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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность проблемы 

В последние годы в области химии материалов происходят революционные изменения. 

Лавинообразно растет количество публикаций, посвященных созданию концептуально новых 

материалов, основанных на индивидуальных органических молекулах или их комплексах. 

Среди огромного числа используемых для этого гетероциклов, значительное место занимают 

1,2,5-тиадиазолы и 1,2,5-селенадиазолы. Важнейшим направлением практического применения 

этих соединений является создание на их основе новых молекулярных электропроводящих 

материалов и магнетиков и использование их в качестве строительных блоков π-типа для низко- 

и высокомолекулярных органических светодиодов, а также как синтонов для синтеза 

комплексов с переносом зарядов, которые проявляют свойства полупроводников и 

фотопроводников. В частности, донорно-акцепторные полимеры, содержащие в своем составе 

1,2,5-тиадиазольное ядро, являются составляющим звеном в солнечных батареях, жидких 

кристаллах и фотоэлектрических ячейках. Производные 1,2,5-селенадиазола находят широкое 

применение в качестве флуоресцентных меток и флуорофоров, а их комплексы с металлами 

обладают противораковой активностью и ДНК-связывающими свойствами. 

Известно, что реакции электроноакцепторных молекул с различными 

восстанавливающими агентами, такими как щелочные металлы, тиофеноляты переходных 

металлов, а также с более сложными органическими молекулами − тетратиафульваленом и 

тетракис(диметиламино)этиленом, используются для получения донорно-акцепторных систем, 

обладающих свойствами полупроводников и фотопроводников. Особенности электронного 

строения циклических систем на основе 1,2,5-тиа- и 1,2,5-селенадиазолов, а именно: высокое 

значение энергии сродства к электрону и отрицательное значение электрохимического 

потенциала восстановления – позволяют отнести их к новому классу π-акцепторных 

органических соединений. Поэтому разработка новых подходов, удобных и эффективных 

методов синтеза труднодоступных и неизвестных ранее 1,2,5-тиадиазолов и их селенистых 

аналогов с целью получения на их основе донорно-акцепторных систем в реакциях с π-

донорными молекулами открывает широкие возможности для создания новых анион-

радикальных солей, обладающих важными в прикладном плане свойствами. 

Несмотря на то, что 1,2,5-тиадиазолы и 1,2,5-селенадиазолы являются широко известными 

классами гетероциклических соединений, описанные в литературе методы их синтеза касаются, 

в основном, замещенных моноциклических или бензоконденсированных производных. В то же 

время, согласно имеющимся данным, особый интерес с точки зрения создания 

предшественников стабильных анион-радикалов представляют 1,2,5-тиадиазолы и 1,2,5-
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селенадиазолы, конденсированные с различными электроноакцепторными гетероциклами. 

Однако такие производные изучены мало, а описанные немногочисленные синтетические 

подходы к ним, как правило, являются многостадийными и трудоемкими. Между тем, 

расширение ряда подобных поликонденсированных соединений позволит создать новые 

гетероциклические системы, обладающие полезными свойствами, которые будут 

перспективными в прикладном плане. Поэтому разработка эффективных способов получения 

производных 1,2,5-тиа- и 1,2,5-селенадиазолов, конденсированных с электроноакцепторными 

полиазотистыми гетероциклами, открывает широкие возможности для изучения свойств этих 

соединений и является актуальной задачей. 

 

Цель работы 

Целью настоящей диссертационной работы является разработка новых удобных, 

эффективных методов синтеза труднодоступных и неизвестных ранее производных 1,2,5-

тиадиазолов и 1,2,5-селенадиазолов, как предшественников соответствующих стабильных 

анион-радикальных солей и ионных комплексов, обладающих свойствами молекулярных 

электропроводящих материалов и магнетиков. 

 

Научная новизна и практическая ценность работы 

Системно исследовано взаимодействие легкодоступных дизамещенных и циклических 

вицинальных диоксимов с монохлоридом серы. На основе полученных результатов разработан 

общий селективный одностадийный метод синтеза моноциклических и конденсированных 

1,2,5-тиадиазолов и их  N-оксидов. 

Открыта новая реакция о-аминонитропроизводных ароматического ряда с монохлоридом 

серы, в результате которой происходит образование соответствующих бензоконденсированных 

1,2,5-тиадиазолов. Установлено, что данное взаимодействие протекает через стадию 

образования 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксидов. 

Показано, что все изученные 1,2,5-тиадиазол-N-оксиды под действием монохлорида серы 

претерпевают отщепление экзоциклического атома кислорода с образованием 

соответствующих 1,2,5-тиадиазолов. Для нитрозамещенных бензоконденсированных 

производных характерно аналогичное превращение при термической обработке, а также при 

электрохимическом восстановлении. 

