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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . —  1998. — N4 12. — C.  1690-1695  

А . Рутавичюс , С . Ва л юлене  

СИ HТЕЗ  И  СТРОЕНИЕ  ДИГИДРАЗОНОВ , 
ПОЛУЧЕННЫХ . НА  ОСНОВЕ  ДИГИДРАЗИДА  

S,S' - (1,3, 4- ТИАДИАЗ  ОЛ -2, 5-ДИИЛ ) БИС  (2-МЕРКАПТО  - 
ПРОПИОНОВОЙ  КИСЛОТЫ ) 

Методом  спектроскопии  ПМР  установлено , что  дигидразоны , полученные  пу - 
тем  конденс aции  дигидразида  s ,s' -(1, 3,4-тиадиазол -2,5-димл ) бис  (2-меркаптопро - 
ПИОНОВОЙ ) кислоты  с  альдегидаии , кетонами  и jЗ -дикарбонильными  соединениями , 
н  растворах  существуют  в  виде  смеси  стереоизомерных  форм , соотношение  которых  
зависит  от  строения  карбонильного  соединения , вводимого  н  реакцию  конденс aции . 

Е '  ,Z' -Конформационная  (поворотная ) изомерия  за  счет  заторможенного  
вращения  вокруг  амидной  связи  N—СО  и  Е ,Z-геометрическая  син -, анти - 
изомерия  относительно  связи  N=C в  бисацилгидразонах  производных  
2-меркаптоуксусной  кислоты  нами  уже  изучалась  [1,  2].  Однако  в  
литературе  отсутствуют  данные  o гидразонах  a-замещенной  2-мереаптоук - 
сусной  кислоты . C целью  заполнения  существующего  пробела  в  этой  области  
мы  провели  синтез  и  изучили  строение  дигидразонов  на  основе  дигидразида  
s  ,  s' -(1,3, 4-тиадиазол -2 ,5-диил ) бис  (2-меркаптопропионовой ) кислоты . 	. 

B данной  работе  путем  конденсации  диметилового  эфира  S,S'-(1,3,4-ти - 
адиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропионовой ) кислоты  (I) c гидразингид -
ратом  в  пропаноле -2 был  выделен  дигидразид  II, который  при  
взаимодействии  c альдегидами  или  кетгнами  образует  бисацилгидразоны  
(IIIа —м , IV, V) (схема  1) . 

Схема  1 
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NaOH 
 Н S 

П Iа -к  R1 = Н , м  R1 = С Hз ; a R2  =  2,3-  (MеО ) гС 6Нз ; б  R2  =  2,4- (НО ) гС 6Нз ; 
в  R2  = 2-HO-3 -МеОС 6Нз ; г  R2  = 4- (Me) г NС 6Н 4; д  А г  = 4-С 1С 6Н 4; e Е 2  = 3-NО 2С 6Н 4; 
ж  R2  = 2-Вгс 6Н 4; з  R2 = 3,4- (ОСН 20) СьНз ; и  А 2  = С 4НзО ; к  R2  = 5- (М e) 2NC4H2O; 

л  R1 = R2  = СзНт , м  R2  = 3,4- (ОСН 20) С 6НЗСН 2 

Аналогично  данным  работы  [2] нами  установлено , что  дигидразоны  
IIIa—м  в  растворах  в  ДМСО  или  ДМФА  существуют  в  виде  смеси  только  
двух  изомерных  форм  (Е ' , Z') , что  следует  из  удвоения  в  спектрах  П MP 
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Схема  2 
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сигналов  протонов  групп  СНСО , = СН  и  NH, которые  коалесцируют  при  
нагревании  указанных  растворов  до  120 ' С . B согласии  с  данными  работы  [2 ] 
сигналы  протонов  групп  СНС O и  NH Z'  -конформера  дигидраЬонов  IIIа —м  
тоже  находятся  в  более  сильном  поле , a сигнал  протона  группы  = СН  — в  
более  слабом  по  сравнению  c сигналами  Е '-изомера . 

