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НОВЫЕ  . ДИФОРМАЗАНЫ , ПОЛУЧЕННЫЕ  НА  ОСНОВЕ  
ДИГИДРАЗИДОВ  S,S'-(1,3,4-ТИАДИАЗОЛ -2,5-ДИИЛ )БИС  

(МЕРКАПТОУКСУСНОЙ ) ИЛИ  -(2-МЕРКАПТОПРОПИОНОВОЙ ) 
КИСЛОТЫ  

впервые  получены  гетарилдиформазаны  в  результате  реакции  автоокисления  ди - 

гидразонов , образующихся  при  взаимодействиибис (арилгидразонов ) S,S'-(1,3,4-тиа - 
диазол -2,5-диил ) бис (меркаптоуксусной ) киспотыили -(2-м epк aпт oп poпи oн oв oй ) киспоты  
c 2-падразинобензотиазолом . Некоторые  структурные  особенности  полученных  ди -

формазанов  подтверждены  при  помощи  ИК  и  ЯМР  1Н  спектров . 

Ключевые  слова : диформ aзаны  , дигидразон  S,S'-(1,3,4- ти aди aз oл -2,5-диил )- 

бис (меркаптоуксусной ) кислоты , дигидразон  s ,s' -(1,3 ,4-тиадиазол -2,5-диил ) -  
бис (2-меркаптопропионовой ) кислоты , спектры  Я MP 1Н . 

По  литературным  данным  [1],  гетарилформазаны  являются  высокочув -
cтвит eльными  и  избирательными  реагентами  для  качественного  определения  
различных  металлов . Ввиду  присутствия  в  формазахах  хелатного  кольца , 
способного  связывать  микроэлементы , находящиеся  в  ферментативхы  х  
системах  микроорганизмов , они  могут  быть  использованы  в  качестве  
лекарственных  препаратов  [2  J.  B литературе  [1, 3, 4 ] описаны  гетарилфор - 
маз aны , полученные  на . базе  2-б eнз oти aз oлил -, 2-б eнзимид aз oлил -, 
2-б eнз oк caз oлил - и  2-xин aз oлилгид paз oн oв . 

B настоящей  работе  впервые  получены  гетарилдиформазаны  на  основе  

дигидразонов  типа  1, образующихся  из  бис  (арилгидразонов )  s  ,  s' -(1,3, 4 -тиа -

диазол -2,5--диил ) бис  (меркаптоуксусной )  кислоты  или  -(2-меркаптопропио -
ковой ) кислоты  (1) и  2-гидразинобензотиазола  (2). Гетарилформазаны  3-11 
образуются  в  результате  автоокисления  соответствующих  дигидразонов  1 c 
2-гид paзик oб eнз oти aз oл oм  2 в  среде  пиридина  в  присутствии  ацетата  натрия . 

3, 4 R1 = H, 5- 1 1 R1 = СНз ; З  R2  = 4-C1CбН 4; 4, 5 R? = 2, 3- (меО ) гСьНз ; б  R2  = 4-м e2NCeН 4; 

7 R2  = 2,4(НО )2СьНз ; 8 R2  = 3-NO2C6H4; 9 R2= 3,4-(ОСН 2О ) - СбНз ; 10 R2 =  С 4НЗО ; 
11 R2  = 2-втС 6Н 4 
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Формазаны  могут  существовать  либо  в  виде  шестичленного  хелатного  
кольца , включающег o внутримолекулярную  водородную  связь  (ВМВС ) 
протона  группы  NH, либо  в  виде  раскрытой  структуры . B ИК  спектрах  
пол yченных  нами  диформазанов  3-11 отсутств yют  полосы  поглощения  
v NH в  области  3500— З  100 см  1 . По  аналогии  c литературными  данкхтми  [4 ] 
можно  было  предположить , что  диформазаны  3-11 существуют  в  хелатной  
форме , однако  нами  установлено , что  полученные  диформазань 1 в  растворах  
обладают  раскрытой  структурой . При  изучении  спектров  ЯМР  1Н  в  ДМСО  
установлено , что  сигнал  протона  группы  NH находится  в  интервале  
11-12 м . д . (табл . 1): Хелатному  строению  (ВМВ C) соответствовало  бы  
более  слабопольное  поглощение  протона  NH, для  хелатной . структуры  иногда  
достигающее  16 у . д .  [5].  

Гетарилдиформазаны  3-11, как  исходные  гидразоны  [5,  6],  в  растворах  
ДМ CО  существуют  в  виде  смеси  двух  (E,Z') форм , что  следует  из  удвоения  
сигналов  протонов  СН 2СО , СНС O и  групп  NH (табл . 1). 

Таблица  1  

Спект pы  Я MP 1Н  диформазанов  3-11 

Соеди - 
неине  химические  сдвиги , 6, м . д . 