Открыто неизвестное ранее превращение 1,2,5-тиадиазолов под действием диоксида 

селена в соответствующие 1,2,5-селенадиазолы путем прямой замены атома серы в цикле на 

атом селена. Разработаны оптимальные условия для протекания этой реакции и получен ряд 
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новых и труднодоступных другими методами гетероциклических систем, содержащих 1,2,5-

селенадиазольное кольцо. 

Обнаружена уникальная способность монохлорида серы замещать атомы кислорода и 

селена в 1,2,5-оксадиазолах и 1,2,5-селенадиазолах на серу с образованием соответствующих 

1,2,5-тиадиазолов. 

В результате реакции 3,4-бис(изопропиламино)-1,2,5-оксадиазола с монохлоридом серы 

получен первый представитель новой гетероциклической системы на основе [1,2]дитиоло[3,4-

b]пиразина – 4-изопропил-4Н-[1,2]дитиоло[4,3-e][1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-7(8Н)-тион. 

Установлено, что 2,1,3-бензотиадиазол реагирует с диоксидом селена неожиданным 

образом – с образованием тетрациклической системы бензо[1,2-c:3,4-c':5,6-

c'']трис[1,2,5]тиадиазола. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Синтез 1,2,5-тиадиазолов и 1,2,5-селенадиазолов и их производных 

 

1,2,5-Халькогенадиазолы (окса-, тиа-, селена- и теллурадиазолы) известны на протяжении 

многих лет. Их первый представитель – 2,1,3-бензотиадиазол 1 был открыт Гинсбергом в 1889 

году (рис. 1).
1
 В последние годы эти классы соединений привлекают все большее внимание 

химиков, благодаря высокой перспективности их использования в различных отраслях 

технологии и медицины, что подтверждается возрастающим количеством публикаций, 

посвященных этой теме.
2-10

 Как следует из имеющихся в литературе данных, синтез и 

химические свойства 1,2,5-оксадиазолов (фуразанов) 2 значительно отличаются от таковых для 

их серо- и селенасодержащих аналогов, а 1,2,5-теллурадиазолы 3, кроме того, способны 

образовывать структуры с четырех- и шестисвязанным теллуром, свойства которых имеют 

существенные различия со свойствами соединений, содержащих двухвалентный теллур.  

 

 

Рис. 1 

 

Поэтому настоящий литературный обзор посвящен рассмотрению основных 

синтетических подходов к 1,2,5-тиадиазолам 4 и 1,2,5-селенадиазолам 5, обладающим 

близкими свойствами. 

 

 

1.1. Синтез 1,2,5-тиадиазолов 

 

Синтетические подходы к формированию тиадиазольного кольца можно разделить на 

следующие основные группы: введение атома серы в вещества, содержащие фрагмент N-C-C-N 

(например, орто-диамино- и вицинальные аминонитро-производные, α-аминоацетонитрилы, 

вицинальные диоксимы), введение сероазотсодержащих фрагментов в соединения с одним 

атомом азота (енамины, кетоксимы, анилины) или без него (активированные бис(метиленовые) 

производные, алкены и алкины) и превращения различных гетероциклов. Одни из этих 

подходов основаны на использовании коммерчески доступных и дешевых реагентов (например, 
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монохлорида серы), другие требуют применения труднодоступных или даже взрывоопасных 

веществ таких, как тетранитрид тетрасеры (S4N4) или тритиазилтрихлорид [(NSCl)3], что 

ограничивает возможности построения циклов на основе углеродного каркаса без атомов азота. 

 

1.1.1. Из 1,2-диаминов и подобных соединений 

 

Введение атома серы между двумя орто-аминогруппами – старейший и до сих пор 

наиболее широко используемый метод получения моноциклических и конденсированных 

1,2,5-тиадиазолов. Для этой цели используется множество разнообразных серосодержащих 

реагентов в различных условиях. Реакция вицинальных диаминов с тионилхлоридом, как в 

присутствии органических оснований, так и без них является наиболее разработанным методом 

синтеза 1,2,5-тиадиазолов. Данную реакцию можно проводить без растворителя при кипячении 

в избытке SOCl2 в течение нескольких часов. Примеры использования этого подхода 

представлены на схеме 1.
11,12

 В случае дибромпроизводного 6 происходит одновременная 

замена атома брома на атом хлора, причем добавление основания (пиридин или триэтиламин) 

или растворителя не изменяет ход реакции.
12 

 

 

Схема 1 

 

При подробном исследовании синтеза 1,2,5-тиадиазоло-3,4-дикарбонитрила из 

диаминомалеонитрила было установлено, что наиболее вероятным интермедиатом является 

моноизотиоционат 7.
13

 Образующийся на первой стадии реакции хлористый водород 

катализирует отщепление молекулы воды, приводящее к замыканию цикла (схема 2). 
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Схема 2 

 

Применение органических оснований в некоторых случаях позволяет снизить 

температуру реакции до комнатной или даже до 0 °С и избежать образования нежелательных 

побочных продуктов. Как правило, для этих целей применяют триэтиламин
14-19

 или пиридин
20-25

 

в инертных растворителях (хлористый метилен, бензол, тетрагидрофуран или хлороформ). 

