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НЕКОТОРЫЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  
2, 5-ДИ MEРКАПТО -1,3,4-ТИАДИАЗОЛА  

Взаимодействием  2,5-димеркапто -1,3,4-тиадиазола  c диэтиламином , морфо - 
лином  и  пиперидином  в  условиях  реакции  Манниха  получены  N,8-аминометилиро -
ванные  тиадиазолы , а  c мочевиной , тиомочениной , семикарбазидом  и  тиосемикар -
базидом  — N,N-аминометилированные  тиадиазолы . Конденсация  2,5-димеркапто -
1,3,4-тиадиазола  c формальдегидом , в  зависимости  от  рН  среды , приводит  к  
N,S- или  8,8-производным , a р eaкция  c  1 ,3-пропансультоном  или  натриевой  солью  
бромэтансульфокислоты  в  щелочной  среде  — к  S,S-производным  тиадиазола . 

Некоторые  производные  2 ,5-димеркапто -  1,3, 4-тиадиазола  находят  при -
менение  в  качестве  потенциальных  противомикробных  средств  [1], 
гербицидов  [2],  ингибиторов  коррозии  стали  [31,  а  также  могут  быть  
использованы  как  бифункциональные  соединения  для  синтеза  полиэфиров , 
полиамидов , полиуретанов  и  пглигидразидов  [41.  

Продолжая  начатые  нами  исследования  в  области  синтеза  новых  
гетероциклов  на  основе  2,5-димеркапто -1,3,4-тиадиазола  [5], в  настоящей  
работе  мы  сиктезировали  некоторые  производные  2,5-димеркапто -1,3,4-тиа -
диазола , содержащие  в  молекуле  алифатические , ароматические  и  
гетероциклические  фрагменты . 

2  ,5-Димеркапто -  1,3, 4-тиадиазол , имеющий  в  своем  составе  таутомерную  
систему  N=C—SH HN—C=S, в  зависимости  от  условий  реакции  и  
структуры  реагентов  может  вступать  в  реакции  как  по  атому  азота , так  и  по  
атому  серы , образуя  N,N-, N,S- или  S,S-производные . 

Соединения , содержащие  хотя  бы  один  активный  атом  водорода , 
реагируют  c формальдегидом  и  аминами , образуя  основания  Манниха . Круг  
соединений , вступающих  в  реакцию  Манниха , значительно  расширился  за  
счет  веществ  с  «кислым » атомом  водорода  при  азоте  и  сере : бензотриазола  
[б ],  2-меркаптобензотиазола ,  2-меркаптобензимидазола ,  2-меркаптобензок -
сазола  [7 ] и  др . 

Реакция  Маиниха  на  основе  2,5-д Ρимеркапто -1,3,4-тиадиазола  c точки  
зрения  строения  полученных  оснований  почти  не  изучалась  [8]. Синт eз  
соединений  Манниха  на  основе  2,5-димеркапто -1,3,4-тиадиазола  (I), 
изучение  их  свойств  и  выяснение  строения  являются  задачами  настоящего  
исследования . B качестве  второго  компонента  реакции  применялись  
диэтиламин , морфолин , пинеридин , мочевина , тиоуочевина , семикарбазид  и  
тиосемикарбазид . При  помощи  ИК  спектров  и  спектров  ПМР  было  
установлено , что  с  циэтиламином , морфолином  и  ииперидином  в  условиях  
реакции  Манниха  образуются  N, 8-аминометилированньЫе  тиадиазолы  
IIa—в , a c мочевиной , тиомочевиной , семикарбазидом  и  тиосемикарбазидом  
— N,N-аминометилированные  ти aдиазолы  IIIa—г . 