3 

4 

5 

б  

7 

8 

9 

10 

1 1 

4.13 и  4.55 (2Н , c, СНгСО ); 6.90-8.20 (13Н , м ,  Ar);  11.78 и  11.85 (1H, c, NH) 

1.57 (6H, д , ÇНзО ); 4.12 и  4.56 (2H, c, СНгСО ); 6.90-8.20 (12Н , м , Ar) 

0.76 (ЗН , д , СНдСН );  1,55 (6H, д , СНзО );  4.44 и  5.26 (1Н , к , СНз SII); 
6.80-8.10 (12H, м , Ar); 11.63 и  1 1.87 (1Н , c, NH) 	' 

1.56 (ЗН , д , СНзСН );  2.97  (6Н , c, СНз N); 4.45 и  5.25 (1H, к , СНзСН );  
6.80-8.20 (18Н , м ,  Ar);  11*.24 и  11,36  (1Н ,  с , NH) 	'  

1.57 (ЗН ; д , СНЗСН );  4.44 и  5.18 (1Н , к , СНзСН );  6.25=8.3 (17Н , м , Ar); 9.76 
(1 Н , м , OH); 11,03 (1 Н , c, OH); 11.39 и  1183 (1Н , д ; NH) . . 

1.53 (ЗН , д , CH)CH);  4.48 и  5.30 (1 Н , к , СНзСН );  7.00-8.20 (18Н , м , Ar); 
11..9 1 и  12.08 (1 H, д , NH) 

1.55 (ЗН , д ., СНзСН ); 4.46 и  5.26 (1Н , к , С HзСН );  6.05 (2Н , c, ОСНг 0); 
7.00-8.20 (17Н , м , Аг ); 11.54 и  11.72 (1 Н , c, NH) 

1.56 (ЗН , д , СНдСН );  4.45 и  5.1.7 (1H, к , СНз CН );  6.50-8.20 (17Н , м , 
Аг  и  фурил ); 11.61 и  11.76 (1Н , c, NH) 	 ' 

1.58 (ЗН , д , СНзСН );  4.46 и  5.28 (1Н , к , СНзСН );  7.00-8.20 (18Н , м , Ar); 
11.87 и  12.09 (1 Н , c, NH) 

  

Сигнал  протона  группы  NH полученных  нами  диформазанов , как  и  
следовало  ожидать , имеет  вид  удвоенного  синглета , за  исключением  
соединения  7, y которого  данный  сигнал  обнаруживается  в  виде  удвоенного  
дублета . По -видимому , как  и  в  случае  исходного  дигидразона  [5],  это  можно  
объяснить  возникающей  жесткой  хелатной  группировкой , связывающей  
неподеленную  электронную  пару  атома  азота  в  азиновом  фрагменте  c 
протоном  o-гидроксила  фенильного  радикала . 

Дйформазань 1 3-11 c солями  Zn, Cu  и  Со  ' образуют  в  воде  
глубокоокрашенные  комплексы  зеленого  цвета . Растворы  формазанов  3-11 
в  органических  растворителях  меняют  цвет  в  зависимости  от  природы  
растворителя  (например , ацетоновый  раствор  имеет  темно -красный , 
растворы  в  ДМСО  и  ДМФА  — синий  цвет ). Эти  растворы  меняют  окраску  на  
желтый  цвет  при  добавлении  минеральных  кислот  (НС 1, Н 2*О 4), причем  
изменение  окраски  носит  об pатимый  характер . 

ДанньУе  элементног o анализа  и  повышенная  интегральная  интенсивность  
сигнала  ароматических  протонов  в  спектрах  Я MР  1Н  указывают , что  
диформазаны  3-11 содержат  в  качестве  к pист aллиз aционног o компонента  1 
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Таблица  2 

Характеристики  со éдинений  3-11 

Соеди - 
нение  

- Брутт - 
формула  

Найдено , % 
,г

ILiI 	
,C  Вьиод , 

% 
tычи cлено , % 

C К  N 5 

3 Cз 4Hгг C12Vi202Ss 	CsHsN 50.19 2.98 1 9.32 16.66 209-211 81 
50.41 2,85 19.11 16.82 

4 Cз sHз zN12068s • C5HsN 52.45 3.91 1 8.25° 15.80 - 100 65 
52.63 3.71 18.13 15.96 (разл <) 

5 C40H36N12O6S5 • CSHsN 53.31 4.19 17.42 15.28 126-128 78 
53.52 4.00 17.64 15.53 

б  C4oHзв N1402S5 • 2.5C5HsN 57.22 4.35 20.35 14.91 	. 130-131 83 
57.33 4.44 2057. 14.72 