Известно , что  ацилгидразоны  как  в  Е '-, так  и  в  Z'-формах  способны  к  
образованию  межмолекуляриьх  водородных  связей  (ММВС ) , причем  лишь  
Е '-форма  способствует  образованию  циклических  димеров  [3].  Из  данных  
табл . 2 следует , что  в  дигидразонах  III6, в , полученных  на  основе  
2-гидрокеибензальдегидов , преобладает  Z'- изомер . По -видимому , в  этих  
дигидразонах , обладающих  слабой  люминесценцией , возникающей  в  
результате  внутримолекулярной  водородной  связи  [2], реализуется  
образование  хелатнгго  кольца , связывающего  электронный  дублет  иминного  
атома  азота  c протоном  гидроксильной  группы  [4]. При  этом  образованию  
кольца  явно  способствует  преобладающая  Z'  -конформация  

B дигидразоне  IIIa, полученном  из  2-фуральдегида , преобладает  
Е ' -конфармер . B случае  же  дигидразона  IIIx влияние  сильной  электронодо -
норной  диметиламиногрупггы  в  a-п oл oж eнии  фуранового  цикла  повышает  
электронную _ плотность  на  фурановам  атоме  кислорода , что  дает  последнему  
возможность  образовать  ВМВС  с  протоном  группы  -NH—N=. Этому  и  в  
данном  случае  способствует  преобладающий  Z'  -конформер . 

Ранее  было  показано  [2],  что  дипиразол , полученный  путем  конденсации  

дигидразида  1,3, 4-тиадиазол -2  ,  5-дитиогликолевой  кислоты  с  ацетилацето - 
ном , существует  в  виде  неравновесной  смеси  двух  Е ', Z'- изомерньгх  форм  

благодаря  наличию  в  его  молекуле  сопряженной  системы  двойных  связей , 
затрудняющей  вращение  вокруг  связи  N—00. В  нашем  случае  аналогичный  
дипиразол  V существует  лишь  в  Е '-форме , что  следует  из  его  спектра  ПМР , 

в  котором  сигнал  протона  СН  (СНЗ ) обнаруживается  в  виде  только  одного  

квартета  при  5,49 м . д . При  пространственном  моделировании  дипиразола  V 

видно , что  он  может  с yществовать  только  в  Е '-форме , потому  что  

образованию  Z'-формы  препятствует  слишком  близкое  расстояние  между  

метильной  группой  фрагмента  a-пропионовой  кислоты  и  2-м eтильн oй  
группой  пиразолшного  кольца . 
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Таблица  1 

Характеристики  соединений  I—V 

Соеди - 
нение  

Брут ro-  
формула  

Найдено . % 

Т*, °С  ВЫХОД , % Вычислено , % 

C Н  в  

I C10H14N20483 37.40 4.22 29,55 — 61 
37,26 4,34 29,85 

II СвН 1а NьОг 8з  29.69 4.25 29.61 156...158 74 
29,81 4,37 29,84 

Ша  СгьНзо N606S з  50.62 4.81 15. 78 96...98 95 
50,47 4,89 15,55 

ш 6  СггНгг NьОь Sз  46.75 3.80 1 7.35 147...150 92 
46,96 3,95 17,10. 

П Iв  СгаНг 6N6О 6S з  48.97 4.28 16.02 104...106 85 
48,80 4,47 16,29 

ц 1г  СгьНзг NвОг Sз  53.19 5.40 16.66 1 06_._109 87 
53,41 5,52 16,45 

IIIд  Сг 2НгоС 12V6Ог 8з  16.72 175...177 83 
46,56 3,55 16,95 

П Iе  Сгг Hго NвО 6Sз  45.11 3.31 16.16 105...107 93 
44,90 3,42 16,35 

IIIж  C22Н 20BГ2N6O2S3 40.42 2.95 14.41 90...93 78 
40,25 3,08 14,65 

Ш 3  СгаНгг NьОь Sз  420 16.61  189...191 75 
49,14 3,78 16,40 

Ши  С 1вН 1в N604Sз 54 35 з,*4 20.26  125. _.127 82 
45,18 3,78 20,10 

П Iк  Cz2H2sNs04S з  42Z 5.35 17.71 >.135 65 
49,23 5,26 17,92 (разл ) 