Примеры подобных превращений, протекающих с выходами от умеренных до высоких, 

приведены на схеме 3. 

 

 

Схема 3 

 

Этот метод является общим и может применяться для синтеза гетероциклических 

соединений, содержащих два 1,2,5-тиадиазольных цикла из тетрааминов или их гидрохлоридов 

(схема 4).
26,27

 Это превращение может сопровождаться хлорированием бензольного кольца, а 

использование тионил бромида вместо хлористого тионила в случае исходных гидрохлоридов 

приводит к неразделимой смеси 4,8-дибром- и 4-бром-8-хлорзамещенных трициклических 

систем.
27 
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Схема 4 

 

Получить чистый дибромид 8 – важный синтон в реакциях кросс-сочетания – из 

тетраамина с высоким выходом (87%) оказалось возможным при использовании соли 9 и 

тионилбромида в качестве реагента (схема 5).
26 

 

 

Схема 5 

 

Для синтеза конденсированных 1,2,5-тиадиазолов также часто применяется 

N-сульфиниланилин 10 в кипящем пиридине
28,29

 или в хлороформе в присутствии пиридина
30

 

(схема 6). 

 

 

Схема 6 
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N-Cульфиниланилин 10 и некоторые его аналоги, которые успешно используются для 

синтеза 2,1,3-бензотиадиазола 1, можно получать in situ отщеплением хлороформа от 

трихлорметансульфинамидов (например, 11)
31 

(схема 7). 

 

 

Схема 7 

 

При добавлении триметилхлорсилана удается снизить температуру реакции от 

температуры кипения пиридина до мягкого нагревания при 30-80
 
°С, что привело к более 

высоким выходам бис(тиадиазоло)бензолов 12 (схема 8).
32,33 

 

 

Схема 8 

 

Одним из лучших реагентов для введения атома серы в органическом и неорганическом 

синтезе является монохлорид серы (S2Cl2).
10

 Кроме того, важным свойством этого реагента 

является способность образовывать различные гетероциклы из нециклических фрагментов 

органических молекул. Ароматические и гетероароматические о-диамины реагируют с 

монохлоридом серы (как правило, в ДМФА) с образованием конденсированных 1,2,5-

тиадиазолов с высокими выходами (схема 9).
34,35 



13 
 

 

 

 

Схема 9 

 

Прекурсорами для синтеза 3-гидрокси-1,2,5-тиадиазолов 13 со средними выходами 

являются амиды α-аминокислот (схема 10).
36,37

 Глицинамид в реакции с монохлоридом серы 

превращается в 4-хлор-1,2,5-тиадиазол-3-ол.
38 

 

 

Схема 10 

 

Взаимодействие дигидрохлорида этилендиамина с монохлоридом серы в присутствии 

хлора и катализатора FeCl3 приводит к смеси 3-хлор- и 3,4-дихлор-1,2,5-тиадиазолов (схема 

11).
39,40 

 

 

Схема 11 

 

Коммерчески доступный диоксид серы редко используется для синтеза 1,2,5-тиадиазолов, 

по-видимому, из-за его высокой летучести. Нагревание смеси о-фенилендиамина и диоксида 

серы в ДМФА при 70-75 °С приводит к 2,1,3-бензотиадиазолам с выходами от низких до 

умеренных (схема 12).
41 

Из соответствующего диамина аналогичным образом был получен 2',3'-

нафто-2,1,3-бензотиадиазол с выходом 15%. Невысокие выходы целевых продуктов связаны с 

невозможностью контролировать ход реакции в системе жидкость-газ.
25 
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Схема 12 

 

Попытки увеличить выходы 1,2,5-тиадиазолов при использовании 

бис(триметилсилильных) производных α-аминокарбоксамида 14, получающегося in situ из 

серинамида и силилирующего реагента 15, не всегда были достаточно успешными, так 

4-(гидроксиметил)-1,2,5-тиадиазол-3-ол 16 был получен с выходом 45% (схема 13).
42 

 

 

Схема 13 

 

Взаимодействие дихлорида серы (SCl2) с бис(триметилсилилимино) производными 

приводит к целевым продуктам даже при проведении реакции при низких температурах. 

