C;;HyN,O:S
Obliczono: C — 54,1%; H — 8,3%; N — 1i1,5%
Znaleziono: C — 54,2%; H — 8,3%,; N — 11,7%.

Przykltad IX. Wytwarzanie 1l-metylokarba-
myloizonitrozo-1- (l-metyﬂocyklohelmyﬂo)-ﬂ-mety'lo-
tioetanu.

Do roztworu tiometanolanu sodu, wytworzonego
z 3 g (0,13 gramoatomu) sodu, 6,7 g (0,14 mola)
metanotiolu i 95 ml bezwodnego alkoholu dodaje
sie¢ w temperaturze 4—9°C w ciggu 20 minut 22,5
g (0,13 mola) 1-chloroacetylo-1-metylocykloheksa-
nu, otrzymujac 1-(metylotioacetylo)-1-metylocyklo-
heksan. Roztwor ogrzewa sie do tempembury 40—
45°C i utrzymuje w niej w ciggu 1 godziny, po
czym odsacza i destyluje, otrzymujac 7 g bezbar-
wnej cieczy wrzgeej w temperaturze 86°C pod cis-
nieniem 0,8 mm Hg, o wspélczynniku zalamania
$wiatla n¥ = 1,4954.

Analiza elementarna: Dla C;,H;40S

Obliczono: C — 64,5%; H — 9,7%

Znaleziono: C — 64,0%; H — 9,6%.

Keton ten przeprowadza sie~w oksym przez o-
grzewanie w ciggu 95 godzin roztworu 5 g (0,027
mola) tego ketonu, 3,8 g (0,054 mola) chlorowo-
dorku hydroksyloaminy i 3 g (0,027 mola) bezwod-
nego weglanu sodu w 30 ml 95% etanolu i 26 mil
wody. Z wytworzonego roztworu odpedza sie cze-
Sci lotne, otrzymujac dwuwarstwows ciekig po-
zostato$é, ktéra ekstrahuje sie octanem etylu. War-
stwe organiczng suszy sie, odsgcza i odpedza roz-
puszczalnik, otrzymujac 3,4 g cieczy o barwie
bursztynowej i wspéiczynniku zalamania $wiatla-
N5 =15164.

Analiza elementarna. Dla C,H;4NOS

Obliczono: C — 58,7%; H — 9,5%; N — 17,0%

Znaleziono: C — 59,8%; H — 9,5%; N — 17,0%.
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Roztwbr 2,2 g (0,011 mola) wytworzonego oksy-
mu, 0,7 g (0,012 mola) izocyjanianu metylu i trzech
kropli tréjetyloaminy w 25 ml bezwodnego eteru
utrzymuje si¢ w stanie wrzenia pod chiodnica
zwrotna w ciggu 16 godzin, po czym odpedza czes-
ci lotne, otrzymujac 3,5 g zadanego zwiagzku w
postaci - lepkiej cieczy o barwie bursztynowej. i
wepblczynniku zalamania $wiatta nd = 1,5200.

Analiza elementarna. Dla C;gH»N3;0,S

Qlbliczono: C — 55,8%0; H — 8,6%

Znaleziono: C — 55,7%; H — 8,6%.

Przyklad X. Wytwarzanie 1-(1-adamantylo)-
-1-metylokarbamyloizonitrozo-2-metylotioetanu.

Roztwér 4 g (0,018 mola) 1-metylotioadamainta-
nu, 2,5 g (0,036 mola) chlorowodorku hydroksylo-
aminy i 1,9 g (0,018 mola) bezwodnego weglanu
sodu w 20 ml 95% etamolu i 18 ml wody utrzymu-
je si¢ w stamie wrzenia pod chilodnicg zwrotng
w ciggu 29 godzin, po czym odpedza czesci lotae,
otrzymujac papke, ktéra odsacza sig, uzyskujac
42 g osadu o barwie bialej, topniejagcego w tem-
peraturze 100—103°C.

Anmaliza elementarna. Dla C, H,NOS

Obliczono:

Znaleziono: C — 65,5%; H — 8,8%; N — 5,6%.

Roztwér 3 g (0,013 mola) wytworzonego oksymu,
08 g (0,014 mola) izocyjanianu metylu i 3 kropli
tréjetyloaminy w 50 -ml ‘beawodnego eteru -ogrze-
wa sie pod chlednicg zwwrotng w ciggu 17 godazin,
po czym odpedza czeéci lotne, otrzymujac 3,9 g
zgdanego zwigzku w postaci osadu o barwie bia-
lej, topmiejacego w temperaturze 99—100°C.