Конденсация  тиадиазола  I c форм aльдегидом  была  проведена  при  разных  
значениях  рН . При  проведении  реакции  в  нейтральной  среде  образуется  
3,4-бис  (гидроксиметил )  - 1 ,3,4-тиадиазол -2,5-дитион  (IVa) c 87% выходом . 
При  проведении  реакции  в  нейтральной  среде  c последующим  подщелачива -
нием  до  рН  8 образуется  смесь  N,N- и  S,S-производных  тиадиазола  IVa и  Va, 
состоящая  из  76% IVa и  24% Va, по  данным  спектров  ПМР . B щелочной  
среде  c последующим  подкислением  до  рН  3 образуется  смесь  N,N-, S,S- и  
N,S-производных  тиадиазола  'Va, 'Ja  и  VIa (60, 24 и  16% соотв eтственно ). 
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Так  как  при  проведении  реакции  конденсации  тиадиазола  I c 
формальдегидом  в  нейтральной  среде  образовался  только  N,N-дизауещен - 
ный  тиадиазол  IVa, то  конденсация  c другими  альдегидами , такими , как  
бензальдегид ,  2, 4-дигидроЁсибензальд  и  2-гид poк cи -3-м eт oк cиб eнз aльд eгад , 
была  проведена  в  аналогичных  условиях , в  результате  чего  были  получены  
N,N-производные  тиадиазола  IУб —г . 
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Тиадиазол  I в  щелочной  среде  взаимодействует  с  1 ,3-пропансультоном  
или  натриевой  солью  ß-бромэтансульфокислоты  по  атому  S, образуя  83%  
дикалиевой  или  85% динатриевой  соли  дисульфокислот  VII, VIII. Последняя  
в  мягких  условиях  c гидрохлоридом  S-бензилизотиурония  дает  соответству -
ющую  соль  IX c 57% выходом . Гидроксиметилированнттй  тиадиазол  IVa в  
щелочной  среде  также  взаимодействует  c  1 ,3-пропансультоном , образуя  
дикалиевую  соль  дисульфокислоты  X, однако  c низким  (37,5%) выходом . 
Строение  синтезированных  соедин eний  подтверждают  данные  ИК  спектров  
и  спектров  ПМР . . 
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Характеристики  тиадиазолов  ц -X 

Соеди - 
некие  

Брутго - 
формула  

Найшено . % 

'U" °С  Выкод , % 
Вычиелено , % 

С  H N 

IIa С 1гН 24Nд Sз  44,78 7.63 17.36 65 70 
44,96 7,55 17,48 (разл .) 

ц 6 Cl2H20N4O2S3 41,24 5,68 15,88 112 65 
41,36 5,78 16,08 (оазл .) 

IIs С 1aНгл N4S з  48. б 2  6.86  1 б .02 108 69 
48,80 7,02 16,26 (разл .) 

Ша  С 6Н 1о N6Ог Sз  24,70 3,26 28.55 215 91 
24,48 3,42 28,28 (разл .) 

ц 16 Сьн lоNь Sв  22.33 2.87 25.56 207  93 
22,07 3,09 25,74 (разл .) 

Шв  С 6Н 1г NвО 2Sз  22.39 3.55 34.22 190 88,5 
. 	22,21 3,73 34,54 (разл .) 

ц Iг  C6H12N885 20.42 3.17 31.18 160 97,5 
20,21 3,39 31,43 (разл .) 

IVa C4H6N202S3 23 ,05 2,67 13.24 111...112 87,5 
22,85 2,87 13,32 

IV6 С 1ьН 14Nг O г S з  53.23 3.71 7.57 193 66 
53,01 3,89 7,73 (разл .) 

IVв  C16H14N2OeSз  44 , 84 313 6 . 35 242 76 
45,06 3,31 6,57 (разл ) 

IVr С 1вН 1вNгОь Sз  47.28 3.89 6 02 210 88 
47,56 3,99 6,16 (разл J 

Va С 4Н 6NгОг Sз  22.75 2.78 13 16  121...122 77 
22,85 2,87 13,32 

VIa С 1вН 1вNгО 28з  22.68 2, б 2 13.36 141...142 94 
22,85 2,87 13,32 

VII СвН 1гТСццгО 6S5 20 , 3 1 2 . 43 5, 85 212 83 
20,41 2,57 5,95 (разл .) 

VIII C6H8Naг N2O6S5 17.39 1.87  Z$ 265 85 
17,55 1,96 6,82 (разл J 

IX СггНзо N6О 6S7 37.94 4 2I 1196 150...151 57 
37,80 4,33 12,02 

X С 10н 16К 2N208S5 22.45 2.98 5.17 240 47,5 
22,63 3,04 5,27  (pasnj 

ЭКСПЕРИМЕНТА JIЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  пол yчены  на  спектрометре  UR-10 для  таблеток  КВг , спектры  ПМР  - на  спект -
рометре  Hitachi R-22 (90 МГц ) , внутренний  стандарт  ГМДС . Количественные  оп pеделения  прове -
дены  на  основании  спектров  ПМР  пятикратньпи  интег pированием  сигналов  групп  SСн 2 и  NСНг . 

Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  полученных  соединений  осуществлен  c помощью  ТСХ  на  

пластинках  Silufol UV-254, проявление  в  УФ  свете  или  иодом . 