Например, аценафтен[1,2-c][1,2,5]тиадиазол 17 был получен этим методом с выходом 65% 

(схема 14).
43 

 

 

Схема 14 

 

Для синтеза [1,2,5]тиадиазоло[3,4-d]пиримидинов 18 был предложен интересный метод, 

основанный на взаимодействии тиосульфата натрия в водной уксусной кислоте с 

соответствующими 6-амино-5-нитрозопиримидинами (схема 15).
44

 Образование тиадиазольных 

циклов проходило с выходами от умеренных до высоких, однако авторы не приводят 

предполагаемого механизма этого необычного превращения. Стехиометрический анализ 

данной реакции позволяет предположить образование сульфита натрия в качестве второго 

продукта реакции. 
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Схема 15 

 

Зибарев с соавторами показали, что N,N'-дисульфинил-1,2-диаминобензол 19 может быть 

использован как прекурсор для образования тиадиазольного цикла.
45

 Непродолжительное 

нагревание соединения 19 в ксилоле приводит к 2,1,3-бензотиадиазолу 1 с выходом, близким к 

количественному (92%). Моносульфинилпроизводное 20 также может быть использовано в 

качестве исходного соединения для получения тиадиазола 1, дегидратация в данном случае 

протекает уже при комнатной температуре (схема 16). 

 

 

Схема 16 

 

1.1.2. Из аминоацетонитрилов и подобных соединений  

 

2-Аминоацетонитрилы являются удобными исходными соединениями для синтеза 

1,2,5-тиадиазолов. Реакции аминоацетонитрила и его алифатических, ароматических и 

гетероциклических производных с монохлоридом серы в ДМФА при комнатной температуре 

приводят  к 3-хлор-1,2,5-тиадиазолам 21 с умеренными выходами (схема 17).
34,46-52 

 

 

Схема 17 

 

Часто аминоацетонитрилы не выделяли в чистом виде, а характеризовали как 

промежуточно образующиеся соединения и использовали в дальнейшем синтезе 
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хлортиадиазолов, определяя выход из расчета на исходные альдегиды.
53,54

 Механизм 

образования 1,2,5-тиадиазолов был предложен еще в 1960-х годах
34

 и включает в себя 

образование N-хлордитиольного интермедиата 22 (схема 18) с последующим хлорированием 

нитрильного фрагмента, замыканием цикла, присоединением второй молекулы монохлорида 

серы и образованием гетероароматического 1,2,5-тиадиазольного кольца. 

 

 

Схема 18 

 

Обработка монохлоридом серы цианоимидатов, которые могут быть легко получены из 

дициана и спиртов в присутствии триэтиламина, приводит к соответствующим 

4-хлор-1,2,5-тиадиазолам 23 с высокими выходами (схема 19).
34,55 

 

 

Схема 19 

 

Реже для синтеза 1,2,5-тиадиазолов в качестве исходных соединений используются 

цианооксимы. Выходы 3-хлорзамещенных 21 в этом случае очень низкие, а реакция 

осложняется хлорированием заместителя в α-положении (схема 20).
34,56,57 

 

 

Схема 20 
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Реакция α-диоксимов с монохлоридом серы приводит к образованию сложной смеси 

различных гетероциклов: 1,2,5-тиадиазолов, их N-оксидов и даже 1,2,5-оксадиазолов с низким 

общим выходом (схема 21).
34,58 

 

 

Схема 21 

 

Конденсация дитиооксамида с дихлоридом серы приводит к 1,2,5-тиадиазоло-3,4-дитиолу 

26, который без выделения вовлекался в дальнейшие превращения  (схема 22).
59 

 

 

Схема 22 

 

1.1.3. Из соединений, содержащих один атом азота 

 

Для превращения енаминов, кетоксимов и анилинов в 1,2,5-тиадиазолы применяются два 

основных реагента – тетранитрид тетрасеры (S4N4), часто в виде его более стабильного и менее 

взрывоопасного комплекса с пентахлоридом сурьмы (S4N4·SbCl5), и тритиазилтрихлорид 

[(NSCl)3]. Эти реагенты, содержащие серу и азот, взаимодействуют с 1,2-диэлектрофилами, 

присоединяя частицу N-S к фрагменту C=C-N. 

Обработка енаминов с электроноакцепторными группами в β-положении (β-енаминонов и 

β-енаминоэфиров) комплексом S4N4·SbCl5 приводит к дизамещенным тиадиазолам с выходами 

от низких до умеренных (схема 23).
60 
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Схема 23 

 

Тритиазилтрихлорид [(NSCl)3] является удобным реагентом для превращения первичных 

и вторичных енаминов и енамидов в 1,2,5-тиадиазолы. Выходы целевых соединений при 

проведении реакции в четыреххлористом углероде при комнатной температуре значительно 

выше, чем при использовании комплекса S4N4·SbCl5 (схема 24).
61 

 

 

Схема 24 

 

В случае N-метилированных енаминов (R2 = Me) образуются тиадиазолы с 

кватернизированным атомом азота. Эти соединения являются нестабильными и 

деалкилируются in situ. Енамиды (R2  = Ac) реагируют подобным образом через спонтанно 