7 Cз 6H2sN1206S5 • 2.5CsH5N 53.77 3.69 18.20 14.88 111 -114 . 	86 
54,02 3.59 18.37 15.02 

8 C36H26N1406S5 ° 2.5C5H5N 52.55 3.55 20.71 14.37 88-90 78 
52.74 3.32 20.50 14.66 

9 C38H28N1206Ss • 2.5С 5Н 5N 54.80 3.62 18.08 14.51 85-86 89 
55.03 3.51 17.97 14.69 

10 Cз 2H24N12O4S5 • 2.5CsHsN 53.88 3.39 19.77 16.01 110-112 80 
53.75 3.48 19.94 16.31 

11 Cз 6H26Brг N12O2S5 • 49.35 3.39 16.98 13.65 125-127 72 
2.5CsHsN 49.66 3.12 16.89 13.81 

или  2.5 молекулы  пиридина . Это  подтверждают  и  ИК  спектры , в  которых  

наблюдается  полоса  поглощения  около  1600 см  1 , свойственная  икридину . 
Подобное  присутствие  пиридина  отмечено  для  ранее  полученных  
формазанов  [4].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  получены  на  приборе  Bruker АМ -ЗОО  (300 М  У ), растворитель  ДМСО -дб , 

внутренний  стандарт  ТМС ; ИК  спектры  получены  на  приборе  UR-10 в  виде  таблеток  КВг . данные  

спектров  ЯМР  1  Н  приведены  в  табл . 1. 

И cxодные  дигидразоньа  1 получены  по  методикам  работ  [5, 6] , a 2-гидразинобензотиазол  2- 

[7].   
{5,5'- [1,3,4 -Тиадиазол -2,5 -ди (меркагпоацетил )]  -3,3  '-да (4-хлорфенил )-  1,1  '-дибензотиа - 

золил }диформазан  (3). к  раствору  1.62 г  (3 ммоль ) соответствующего  гид paзона  1 в  60 мл  пири -

дина  добавлвпот  0.99 г  (6 ммоль ) 2-гидразинобензотиазола  2, 0.2 г  ацетата  нат pия , 0.5 мл  воды  и  

выдерживают  4 сут , пиридин  частично  упаривают , смесь  разбавляют  модой , вьшавшие  кристаллы  

отфильтровывают  и  промывают  водой . 

Аналогично  получают  {5,5  '-  [1,3,4-тиадиазо .в -2,5-ди  (меркаптоацетил ) ]-З ,3  1-ди (2,3-диме -
токсифейил )  -1,1  '-дибензотиазолил }диформазан  (4). 

{5,5'-[1,3,4- Тиадиазол -2,5-ди (2-меркаптопропионил )]-3,3' ди (2,3-диметоксифенил ) -1,1'-

дибензотиазолил }диформазан  (5). K раствору  1.86 г  (3 ммоль ) соответствующего  гидр aзона  1 в  

50 мл  пиридиха  добавляют  0.99 г  (6 ммоль ) 2-гид paзин oб eнз oти aз oл a 2, 0.2 г  ацетата  нат pия , 

0.5 мл  воды  и  выдерживают  5 сут , пиридин  частично  упаривают , разбавляют  водой , воскообраз -

ньпх  продукт  растирают  и  холодной  воде  и  выдерживают  5 сут , кристаллы  отфильтровывают  и  

промывают  водой . 

Аналогично  получены  следующие  соединения :  {5,5'- [1,3,4 -тиадиазол -2,5-ди (2-iверкапто -

пропионил )]  -3,3  '-ди (4-диметиламинофенид )-  1,1  '-дибензотиазолил }днформазан  (б ), {5,5'- 

[1,3,4-тиадиазол -2,5-ди (2-меркаптопропионил ) ]  -3,3  '-ди (2,4-дигидроксифенил ) -1, 1  -дибен - 
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зотиазолил }диформазан  (7), (5,5 '- [1,3,4- тиадиазол -2,5-ди (2-меркаптопропионил )] -3,3 '-ди (З -  
нитрофенил )- 1,1'-дибензотиазолил }диформазан  (8), {5,5'- [1,3,4-ти aдиазол -2,5-ди (2-меркап - 

топропионил )]-3 ,3 '-ди (3 ,4-метилендиоксифенил )-1,1'-диб eнз oтиазолил }диформазан  (9), 
{5,5'-[1 ,3 ,4-ти_aдиазол -2,5-ди (2-мерк aптоп pопионил )]-3,3 '-ди (ф yрил )-1,1'-дибензотиазолил }- 
диформазан  (1 0), (5,5'- [1 ,3,4 -тиадиазол -2,5-ди (2-иеркаптопропионлл )J -3,3  '-ди (2-бромфе -  

нил )-1,1' -дибензотиазолил }диформазан  (11). 
Характеристики  соединений  3-11  приведены  в  табл . 2. 
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