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Введение
Известно, что производные диалкил(арил)дитиокарбаминовых 

кислот (дитиокарбаматы) составляют обширную область органи-
ческой химии и находят применение в различных областях на-
родного хозяйства (металлургии, медицине, аграрном секторе и
т.д.), что, несомненно, обусловлено сочетанием в их молекуле ге-
тероатомов различной природы (N, S, O). Классический метод 
синтеза дитиокарбаматов, как правило, осуществляется взаимо-
действием первичных или вторичных аминов с дисульфидом уг-
лерода в присутствии щелочи [1]. Однако низкая температура ки-
пения (46,3°С) и высокая токсичность сероуглерода (CS2) соз-
дают определенные трудности и требуют особых мер предосто-
рожности при проведении этой реакции [2].
В этом аспекте синтез дитиокарбаматов алкилированием ди-

этилдитиокарбамата натрия хлорзамещенными аддендами вы-
годно отличается тем, что осуществляется на базе легкодоступ-
ного реагента в сравнительно мягких условиях с хорошим вы-
ходом. По-видимому, данный фактор в какой-то степени обуслав-
ливает в довольно обширном ассортименте дитиокарбаматов до-
минирующее положение производных диэтилдитиокарбаминовой 
кислоты (ДЭДТКК) [3]. Не случайно, что последние находят 
применение в различных отраслях, в частности, в аналитичес-
кой химии для определения катионов металлов [4], в качестве 
потенциально биологически активных веществ [5], многофунк-
циональных присадок к смазочным маслам [6], а также как улуч-
шающие не только физико-механические свойства, но и термо-
стабильность поливинилхлоридного пластиката [7], и к тому же
имеют немаловажное значение в качестве промежуточных син-
тонов в органическом синтезе [8].
Известно, что стабильность эфиров ДЭДТКК при воздействии 

высоких температур существенно зависит от состава и структуры 
s-алкильного радикала. Причем с увеличением числа атомов угле-
рода в цепи s-алкильного радикала температура начала их разло-
жения смещается в сторону более высоких температур [9, с. 32]. 
Тем не менее, реакция синтеза эфиров ДЭДТКК с числом атомов 
углерода в цепи s-алкильного радикала, обеспечивающего их ста-
бильность при воздействии высоких температур, не менее четы-

рех исследована крайне мало, а имеющиеся сообщения носят 
эпизодичный характер [10, 11].
В данной работе приведены результаты исследования реакции 

синтеза s-(4-ацилокси)бутиловых эфиров ДЭДТКК путем s-алки-
лирования диэтил-дитиокарбамата натрия (I) с 4-хлорбутилкар-
боксилатами (II–VIII) и показано, что полученные соединения
(IX–XV) обеспечивают одновременно пластификацию и термоста-
билизацию ПВХ пластиката.

Экспериментальная часть
Реакция s-алкилирования диэтилдитиокарбамата натрия (I) с 

4-хлорбутилкарбоксилатами (II–VIII) осуществлена в водной сре-
де по схеме:

Рис. 1. Схема реакций получения s-(4-ацилокси)бутиловых эфиров 
N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты.
Используемое в качестве исходного субстрата (I) вещество явля-

ется общедоступным реагентом, производимым химической про-
мышленностью [12]. Соединения (II–VIII) синтезировали по из-
вестной методике [13] барботированием HCl (газ) в смесь, состо-
ящую из рассчитанного количества соответствующей карбоновой 
кислоты и тетрагидрофурана в присутствии (КУ-2, Н+-форма) с 
последующим выделением целевого продукта известным путем.
Состав соединений (IX–XV) подтвержден элементным анали-

зом, строение – величинами MRD, данными ЯМР1Н и ИК-спектров. 
Соединение (XIV) было синтезировано также косвенным путем – 
взаимодействием гептaноилхлорида с s-(4-гидрокси)бутил-N,N-ди-
этилдитиокарбаматом (XVI) по методике [14]. Свойства соедине-
ния (XIV), полученного обоими путями, идентичны. В ИК спектрах 
соединений (IX–XV) имеются полосы поглощения при 1069, 
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1141 и 1268 см-1 (СОС) и интенсивная полоса поглощения при
1735–1732 см-1 (С=О сложноэфирная группа). Наличие тиоамид-
ного фрагментa                                           характеризуется двумя полосами  по-
глощения: при 982–916 и 1489–1417 см-1. Другие полосы поглоще-
ния относятся к валентным и деформационным колебаниям С–Н в 
СН2 и СН3 группах [15, 16]. 
Известно, что полоса поглощения СS связи, как правило, не ис-