протекающее N-деацилирование. Авторами предложено несколько механизмов данных 

процессов.
61

 

Оксимы 1-арил-2-хлорэтанонов реагируют с тетранитридом тетрасеры в кипящем 

диоксане с образованием 3-арил-1,2,5-тиадиазолов 25 с выходами от умеренных до высоких 

(схема 25).
62

 Стоит отметить, что бромзамещенные аналоги также приводят к смеси 3-арил-

1,2,5-тиадиазолов и 3-арил-4-бром-1,2,5-тиадиазолов. В качестве интермедиата авторы 

предполагают образование α-нитрозостирола 26. 
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Схема 25 

 

Введение второго атома галогена (хлор, бром или фтор) в α-положение 

алкиларилкетоксимов значительно увеличивает выходы тиадиазолов.
63

 При использовании 

α,α-бромфтор- или α,α-фторхлорметиларилкетоксимов 27 преимущественно образуются 

4-фтор-3-арилтиадиазолы 28 (схема 26). 

 

 

Схема 26 

 

Комплекс тетранитрида тетрасеры с пентахлоридом сурьмы (S4N4·SbCl5) является 

удобным реагентом для превращения алкиларил- и алкилгетарилкетоксимов в 1,2,5-тиадиазолы. 

Обработка алкилметилкетоксимов комплексом S4N4·SbCl5 в ароматических растворителях 

(толуол, бензол) при 60 °С приводит к региоселективному образованию 3-алкил-4-метил-1,2,5-

тиадиазолов с низкими выходами (схема 27).
64

 В то же время, оксим гептан-3-она в 

аналогичных условиях образует неразделимую смесь двух изомеров 29. Метилтиадиазолы 

оказались легколетучими, что отчасти позволяет объяснить невысокие выходы целевых 

соединений потерями при отгонке растворителя в вакууме. 
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Схема 27 

 

Ким с соавторами расширили синтетическое применение комплекса S4N4·SbCl5 и 

получили 4,4'-дизамещенные 3,3'-би-1,2,5-тиадиазолы и 3,3':4',3''-трис-1,2,5-тиадиазол.
65,66

 

Реакция этого комплекса с оксимами 1-(4-R2-3-[1,2,5]-тиадиазолил)алканонов в толуоле при 

100 °С привела к битиадиазолам 30 с выходами от низких до высоких (схема 28).
65 

 

 

Схема 28 

 

При обработке бис(кетоксима) 31 комплексом S4N4·SbCl5 в толуоле при 100 °С в течение 

30 минут образуются одновременно два тиадиазольных кольца.
66

 Выход конечного продукта – 

трис(1,2,5-тиадиазола) 32, очень низкий (схема 29). 

 

 

Схема 29 

 

Нитроанилины реагируют с тритиазилтрихлоридом в бензоле при комнатной температуре 

с образованием 4-нитро- и 5-нитрозамещенных 2,1,3-бензотиадиазолов с хорошими выходами 
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(схема 30).
67

 Несмотря на широкую доступность различных анилинов, разработке этого 

удобного и интересного метода было посвящено только две работы. Исследование этой реакции 

с помощью ЭПР-спектроскопии показало наличие в реакционной смеси устойчивого 

бензотиадиазол-1-ильного радикала.
68 

 

 

Схема 30 

 

орто-Фторзамещенные N-арилтриметилсилилтиадиимиды 33 превращаются в 2,1,3-

бензотиадиазолы 34  с выходами от умеренных до высоких при обработке фторидом цезия в 

кипящем ацетонитриле (схема 31).
69-72 

 

 

Схема 31 

 

В качестве промежуточно образующихся соединений в синтезе перфторнафтотиадиазола 

35 из перфторнафталина и замещенных триметилсилилтиадиимидов были предложены 

N-полифторарилтиадиимиды 36, которые в условиях реакции превращаются в анион 

[2-NpFNSN]
-
. Дальнейшая внутримолекулярная циклизация этого аниона с высокой 

региоселективностью приводит к образованию конденсированного тиадиазола 35 (схема 

32).
71,73
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Схема 32 

 

1.1.4. Из алкенов, алкинов и соединений с активированной метиленовой группой 

 

Бензилметиленовые производные, алкены, алкины и 1,3-дикетоны (такие как 

диароилметаны и ароилацетоны), являются широко применяемыми исходными соединениями 

для синтеза 1,2,5-тиадиазолов в реакциях с различными сульфирующими агентами. 

Реакция дибромметиларилкетонов с тетранитридом тетрасеры (S4N4) без растворителя при 

115 °С приводит преимущественно к образованию 3-ароилформамидо-4-арил-1,2,5-тиадиазолов 

37.
74

 Однако в этой реакции в качестве побочных продуктов происходит также образование 

1,2,4-тиадиазолов 38 (схема 33). 