Analiza elementarna. Dla C HpN.O2S

Obliczono: C — 60,8%; H — 82%; N — 9,5%

Znaleziono: C — '60,2%s; H — '8,1%; N — 9,5%.

‘Przyklad XI. Wytwarzanie 1-chloro-4,4-dwu-
matylo-2-metylokarbamyloizonitrozopentanu.

Do 20,2 g (0,20 mola) chlorowodorku hydroksy-
loaminy w 30 ml wody dodaje si¢ chlodzac i mie-
szajac '21,5 .g (0,145 mola) 1-chloro-4,4-dwumetyto-
pentamu-2, a nastepnie 30 ml 85% -etanolu. Ochio-
dzong mieszanine miesza ‘si¢ ‘w ctiggu 6 godzin, po-
zostawia na noc i mastepnie odpediza octamrem -ety-
lu. "Wyciagg suszy ‘sie, odpedza czesci lotne -i de-
styluje, otrzymujac zadany oksym w postaci bez-
barwnej cieczy wrzacej w tempernturze 76—77°C,

C — 852%; H — 8,8%; N — 59%
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pod cisnieniemn 1 3 mmn Hg i wspdlczynniku aata-
mania $Swiatia .n = 14672,

Analiza elem,entama. Dila C;H;CINO

Obliczono: C — 51,4%; H — 8,6%; N — .86%

Znaleziono: C — 50,7%; H — 8,4%; N — 8,1%.

Raztwér 7 g (0,043 mola) wytworzonego .oksy-
mu, 2,7 g (0,047 mola) izocyjanianu metylu i 3
kropli tréjetyloaminy w 50 mil bezwodnego eteru
utrzymuje si¢ w stanie wrzenia pod chiodnica
zwrotng w ciggu 17 godzin, po czym odpedza c2g5-
ci lotne, otrzymujac zadany karbaminian w po-
staci bezbarwnej lepﬂmeJ cieczy o wspélczynnikn
zalamania swuaﬂa .nD = 1,4802.

Analiza elementanna. Dila Col1;CLNGO, .

Obliczono: N — 12,7%; znaleziono: N — 12,8%.

‘ZastrzezZenie patentowe
Spos6b wytwarzania nowych karbaminianéw ‘ke-

~ toksyméw o ogélnym wzorze 5, w ktérym R, oz-

nacza. atom wodoru, ewentualnie podstawiony niz-
szy rodnik alkilowy, alkenylowy lub alkinylowy
albo grupe X, R, i Ry 'kazdy oznacza atom wiodo-
ru, ewentualnie podstawiony nizszy rodmik alkilo-
wy, alkenylowy lub .alkinylowy, przy czym Re i R,
razem mogy tworzy¢ pierscien  cykloalifatycany.
R, i R; kaazdy oznacza atom wodoru, a Rg ozna-
cza atom wodoru, nizszy rodnik alkilowy, alkeny-
lowy albo alkinylowy, X aznacza atom chlorowca,
grupe NO,;, CN, SCN, N; albo grupe o wzorach
SRg, S(O)Rg, SOgRs ORs OSO;Rg, NReRg, w kto-
rych Rg omnacza atom wodoru, nizszy rodmik alki-
lowy, alkenylowy 1lub - alkinylowy ewentualnie
podstawiony aryl, ewentualnie podstawiony karba-
myl, ewentualnie podstawiony acyl, przy czym niz-
sze rodniki alkilowe lub alkenylowe moga byé
podstawione grupg X o wyzej podanym zmaczeniu,
a Ry oznacza atom wodoru lub niZszy ronik alki-
lowy, przy czym Rg Ry i N w podstawniku NRgR,
moga tworzyé pierscien heterocykliczny, znamien-
ny tym, ze zwigzek o weorze 7, w ktérym R,, R,,
Ry, Ry, R; i X majg wyzej podane znaczenie pod-
daje sie reakcji z izocyjanianem o wzorze RJNCO,
w ktérym R ma wyzej podene znacaenie w -ebo-
jetnym rozpuszczainiku orgamicznym w -tempera-
turze ‘0—150°C, korzysinie w ‘temperaturze 30—
80°C, pod cisnieniem 1--10 atm, korzysimie 1—3
atm,
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