пользуется для идентификации эфиров ДЭДТКК вследствие ма-
лой интенсивности [12, с. 211]. Тем не менее, в ИК спектрах соеди-
нений (IX–XV) имеются полоса поглощения при 775 см-1 и полоса 
поглощения средней интенсивности при 832 см-1, характерные для 
С–S связи.
В спектрах ПМР 1Н дитиокарбаматов (IX–XV) сигналы про-

тонов О, N, S заместителей наблюдаются в следующих областях 
(δ., м. д.): Et2N 1,30 т (6H, 2CH3); 3,80 м (4H, 2CH2); 1,50 м (4H, 
CH2CH2); 3,22 т (2Н, S CH2).
Следует заметить, что высокая склонность катиона натрия в мо-

лекуле алкилируемого субстрата (I) к сольватации, а также уни-
кальная ионизирующая и сольватирующая способность раство-
рителя (H2O) [17] в совокупности способствуют проникновению
анионa                   в органическую фазу реакционной системы 
и обуславливают не только протекание реакции нуклеофильного 
замещения атома хлора, связанного с sp3 гибридизированным ато-
мом углерода соответствующего алкилирующего агента (II–VIII), 
в сравнительно мягких условиях, но и высокую селективность 
процесса.
Реакция осуществляется взаимодействием тригидрата N,N-ди-

этилдитиокарбамата натрия (I) с соответствующим 4-хлорбутил-
карбоксилатом (II–VIII) при мольном соотношении 1 : (1,12 –1,2) 
соответственно, т.е. к перемешиваемому 60%-му водному раство-
ру (I) (с учетом содержания кристаллизационной воды взятого 
образца) постепенно добавляют рассчитанное количество соответ-
ствующего соединения (II–VIII) при температуре 80–85°С. После 
прибавления последнего продолжают перемешивать при указан-
ной температуре в течение 3–3,5 часов с последующим выделени-
ем целевого продукта известным способом. 
Синтезированные соединения (IX–XV) являются прозрачными 

(слабо-соломенного цвета) почти без запаха жидкостями. В воде 
нерастворимы, хорошо растворяются в органических соединениях 
(ацетон, эфир, этанол и т.д.). Чистоту соединений (IX–XV) конт-
ролировали методом тонкослойной хроматографии с использо-
ванием Silufol UV-254 (элюэнт: бензол:дихлорэтан:этанол при 
соотношении 6:2:2, проявление парами йода).
ИК-спектры соединений (IX–XV) записаны на спектрофото-

метре  Bruker (США) в области 4000–400 см-1 с использованием 
призм KBr, NaCl и LiF. 
Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре Bruker Avance 

AV-300 (Bruker, США) с рабочей частотой 300,13 МГц (Н) и 75–47 
(13С) в CDCl3, химические сдвиги oпределены относительно те-
траметилсилана.

s-(4-Гексаноилокси)бутиловый эфир
N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты (XIII):

а) Суспензию, состоящую из 5,6 г (0,025 моль) тригидрата 
N,N-диэтилдитиокарбамата натрия (I) и 2,8 мл воды (с учетом 
содержания кристаллизационной воды взятого образца соли, 
образуется 60%-ная суспензия), перемешивают при 80 –85°С до 
образования однородного раствора. Это осуществляется в течение 
30–35 мин. При указанной температуре и перемешивании в реакци-

онную смесь добавляют (из капельной воронки, постепенно) 5,8 г
(0,028 моль) 4-хлорбутилгексаноата (VI). После добавления по-
следнего при температуре реакционной смеси 80–85°С продолжа-
ют перемешивание 3–3,5 часа.
После охлаждения до комнатной температуры реакционную мас-

су разбавляют бензолом (15–20 мл), органическую часть отделяют 
от водной части, водную часть экстрагируют бензолом (10–15 мл).
Объединенные экстракты промывают водой, сушат MgSO4 и после 
отгонки бензола вакуумной перегонкой выделяют 6,8 г (86,0%) 
соединения (XIII). Rf = 0,75; Ткип = 218–220°С / 1 мм рт. ст.;
d420 = 1,0409; nD20 = 1,5250. Найдено, %: С = 56,32; Н = 9,08;
N = 4,34; S = 19,96. MRD = 94,0878. Для С15Н29NO2S2. Вычис-
лено, %: С = 56,39; Н = 9,15; N = 4,38; S = 20,07; MRD = 93,9600.

s-(4-Гексаноилокси)бутиловый эфир
N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты (XIII):

б) В условиях примера (а) из 5,6 г (0,025 моль) тригидрата
N,N-диэтилдитиокарбамата натрия (I), 2,8 мл H2O и рассчитан-
ного количества 4-хлорбутилгексаноата (VI) 6,2 г (0,03 моль) при 
молярном соотношении, равном 1 : 1,2 (соответственно), синтези-
руют 7,4 г (92,6%) соединения (XIII).
Ткип = 217–219°С / 1 мм рт. ст.; d420 = 1,0415; nD20 = 1,5250.
Аналогичным путем синтезированы соединения (IX–XII и XIV, 