 

 

Схема 33 

 

При этом авторы не приводят никаких предположений по поводу механизма образования 

1,2,4-тиадиазолов, и в последующих своих работах опровергают первоначально заявленное ими 

превращение 1,2,5-тиадиазолов 37 в 1,2,4-тиадиазолы 38 под действием MCPBA.
75

 Объяснение 

неверной интерпретации результатов заключается в недостаточной очистке 1,2,5-тиадиазолов. 

Стоит отметить, что реакция моногалогенированных метилкетонов [Ar-C(O)CH2Hal (Hal = Br, 

Cl)] с тетранитридом тетрасеры при кипячении в хлорбензоле приводит к 3,5-диацил-1,2,4-

тиадиазолам.
76
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1,3-Дикетоны превращаются в 4-замещенные 3-ароил-1,2,5-тиадиазолы 39 при обработке 

комплексом тетранитрида тетрасеры с пентахлоридом сурьмы также с низкими выходами 

(схема 34).
77 

 

 

Схема 34 

 

Более реакционноспособный тритиазилтрихлорид [(NSCl)3] реагирует с 1,3-дикетонами в 

кипящем четыреххлористом углероде с образованием соответствующих 1,2,5-тиадиазолов с 

более высокими выходами (схема 35). При этом несимметричные 1,3-дикетоны превращаются в 

тиадиазолы региоселективно, что объясняется циклизацией интермедиата только по более 

реакционноспособной карбонильной группе.
78 

 

 

Схема 35 

 

1,4-Дифенилбутан-1,4-дион превращается в 3,4-дибензоил-1,2,5-тиадиазол (схема 36) в 

результате one-pot реакции с уретаном, тионилхлоридом и пиридином в бензоле (реагент 

Катца).
79 

 

 

Схема 36 

 

Тритиазилтрихлорид [(NSCl)3] является наиболее широко используемым реагентом для 

синтеза 1,2,5-тиадиазолов из алкенов. Взаимодействие алкенов с (NSCl)3 при кипячении в 
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бензоле приводит к 1,2,5-тиадиазолам с выходами от умеренных до высоких (схема 37).
78,80,81

 

Реакция может осложняться хлорированием аллильного или бензильного атома углерода, 

особенно при использовании избытка тримера. В случае с тризамещенным этен-

(Z)-этил-4-фенил-3-бензилбут-2-еноатом происходит также и дебензилирование, приводящее к 

4-фенил-1,2,5-тиадиазол-3-карбоксилату.
78

  Кроме того, с помощью этого нового метода 

удалось разработать эффективный способ получения 3-амино-1,2,5-тиадиазола в две стадии из 

N-винилфталимида,
81

 который оказался более удобным, чем многостадийный синтез из 

аминоацетамидина и монохлорида серы.
34 

 

 

Схема 37 

 

Реакции цис- и транс-1,2-дибензоилэтенов с реагентом Катца (уретан, тионилхлорид и 

пиридин в бензоле)
79

 также могут приводить к 3,4-дибензоил-1,2,5-тиадиазолу, хотя и с 

низкими выходами (7 и 18%, соответственно). В данном случае более низкие выходы, чем при 

использовании тритиазилтрихлорида (42%), обусловлены образованием в качестве побочного 

продукта 1-этоксикарбониламино-1,2-дибензоилэтена. 

Циклические алкены реагируют подобным образом с образованием конденсированного 

тиадиазола 40 из фенантрена и бис(тиадиазола) 41 из 6,6-дифенилфульвена (рис. 2).
80 

 

 

Рис. 2 

 

Ряд реагентов, являющихся источниками фрагмента 'N-S-N' (тетранитрид тетрасеры 

(S4N4), тритиазилтрихлорид [(NSCl)3], S3N2Cl2, S4N3Cl и другие), был использован для 

образования 1,2,5-тиадиазольного кольца из 1,4-нафтохинона (схема 38).
82

 Наилучшие 

результаты были получены при использовании активной частицы 'N-S-Cl', которая находится в 

равновесии со своим тримером (90%) или получается из реагента Катца (80%). 
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Схема 38 

 

[5,6-c]Тиадиазоло-7-оксо-1,3-дифенил-1,2,4-бензотриазин 42 недавно получен из 

соответствующего оксопроизводного 43 и тетранитрида тетрасеры в кипящем ДМФА (схема 

39).
83 

 

 

Схема 39 

 

Тритиазилтрихлорид широко используется для превращения алкинов в 1,2,5-тиадиазолы. 