3-Дизтиламингметил -5-диэтиламинометилтио -1,3,4-тиадиазол -2-тион (IIа ). B колбу , 
охлаждаемую  льдом , помещают  3,7 г  (50 ммоль ) диэтиламина , затем  постепенно  добавля - 

ют  10 мл  28%  формалина  и  раствор  3,7 г  (25 ммоль ) тиадиазола  I в .50 мл  диоксана . 
Р  еакционную  смесь  перемешивают  3 ч  при  комнатной  температуре , фильтруют , из  фильтрата  

отг oняют  диоксан , кристаллы  соединения  I1a отфильтровывают  и  промывают  эфиром . Спектр  
IiMP (ДМСО -D6): 0,96 (6Н , т , СН 2СНз ), 2,58 (4Н , кв , СН 2), 5,04 (2Н , c, NСНг N), 4,36 м .  д .  (2H, 
с , SCH?N). 

3-Морфолинометил -5-морфолинометилтио -1,3,4-тиадиазол -2-тион (П 6) получают  анало -
гично  соединению  Па  из  4,4 г  (50  ммоль ) морфолина , 10 мл  28%  форм aлина  и  3,7 г  (25 ммоль ) 
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тиадиазола  I, растворенного  в  50 Mn  диоксана . Спектр  ПМР  (СДзСОСДз ) : 2,64 (4H, т , СНгОСН 2), 
3,42 (4Н , т , СНг  Н  NСН *СНг ), 4,96 (2Н , c, NCH2N), 4,28 м . д . (2H, c, 8CH2N). 

3-Пип epидин oм eтил -5-пиперидинометилтио -1,3,4-тиадиазол -2- ти oн  (IIв ) получают  
аналогично  соединению  IIa из  4,3 г  (50 ммоль ) пиперидина , 10 мл  28%  формалина  и  3,7 г  
(25 ммоль ) тиадиазола  I, растворенного  в  50 мл  диоксана . Спектр  ПМР  (CD з COCD з ): 1,36 
(6Н , м , СН 2СНгСН ,СНгСН 2),  2,62 (4Н , м , СН 7СН 2СН 2СН 2СН *),  4,98 (2н , c, ЛСНг N), 4,28 м . 
д . (2H, c, 8CH2N). 

3,4-Би c(уреидометил )-1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион (IIIa) Смесь  3,7 г  (25 ммоль ) соедине -

ния  I, 10 ил  28%  формалина ,  3,0  г  (50 ммоль ) карб aмида ,  0,3  г  хлористой  меди  и  100 мл  диоксана  

перемешивают  и  кипятят  5 ч . По cле  охлаждения  до  комнатной  температуры  смесь  фильтруют , из  

фильтрата  отг oняют  диоксан , кристаллы  вещества  Ша  отфильтровывают  и  перекристаллизовы -

вают  из  этанола . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 5,02 (2Н , c, NСНц N), 7,40 (2Н , c, NH2), 8,19 м . д . (1Н , c, 

NH). ИК  спектр : 1210 (vC=s), 1620 (vNH), 1640 (VCO ауид ), 3180...3200 , 3340...3360 см  1 
 (VNH2). 

3,4-Би c(тиоуреидометил ) -1,3,4-тнадиазол -2,5-дитион (НП 6) получают  из  3,7 г  (25 ммоль ) 
тиадиазола  I, 10 мл  28% формалина , 3,8 г  (50 ммоль ) тиокарбамида , 0,3 г  хлористой  меди  и  
100 Mn  диоксана  при  5 ч  нагревании  и  перемешиванин  реакционной  смеси  при  80 °С . После  
охлаждения  смесь  фильтруют , из  фильтрата  отгоняют  диоксан , кристаллы  соединения  ш 6 от -

фильтровьшают  и  перекристаллизовывают  из  этанола . Спектр  ПМР  (СДС 1з ) : 4,96 (2Н , c, NCH2N) , 

7,42 (2Н , c, NH2), 8,35 м . д . ( 1 Н , c,  NH).  ИК  спектр : 1200 (v C=s), 1515 (v NHC=s), 1610 (a NH), 

3160...3200, 3340...3380 см  1  (v NH2). 

3,4-Би c(семикарбазидометил )-1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион  (IIIа ) получают  из  3,7 г  
(25 ммоль ) тиадиазола  I, 10 мл  28%  форм aлина , 3,8 г  (50 ммоль ) семикарб aзида ,  0,3  г  хлористой  

меди  и  100 Mn  диоксана  по  методике  получения  соединения  IIIa. ИК  спектр : 1210 (v C=s), 

1650 (О  NH), 1675 (v СО  амид ), 3140 ... 3180, 3320 ... 3360 см  1  (v NНг ). 