XV) (таблица 1).
Синтез s-(4-гептаноилокси)бутилового эфира

N,N-диэтилдитиокарбаминовой кислоты (XIV) косвенным путем: 
К смеси 22,0 г (0,1 моль) s-(4-гидрокси)бутил-N,N-диэтилди-

тиокарбамата (XVI) и 15 мл безводного пиридина при охлаждении 
льдом и перемешивании постепенно прибавляют 14,9 г (0,1 моль)
гептаноилхлорида. Реакционную смесь, защитив от влаги воздуха, 
выдерживают при комнатной температуре 7 часов, после чего ее
вливают в ледяную воду и осторожно подкисляют соляной кис-
лотой. Органический слой отделяют, водную часть экстрагируют 
эфиром. Объединенные вытяжки нейтрализуют раствором соды, 
сушат MgSO4, после отгонки растворителя вакуумной перегонкой 
выделяют соединение (XIV) с выходом 13,2 г (60,0%). 
Ткип = 243–245°С / 1 мм рт. ст.; d420 = 1,0276; nD20 = 1,5224.
Выходы, физико-химические характеристики, данные элемент-

ного анализа и молекулярной рефракции синтезированных инди-
видуальных соединений (IX–XV) приведены в таблице 1.
Известно, что одним из лидирующих в мировом потреблении 

термопластов является поливинилхлорид (ПВХ). Сам по себе ПВХ 
является жестким, твердым и хрупким полимерным материалом, 
что ограничивает области его применения. На структуру и 
свойства ПВХ значительное влияние оказывают пластификаторы, 
и не случайно, что основная часть производимого ПВХ перера-
батывается в различные пластифицированные материалы, и до-
минирующим пластификатором является диоктилфталат. Исполь-
зуя различные типы пластификаторов, можно направленно из-
менить характеристику ПВХ-пластиката [18]. Однако последнему 
присуще несколько видов деструктивных процессов, и домини-
рующим является деструкция, связанная с элиминированием НСl,
которая катализирует распад ПВХ, приводит к пожелтению ма-
териала и ухудшению его механических свойств. Причем при 
наличии обширного ассортимента соединений, обеспечивающих 
только пластификацию или термостабилизацию ПВХ пластиката, 
крайне мало работ, посвященных поискам химических составов, 
выполняющих обе указанные функции одновременно [19].

Таблица 1. Выходы, физико-химические характеристики, данные элементного анализа и молекулярной рефракции синтезированных дитиокар-
баматов (IX–XV). (C2H5)2NC(=S)S(CH2)4OC(=O)R.

№ соеди-
нения R Выход, 

%
Ткип., °С 

(Р, мм.рт.ст.) d420 nD20 MRD Найдено, %
Формула

Вычислено, %
найдено вычислено С H N S C H N S

IX CH3 90,9 200–202/1 1,1112 1,5450 74,9588 75,3200 50,11 7,98 5,36 24,38 C11H21NO2S2 50,16 8,04 5,31 24,36
X C2H5 89,8 174–175/0,5 1,0922 1,5400 79,7139 79,9800 51,88 8,28 5,11 23,04 C12H23NO2S2 51,94 8,35 5,05 23,11
XI C3H7 90,4 217–219/1 1,0752 1,5340 84,2549 84,6400 53,52 8,63 4,77 22,06 C13H25NO2S2 53,57 8,66 4,80 22,00
XII C4H9 86,8 228–230/1 1,0650 1,5280 88,3400 87,7600 54,98 8,84 4,52 20,94 C14H27NO2S2 55,04 8,91 4,58 20,90
XIII C5H11 86,0 218–220/1 1,0409 1,5250 94,0878 93,9600 56,32 9,08 4,34 19,96 C15H29NO2S2 56,39 9,15 4,38 20,07
XIV C6H13 85,5 245–247/1 1,0274 1,5220 99,0217 98,6200 57,58 9,34 4,17 19,20 C16H31NO2S2 57,61 9,37 4,20 19,23
XV C7H15 86,2 244–246/0,5 1,0259 1,5180 102,7270 103,2800 58,74 9,52 3,98 18,41 C17H32NО2S2 58,78 9.56 4,03 18,44

( 2 ) [ ]
                

(
                                          х
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Как отмечено выше, в данной работе приведены эксперимен-
тальные результаты по исследованию влияния синтезированных и 
описанных дитиокарбаматов (на примере соединения XIV) на фи-
зико-механические и теплофизические свойства ПВХ пластиката.
Предварительно было установлено, что дитиокарбамат (XIV) 