HIn СггНзв NьОгвз  51.45 7.36 18.88 97...99 24 
51,35 7,44 18,70 

ТПм  СгвНзо N6О 6Sз  52.17 4.55  15.81 99...101 78 
52,33 4,71 15,56 

IV Сг 4Нгь Nь 0в Sз  46.12 4.15 15.74 125...127 58 
46,29 4,21 15,45 

V C18H22N602S3 47.88 4.99 21.22 197...198 31 
47,98 4,92 21,35 

Существование  дигидразона  IV тоже  только  в  одной  E'- форме  
объясняется , по -видимому , образованием  в  нем  жесткого  шестичленного  
хелатного  цикла , стабилизиров aнного  сильной  ВМВС , поскольку  в  спектре  
ПМР  соединения  IV cлабопольный  сигнал  протона  группы  NH находится  при  
15,93 м . д ., что  свидетельствует  в  пользу  образования  такого  цикла . 
Соединения , образующиеся  при  взаимодействии  3-ацетил -4-гид poкси -6-ме -
тил -2Н -пиран -2-она  с  аминами  [5,  6],  могут  существовать  в  двух  
таутомерных  формах  (а  и  б ). Основываясь  на  некоторых  данных  ПМР  и  ИК  
спектров , авторы  работы  [6 ] отдают  предпочтение  форме  б . Мы  также  
присоединяемся  к  данному  мнению , однако  не  считаем  возможным  
утверждать , что  соединение  IV существует  в  форме  б  (схема  2). 

ЭкСПЕРУдМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  пол yчены  на  cпектрометре  Hitachi R-22 (90 МГц ), внутренний  стандарт  
ГМДС . Растворители : для  I — (СДз ) 2С 0; для  II, Iца ,з ,к  —  ДМФА -Д 7, для  остальных  соединений  
—ДМСО -Д 6 -  Количественные  определения  проведены  на  основании  спектров  ПМР  пятикратньпк  

интег pи pованием  сигнала  метиновопэпротона  СНзСН , для  соединения  HIx —  сигнала  протона  
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Таблица  2 

Спектры  HMP  дигид pазонов  III-V 

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги  * м . д . E'-изо - 

мер , % 
Ç11зСН , д  СКзСН , к  =СН , c NH, c другие  сигналы  

111a 1,62 4,49 (Z') 8,38 (Е ') 11,37 (Z') 3,78 (6Н , д , СНЗО ) 62 
5,53 (E') 8,53 (Z') 11,77 (E') 

Ш 6 1,56 4,38 (Z') 8,07 (E') 11 ,16 (Z') 9,76 (1Н , д , ОН ); 28 
5,09 (E') 8,13 (Z') 11,62 (E') 1 0,89(1Н , c, ОН ) 

IHn 1,51 4,41 (Z') 8,30 (E') 11,54 (Z') 3,71 	(ЗН , 	c, 42 
5,16 (E') 8,41 (Z') 11,96 (E') СНзО ); 9,25 д  и  

10,51 (1H, ОН ) 

IIIr 1,49 4,12 (Z') 7,42 (E') 10,86 (Z') 1,95 (6Н , c, СНз ) 54 
4,78 (E') 7,60 (Z') 11,04 (Е ') 

IIIд  1,51 4,44 (Z') 7,91 (Е ') 11,09 (Z') 7,44 (4Н , м , Ph) 53 
5,19 (E') 8,13 (Z') 11,75 (E') 

IIIe 1,55 4,37 (Z') 8,56 (E') 11,62 (Z') 7,78 (4H, м , Ph) 56 
5,13 (E') 8,73 (Z') 11,82 (E') 

IIIж  1,51 4,36 (Z)  8,22 (E') 11,62 (Z') 7,45 (4Н , м , Ph) 55 
5,13 (E') 8,42 (Z') 11,87 (E') 

П Iз  1,60 4,51 (Z)  7,89 (E') 11,22 (Z') 5,93 	(2Н , 	c, 55 
5,29 (E') 8 ,09 (Z) 11,62 (E') ОСН 20); 6,71 (ЗН , 

м , Ph) 

IIIи  1,51 4,38 	(Z') 7,93 (Е ') 11,36 (Zr)  6,44 	( 1Н , 	м , 58 
5,11 (E') 8,33 (Z') 11,50 (Е ') OCH=CH); 	6,73 

(1Н , 	т , 	С =СН - 
СН =CН ); 7,71 (1Н , 
д ,ОСН =СН ) 

IIIк * 1,49 4,42 (Z') 7,67 (E') 10,89 (Z') 6,60 ( 1Н , т , 3-H- 42 
5,11 (Е ') 7,84 (Z') 11,44 (E') фурил ) 

nm  1,52 4,67 (Z') - - 10,29 	(Z') 	10,49 53 
5,13 (Е ') (Е ') 	 0,84 	(6Н , 	т , 

СНз ) 

‚Ни  1,67 4,80 (Z') - - 10,53 (Z') 	10,60 51 
5,29 (E') (E') 	2,02 	(ЗН , д , 

СНзС =); 6,11 (2Н , 
c, ОСН 20) 

IV 1,59 4,71 (E') - - 2,38 ( З H, c, СНз ); 100 
2,69 (ЗН , c, СНз ); 
5,96 (2Н , c, СН =); 
11,3 	(1Н , 	yш ., 
NH); 	15,93 	(1н , 
ym.,  OH) 

V 1,56 5,49 - - 2,09 	(ЗН , 	c, 
СНзС -0); 	2,38 

100 

(ЗН , c, СНзС =N); 
6,11 (1Н , c, С H=) 

' Сигнал  протона  СН (СНЗ ) перекрьцвается  сигналом  цроаона  фурановот  заместителя  С =C-N(СН 3)2. 