3,4-Бис (тиосемикар 6азидометил )-1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион  (IlIr) получают  из  3,7 г  

(25 ммоль ) тиадиазола  I, 10 мл  28%  формалина ,  4,6  г  (50 ммоль ) тиосемикарбазида ,  0,3  г  хлори -

стой  меди  и  100 Mn  диоксана  по  методике  синтеза  соединения  III6. ИК  спектр : 1210 (v С =8), 1500 

(v NHC=s), 1610 (d NH), 3180...3200 , 3360...3380 см  1  (v NH). 

3,4-Бис (гидроксиметил ) -1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион (IVа ). Растворяют  15 г  (10 ммоль ) ти -

адиазола  I в  500 мл  горячего  п pоп aнола -2, добавляют  40 Mn  28%  формалина , перемешив aют  1 ч  
при  комнатной  температуре , реакциоиную  смесь  фильтруют , к  фильтрату  добавляют  100 мл  воды , 

вып aвшие  кристаллы  вещества  'Va  отфильтровывают  и  промывают  ацетоном . Спектр  ПМР  

(ДМСО -Дь ): 5,35 м . д . (2H, c, NCH2O)_ ИК  спектр : 1207 (v C=s), 1047, 1285 (6 ОН ), 

3200...3600 см  1  (v ОН ). 

2,5-Би c(гидроксиметилтио )-1,3,4-тиадиазол (Va). K раствору  3,7 г  (25 ммоль ) тиадиазола  I 

в  150 мл  этанола  добавлвпот  10 мл  28%  форм aлина , смесь  кипятят  15 мин , охлаждают , подщела -

чивают  до  рН  9 водным  раствором  аммиака , оставляют  на  сутки , кристаллы  смеси  веществ  IVa и  
Va в  процентнои  отношении  76:  24 (по  данным  спектра  ПМР ) отфильтровывают , промывают  

ацетоном  и  пропускают  через  колонку , заполиенную  окисью  алюминия  (злюент  изопропиловый  

спирт ), в  результате  чего  отделяют  Va от  Р /а . Спектр  ПМР  (ДМСО - D6) : 4,53 м . д . (2Н , с , 8СН 20) . 

3-Гидроксиметил -5-гидроксиметилтио -1,3,4-тиадиазол -2-тион  (VIa). K раствору  3,7 г  
(25 ммоль ) тиадиазола  I в  16 Mn  10%  раствора  NaOH добавляют  10 мл  28%  формалина , смесь  2 ч  
н aгpев aют  при  50 °G охлаждают , подкисляют  до  рН  3 кгнц . соляной  кислотой , осадок  смеси  

соединений  IVa, Va и  Via в  процентном  отношении  60 : 24 : 16 (по  данным  спектра  П MР ) 

отфильтровывают , промывают  ацетоном  и  пропускают  через  колонку , заполненн yю  окисью  алю -

миния  (элюент  изопропиловый  спирт ), в  результате  чего  отделяют  VIa от  Р /а  и  Va.  Спектр  ПМР  

(Д MCO-D6): 4,53 и  4,64 м . д . (2Н , д , 8СН 2О ), 5,33 и  5,44 м . д . (2Н , д , NCH2O). 

3,4-Би c(фенилгидроксиметил )-1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион  (IV6). K раствору  3,7 г  

(25 ммоль ) тиадиазола  I в  150 мл  пропанола -2 добавляют  5,3 г  (50 ммоль ) бензальдегида , смесь  

кипятят  1 ч , фильтруют , отгоняют  пропанол -2, выделившиеся  кристаллы  вещества  Р /6 отфильт -

ровывают  и  промывают  этанолом . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 7,04 (10Н , c, Ph), 7,31 м . д . (2Н , c, 

Рьсн ). ик  спектр : 1 г 10 (v C=s),1100,1 гв 5 (d он ),  3200...3600  см 1 (V он ) 

3,4-Би c(2,4-дигидроксифенилгидроксиметил )-1,3,4-тиадиазол -2,5-дитион (IУв ). K раство -

ру  1,5 г  (10 ммоль ) тиадиазола  I в  50 Mn  этанола  добавляют  2,8 г  (20 ммоль ) 2,4-дигидроксибенз -

aльдегида , смесь  кипятят  2 ч , фильтруют , вьшаишие  кристаллы  соединения  Рв  отфильтроньщают  

ипромываютэфиром . Спектр  ПМР  (ДМСО - D6): 7,03 ( 101, c, Ph), 7,3 (2Н , c, PhCH), 9,60 (1 Н , 
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д , ОН ), 11,44 м . д . (1H, c, ОН ). ИКспектр : 1210 (v С =8), 1100, 1285 (6 ОН ), 3200...3600 см  1  (v 
ОН ). 