хорошо совмещается с ПВХ смолой, т.е. при тщательном смешива-
нии рассчитанных масс.ч. ПВХ, Zn-стеарата и соединения (XIV) 
при комнатной температуре образуется гомогенная масса, и при
длительном хранении пластинок, изготовленных из ПВХ с до-
бавкой (XIV), выпотевания последнего не наблюдается.
Пластикаты ПВХ с соединением (XIV) были изготовлены сле-

дующим образом: суспензионный ПВХ с константой Фикентчера
к = С 66–58 (Petkim, Турция), предварительно высушивали в ва-
куумной печи при 90°С, смешивали в течение 30 мин. при ком-
натной температуре в пластографе Брабендера с соединением 
(XIV) и стеаратом цинка. Аналогично был изготовлен пластикат с 
участием известного пластификатора ДОФ.
Приготовленные смеси тщательно перемешивали и желатини-

зировали выдерживанием их в сушильном шкафу при 90°С в 
течение 100–120 мин. После этого полученные пластикаты валь-
цевали при 140°С в течение 10 мин. Из полученных масс затем 
прессовали пластины толщиной 2,0 мм при 140°С и давлении
10 МПа в течение 10 мин. с последующим водяным охлаждением 
до 40°С [20].
Механические свойства пластиката определяли после конди-

ционирования пластин при 20°С в течение суток на образцах 
в форме лопатки на разрывной машине Instron при скорости 
растяжения 20 мм/мин. Определяли предел прочности при растя-
жении, относительное удлинение при разрыве, остаточную дефор-
мацию и температуру начала разложения (элиминирование НСl) 
пластин. По результатам испытания четырех образцов вычисляли 
среднее значение [21].
Результаты физико-механических испытаний опытных пласти-

нок и пластинок, изготовленных с участием ДОФ, представлены 
в табл. 2. Из данных таблицы 2 следует, что введение в состав 
пластиката, изготовленного из ПВХ и испытуемого соединения 
(XIV), взятого в количестве 30, 40, 50 масс. ч. на 100 масс.ч. 
ПВХ и 2 масс.ч. Zn-стеарата, обуславливает одновременно пла-
стификацию и термостабильность полученного материала. Так, 
показатели предела прочности при растяжении и относительного 
удлинения при разрыве опытных пластинок находятся на уровне 
(при незначительном повышении) тех же показателей пластинок, 
изготовленных из ПВХ и известного пластификатора (ДОФ) в 
тех же соотношениях. Однако термостабильность испытуемых 
образцов (определение которой проведено на дериватографе 
типа ОД-102Т системы «Паулик-Паулик-Эрдеи» (Венгрия) по 
методике [9]) почти в 1,4–1,5 раза превосходит соответствующий 
показатель пластинок, изготовленных из ПВХ с участием ДОФ.
Следовательно, показатели прочностных свойств и термоста-
бильность испытуемых пластинок имеют хорошую корреляцию с 
составом и свойствами соединения (XIV) – наличие сложноэфирной 
группы в сочетании с различными алкильными радикалами и 
дитиокарбаматного фрагмента в совокупности обеспечивает плас-
тификацию ПВХ, а соединение (XIV), являясь потенциальным 

акцептором НСl (как органическое основание – третичный амин) 
[17, С. 78–81], обеспечивает высокую термостабильность.
К тому же наличие дитиокарбаматного фрагмента может играть

важную роль при защите материалов от биоповреждений и воз-
действия плесневых грибков [22]. Испытание на стойкость к ста-
рению при воздействии температуры испытуемых пластин и плас-
тин, изготовленных с участием ДОФ, проводили согласно ГОСТ 
9.707–81 (за исключением влияния термовлажности) при темпера-
туре 100 ± 2°С в течение 24 ч. в обычном термостате. Как следует 
из таблицы 2, физико-механические характеристики испытуемых 
пластин и пластин, изготовленных с участием ДОФ, полученные 
до и после старения, имеют близкие значения. Следовательно, при 
сравнительно низкой температуре (100°С), существенного термо-
старения не происходит. 
Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том,

что разработанные материалы могут быть рекомендованы для
практического применения в различных отраслях промышлен-
ности. Подробности процесса приведены в патенте [7].

Выводы
Исходя из литературных данных и учитывая результаты наших 

исследований относительно применения эфиров N,N-диэтилди-
тиокарбаминовой кислоты и их аналогов в качестве биологически 
активных веществ, пластификаторов-стабилизаторов полимерных 
композиций (в частности, ПВХ-пластиката), присадок к смазоч-
ным маслам, синтезированные и описанные в данной статье сое-
динения могут быть рекомендованы для практического примене-
ния в различных отраслях промышленности.
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