грушнь  NH. Характеристики  синтезированньпс  соединений  приведены  в  табл . 1, данные  спектров  

ПМР  - в  табл . 2. 

Диметиловыйэфир S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропионовой ) кислоты  

(1). К  раствору  16,8   г  (0,42 моль ) NaOH в  смеси  200 мл  метанола  и  100 мл  пропахола -2 добавляют  

30 г  (0,2 моль ) 2,5-димеркапто -1,3,4-тиадиазола , далее  при  перемешивании  при  температуре  

35 °C по  каплям  добавляют  50,2 г  (0,4  моль ) метиловог o эфира  2-хлорпропионовой  кислоты , после  

чего  р eaкци oнн yю  смесь  перемеппхвают  1 ч  при  60 °С , затем  разбавлвпот  водой , вып aвшее  масло  

отделяют , пропускают  через  колонку , заполненную  окисью  aлюминия  (элюент  - пропанол -2) . 

Диэфир  I получают  в  виде  масла . Спектр  ПМР  (aцетон -D6): 1,49 (ЗН , д , СНз ); 4,33 м . д . (1Н , к , 

СН ) . 
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Дигидразид  S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропионовой ) кислоты  (II). B 
раствор  32,2 г  (0,1 моль ) диэфира  I в  200 мл  пропанола -2 при  температуре  30...40 ° С  добавляют  

по  каплям  60 Mn  гидразингидрата . Пропанол -2 частично  упаривают , ныпаншие  кристаллы  дигид -

разида  П  отфильтровывают  и  промывают  малым  количеством  воды . Спектр  ПМР  (ДМФА -D7): 

1,44 (ЗН , д , СНз ); 4,24 м . д . (1Н , к , СН ). 

Бис  (2,3-дагтетоксибензилиде iп 'идразид ) S,S'-(1, З ,4=тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркап - 
топропионовой ) кислоты  (lila). Смесь  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразйда  П , 50 мл  диоксана , 5 мл  

воды  и  3,32 г  (20 ммоль ) 2, З -диметоксибензальдегида  перемешивают  1,5 ч  при  70 °С , диоксан  

частично  отгоняют , остаток  разбавляют  водой , аморфный  осадок  вещества  Ша  отфильтровьпзают  

и  промывают  эфиром . 

Бис (2,4-дигидроксибензилиденгидразид ) S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркап - 
топропионовой ) кислоты  (ц 16). Смесь  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  П , 50 мл  диоксана , 5 мл  

воды  и  2,8 г  (20 ммоль ) 2,4-дигидроксибензальдегида  перемецпгвают  1,5 ч  при  70 °С , диоксан  

частично  отгоняют , остаток  разбавляют  модой , маслообразньй  продукт  реакции  растирают  в  воде , 

выделинпииеся  кристаллы  дигидразона  ц Iб  отфильтровьпаают  и  промывают  пропанолом -2. 

Бис (2-гидрокси -3-метоксибензилиденгидразид ) S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2- 
меркаптопропионовой ) кислоты  (IПв ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  П . 50 Mn  

диоксана  и  3,04 г  (20 ммоль ) 2-гидрок cи -3-метоксибенаальдегида  по  методике  получения  дигид -

разона  Шб . 

Бис (4-диметиламинобензилиденгидразид ) S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркап - 
топропионовой ) кислоты  (IIIT) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  ц , 40 мл  диоксана  и  
2,98 г  (20 ммоль ) 4-диметиламинобензальдегида  по  методике  получения  дигидразона  Ша . 

Бис (4-ктгрбензилиденгидразид ) S,S'-(1, З ,4-ъиадиазаъ -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропио - 
ножой ) кислоты  (IIIд ) получают  из  3,22 г  (1 0  ммоль ) дигидразида  ц , 40 Mn  диоксана  и  2,8 г  
(20 ммоль ) 4-хлорбензальдегида  по  методике , описанной  для  получения  дигидразона  HI a c той  
разницой , что  для  разбавления  применяется  геесан . 