3,4-Вис  (2 -гидрокси -3-метоксифемялгмдроксиметил )  -1,3,4-  тиадиазол -2,5-дитион  ('Уг ) 
получают  из  1,5 г  (10 ммоль ) тиадиазола  I и  3,0 г  (20 ммоль ) 2-гидрокси -3-метоксибензальдегида  
по  методике , описанной  для  получения  вещества  IVв . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6) : 3,71 (ЗН , c, СНз ) , 
7,01 (6Н , c, Ar), 7,28 (2H, c, PhCH), 8,93 м . д . (1 Н , c, ОН ). ИКспектр : 1210 (v С =8), 1100, 1285 
(д  Он ), 3200...3600  см  1 (v ОН ). 

Дикалиевая  соль  $, ' - (l,З ,4-тиадиазол -2,5-дил )-бис (З -меркаптопропансульфокмсло .i 
(VII). K  3,7  г  (25 ммоль ) тиадиазола  I добавляют  2,8 г  (50 ммоль ) КОН  в  20 мл  воды , реакционн yю  
смесь  кипятят  1 ч , затем  воду  отгоняют  досуха , a остаток  растворяют  в  100 мл  диоксана ; к  раствору  
добавляют  б ,1 г  (50 ммоль ) 1,3-пропансультона , смесь  кипятят  еще  3 ч , после  чего  диоксан  отго -
няют , a осадок  cоединения  VII отфильт poвывают  и  перекристаллизовынают  из  этанола . Спектр  
HМР  (ДгО ): 3,05 (4Н , т , СН 2СН 2СН 280зК ), 2,10 (4Н , м , СН 2СН 2СН 28 ОзК ), 3,31 м . д . (4H, т , 
8СН 7СН 2СН 280зК ) . 

Динатриевая  соль  S,8'-(1,3,4- тиадиазол -2,5-диил )-бис (2-меркаптоэтансульфокислоты ) 
(VП I). В  смесь  100 мл  пропанола -2 и  20 мл  м eт aнола  добавляют  раствор  4 г  (0,1 моль ) NaOH в  
10 мл  воды , 7,5 г  (0,05 моль ) тиадиазола  I и  21,1 г  (0,1 моль ) натриевой  соли  ß-бромэтансульфо -
киспоты , ре aкционн yю  смесь  перемешивают  и  нагревают  3 ч  при  80 °С , выпавший  аморфный  
осадок  соли  У IП  отфильтровывают  и  перекристаллизовьтают  из  метанола . Спектр  ПЫР  (D2O): 
3,64 (4H, м , СН 2СН 2803Nа ), 3,80 м . д . (4Н , м , 8СН 'СН 2803Nа ). 

S -Бензилизотиурониевая  соль  5,8'- (1,3,4-тиадиазол -2,5-диил )-бис (2-меркаптоэтансуль -
фокислоты ) (УХ ). Растворяют  4,1 г  (10 ммоль ) соли  VIII при  40 °С  в  30  мл  воды  и  смешивают  c 
раствором  4,1 г  (20 ммоль ) гидрохлорида  S-бензилиаотиурония  в  20 мл  воды . Выделившееся  масло  

сразу  закристаллизовьтается . Кристаллы  соли  IX отфильтровывают  и  перекристаллизоньшают  из  
воды . Спектр  ПЭР  (ДМСО -Д 6): 3,02 (4H, м , СНгСНэ 8ОзН ), 3,49 (4Н , м , 8СН ,СН 280зН ), 4,51 
(4H, c, РнСН 2), 7,27 м . д . (10Н , м , Ph). 

Дикалиевая  соль  5,5  '-  (2,5-дитиоксо -3,4-дигядро -1,3,4-тиадмазол -3,4-диил ) - бис (4-окса -
пентансульфокислоты ) (Х ). К  раствору  2,1 г  (10 ммоль ) соединения  IVa, ра cтворенног o в  50 мл  
диоксана , добавляют  раствор  1,1 г  (20 ммоль ) КОН  в  2 мл  воды , смесь  нагревают  1 ч  при  50 °С , 
после  охлаждения  добавляют  к  ней  2,4 г  (20 ммоль ) 1, 3-пропансультона , перемепивают  еще  5 ч  
при  комнатной  температуре , затем  диоксан  отгоняют , a выделившийся  осадок  соли  X отфильтро -
вывают  и  гтерекристаллизовывают  из  этанола . Спектр  ГГМР  (D2O):3,2 (4Н , т , СН 2СН 2СН *80зК ), 
2,24 (4H, м , СН 2СН 2СН 28ОЗК ), 3,45 (4Н , т , СН  СНгСН 280зК ), 5,35 м . д . (2H, c, NCH2O). 
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