Взаимодействие алкинов в бензоле при комнатной температуре с тримером [(NSCl)3] приводит 

к тиадиазолам с выходами от умеренных до высоких, несмотря на то, что для ряда исходных 

соединений этот процесс осложняется хлорированием образующихся продуктов (схема 40).
78,80 

 

 

Схема 40 

 

Дибензоилацетилен дает 3,4-дибензоил-1,2,5-тиадиазол при взаимодействии с уретаном, 

тионилхлоридом и пиридином в бензоле (реагент Катца) с выходом 27%.
79 

Сопряженные диены, енины и диины, такие как (Е,Е)-1,4-дифенилбута-1,3-диен 44, 

(Е)-1,4-дифенилбут-1-ен-3-ин 45 или 1,4-дифенилбута-1,3-диин 46, реагируют с двумя 

эквивалентами тритиазилтрихлорида с образованием одного и того же продукта – битиадиазола 

47 с умеренными выходами (40-60%), в зависимости от условий реакции (схема 41).
84-86 
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Схема 41 

 

1.1.5. Превращение других гетероциклов в 1,2,5-тиадиазолы 

 

Для синтеза 1,2,5-тиадиазолов использовались различные гетероциклы. Причем, если в 

одни из них (например, пирролы, изоксазолы и триазолы) необходимо было ввести атом серы, 

другие (например, 1,2,3-дитиазолиевые соли и дитиадиазины) должны были претерпеть 

экструзию одного атома серы. 

1-Алкил-2,5-дифенилпирролы, в отличие от их 1-фенилзамещенных аналогов, реагируют с 

тритиазилтрихлоридом [(NSCl)3] в кипящем четыреххлористом углероде с образованием 

4,4'-дифенил-3,3'-би-1,2,5-тиадиазола 47. При этом из пиррольного цикла происходит 

формирование обоих тиадиазольных колец (схема 42).
84,85

 Наилучшие выходы битиадиазола 47 

были достигнуты при проведении реакции в присутствии молекулярных сит 4 Å. Этот метод 

осложняется побочным хлорированием пиррольного кольца до дихлорпроизводного 48, 

которое не реагирует с тримером (NSCl)3. 

 

 

Схема 42 

 

1-Метил- и 1-этил-3,4-дибром-2,5-дифенилпиррол также превращается в битиадиазол 47 в 

смеси с 3-(бензоилдихлорметил)-4-фенил-1,2,5-тиадиазолом 49 с высоким общим выходом 

(схема 43).
85

 Предполагается, что реакция протекает через присоединение фрагмента 'N-S(Cl)-N' 

к 2,3- и 4,5-положениям N-алкилпиррола с последующим каскадом реакций элиминирования, 

приводящим к конечным продуктам. 
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Схема 43 

 

Различные незамещенные по четвертому положению изоксазолы 50 реагируют в толуоле с 

комплексом тетранитрида тетрасеры с пентахлоридом сурьмы (S4N4·SbCl5), который является 

наиболее стабильным среди комплексов S4N4 с кислотами Льюиса, с образованием 

дизамещенных 1,2,5-тиадиазолов с выходами от низких до средних (схема 44).
77,87 

 

 

Схема 44 

 

Использование свободного тетранитрида тетрасеры (S4N4) в 1,4-диоксане приводит к 

тиадиазолам с еще более низкими выходами.
87

 Предложенный авторами механизм реакции 

включает в себя стадию электрофильной атаки изоксазольного кольца атомом серы комплекса 

S4N4·SbCl5, которая приводит к разрыву связи N-O. Образующийся интермедиат претерпевает 

дальнейшую циклизацию с образованием тиадиазола. 

В тех случаях, когда циклический атом углерода в четвертом положении содержит 

метильную или этильную группу (R2 = Me, Et), наблюдается альтернативная циклизация по 

алкильной группе при атоме углерода в третьем положении с образованием тиадиазолов 51 

(схема 45).
77 
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Схема 45 

 

1,2,3-Триазолы 52, содержащие электроноакцепторную 4-нитрофенильную группу в 

пятом положении, реагируют с тритиазилтрихлоридом в кипящем четыреххлористом углероде 

в течение 16 часов с образованием 3-(4-нитрофенил)-1,2,5-тиадиазола 53 с высокими выходами 

(схема 46).
88

 По механизму, предложенному авторами, реакция начинается с раскрытия цикла в 

исходных триазолах до их ациклических диазоиминовых таутомеров, дальнейшая конденсация 

которых с тримером приводит к образованию 1,2,5-тиадиазола 53. 