Бис (3-нитробензилиденгидразид ) S,S'--(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопроии - 
оновой ) кислоты  (УПе ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  II, 40 мл  диоксана  и  3,02 г  

(20 ммоль ) З -нитробензальдегида  по  методике  получения  дигидразона  Шб . 

Бис (2-бромбензилиденгидразид ) S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропио - 
новой ) кислоты  (ццк ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  II, 40 Mn  диоксана  и  3,7 г  

(20 ммоль ) 2-бромбензальдегида , перемешивая  смесь  2,5 ч  при  75 °С . Дальнейшая  обработка  по  

методике  получения  дигидразона  Шб . 

Бис (пиперонилиденгидразид ) S,S'-(1,3,4-тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптопропионо - 
вой ) кислоты  (П Iз ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  II, 50 мл  диоксана , 5 мл  воды  и  3 г  

(20 ммоль ) 3,4-метилендиоксабензальдегида  по  методике  получения  дигидразона  Ша . Получен -
ный  дигидразон  IIIз  перекристаллиаовьпнают  из  смеси  п pоп aнол -2-диок caн-кода ,  5: 1:  3. 

Вис  (фурфурилидевгидразид )  8,8  '- (1 ,З ,4-тиадиазол -2,5 -диил ) бис (2-меркаптопроиионо - 
вой )  кислоты  (IIIи ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  П , 40 Mn  диоксана  и  1,92 г  
(20 ммоль ) 2-фуральдегида  по  методике  получения  дигидразона  'Пб . 

Бис (5-диметиламинофурфурилиденгидразид )  8,8  '-(1, З ,4-тяадиазол -2,5-диил ) бис (2-мер -

калтопропионовой ) кислоты  (Шк ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  П , 50 мл  диоксана , 

5 мл  воды  и  2,79 г , (20 ммоль ) 5-диметиламино -2-фуральдегида  по  методике  получения  дигидра -

зона  Ша . 

Бис (гептилиден -4-гидразид )  8,8  - (1, З ,4-тиадиазол -2,5 -диил ) бис (2-мерка iпопролионо - 
вой )  кислоты  (Шл ). Смесь  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  II, 40 мл  диоксана , 3 Mn  воды  и  2,28 г  

(20 ммоль ) 4-гептанона  нагревают  до  60 °С  и  перемешивают  1 ч  при  комнатной  температуре , 

диоксан  частично  отгоняют , остаток  разбавляют  гексаном , вьптавшее  масло  упаривают  до  появле -

ния  кристаллов , затем  обрабатывают  его  эфиром , выпавшие  кристаллы  дигидразона  IПл  отфиль -

тровьпзают  и  промывают  гексаном , 

Бис (1-пиперонилэтилиденгидразид )  8,8  '-(l,3,4-тиадяазол -2,5-диил ) бис (2-меркаптонро -
пионовой )  кислоты  (iПм ) получают  из  3,22 г  (10 ммоль ) дигидразида  П , 40 мл  диоксана  и  3,56 г  
(20 ммоль ) метилпУпъеронилкетона  по  методике  получения  дигидразона  Ша . 

Бис [1 - (2,4-диоксо -6-метил -3,4-дигидро -2Н -пиран -3-ил ) зтилиденгидразид ]8,8'-(1,3,4-

тиадиазол -2,5-диил ) бис (2-мёркаптопропионовой )_кислоты (IV). Смесь  3,22 г  (10  миоль ) дигид -

разида  П , 40 Mn  диоксана , 20 мл  метанола , 3 мл  воды  и  3,36 г  (20 ммоль ) З -ацетил -4-гидрокси -6-

метил -2Н -пиран -2-она  нагревают  до  50'С  и  перемешив aют  1 ч  при  комнатной  температ ype, затем  
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частично  упаривают  разб aвляют  водой , вып aвшие  кристаллы  дигидразона  IV перекристаллизо -
вьпзают  из  этанола . 

2,5-Бис [2-(3,5-диметилииразол -1-ил )-1-метил -2-оксоэтилтио ] 1,3,4-тиадиазол  (V). Смесь  

3,22 г  (10 ммоль ) дигидразода  li и  50 ил  ацетилацетона  выдерживают  2 ч  при  105 °C, затем  

aцетилацетон  частично  отгонвпот , выпавшие  кристаллы  дигидр aзона  V отфильтровывают  и  про -
мывают  гексаном . 
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