 

 

Схема 46 

 

Нагревание растворов 1,2,3-дитиазолиевых солей 54, которые могут быть легко получены 

из замещенных ацетонитрилов и монохлорида серы,
89

 с водным аммиаком в ацетонитриле 

приводит к 4-хлор-1,2,5-тиадиазолам 55 с выходами от низких до средних (схема 47). Механизм 

формальной замены одного циклического атома серы на атом азота включает в себя раскрытие 

1,2,3-дитиазольного кольца с образованием иминосодержащего производного, которое 

подвергается дальнейшей циклизации с образованием тиадиазольного цикла и экструзией 

молекулы сероводорода.
89 

 

 

Схема 47 
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Реакция 3,4-дициано-1,2,5-тиадиазола 56 с дихлоридом серы в присутствии реагента 

Adogen 464 в тетрагидрофуране при комнатной температуре приводит к соединению 57, 

содержащему два тиадиазольных кольца (схема 48).
90

 Хотя структура этого соединения не была 

строго доказана, авторы предполагают механизм его образования, включающий в себя атаку 

нитрильной группы дихлоридом серы с последующим раскрытием 1,2,5-тиадиазольного кольца 

и циклизацией под действием хлорид-иона, источником которого служит  Adogen 464. 

 

 

Схема 48 

 

1,3,2-Дитиазолильный радикал 58 диспропорционирует фотохимическим или 

термическим путем с образованием 3,4-бис(трифторметил)-1,2,5-тиадиазола 59 и нестабильного 

1,2,3-тритиола 60 (схема 49).
91 

 

 

Схема 49 

 

Термолиз 1,3λ
4
δ

2
,2,4-бензодитиадиазина 61 и его перфторпроизводного 62 в сквалене и 

декане, соответственно, приводит к сложной смеси сероазотсодержащих гетероциклов, из 

которой были выделены соединения с одним (1, 63) и даже двумя (64) тиадиазольными 

кольцами (схема 50).
92

 Авторы делают вывод о том, что превращение 12-π-электронных 

антиароматических дитиадиазинов 61 и 62 в ароматические тиадиазолы 1 и 63 является 

термодинамически выгодным процессом. 

 



30 
 

 

 

 

Схема 50 

 

1.1.6. Синтез производных 1,2,5-тиадиазола: 1,2,5-тиадиазол-S- и -N-оксидов, 

комплексов с переносом заряда и анион-радикальных солей 

 

1.1.6.1. 1,2,5-Тиадиазол-S-оксиды 

 

Самым простым и удобным методом синтеза 1,2,5-тиадиазол-S-оксидов с выходами от 

умеренных до высоких является реакция вицинальных 1,2-дииминов
93

 или их 

бис(триметилсилил) производных
94,95

 с тионилхлоридом (схема 51). 

 

 

Схема 51 
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3,4-Бис(метокси)-1,2,5-тиадиазол-S-оксид, полученный из бутан-2,3-диимина реакцией с 

тионилхлоридом в хлористом метилене в присутствии пиридина, был использован для 

получения замещенных 1,2,5-тиадиазол-S-оксидов в реакциях нуклеофильного замещения 

метоксигруппы на различные амины.
96 

 

1.1.6.2. 1,2,5-Тиадиазол-N-оксиды 

 

1,2,5-Тиадиазол-N-оксиды в литературе встречаются редко. Для их синтеза обычно 

используется реакции легко доступных вицинальных диоксимов с монохлоридом или 

дихлоридом серы. При этом образование тиадиазол-N-оксидов  происходит с низкими 

выходами и в смеси с соответствующими 1,2,5-тиадиазолами (схема 52)
58,97 

 

 

Схема 52 

 

Конденсированные с пиримидинами и пиридинами тиадиазол-N-оксиды с выходами от 

умеренных до высоких были получены из о-аминонитрозопроизводных взаимодействием с 

монохлоридом серы в ДМФА при 60 °С (схема 53).
98-100

 Авторы не предлагают механизма 

данного превращения. 
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Схема 53 

 

1.1.6.3. Комплексы и анион-радикальные соли 1,2,5-тиадиазолов 

 

Производные 2,1,3-бензотиадиазола способны к комплексообразованию с солями 

переходных металлов и могут выступать в роли лигандов в комплексах с переносом заряда. Как 

правило, бензотиадиазольное ядро при этом координируется по атому азота. При 

взаимодействии с электронодонорными органическими соединениями конденсированные 1,2,5-

тиадиазолы также образуют комплексы подобной природы. Кроме того, под действием 

различных восстанавливающих реагентов они способны образовывать стабильные анион-

радикальные соли. 

Реакция комплекса [IrCp*Cl(μ-Cl)]2 с 2,1,3-бензотиадиазолом 1 приводит к биядерному 

комплексу, в котором бензотиадиазол является мостиковым лигандом между двумя 

иридиевыми молекулами (схема 54).
43

 Реакции сопровождаются разрывом одной из связей Ir-Cl 

в иридиевом комплексе и дальнейшей координацией по гетероциклическому атому азота. 

 

 

Схема 54 

 

Бензотиадиазольное ядро может также выступать в роли лиганда в комплексах рутения 

(схема 55).
101 
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Схема 55 

 

4-Бром-2,1,3-бензотиадиазол образует комплекс с кислотой Льюиса B(C6F5)3, в котором 

атом бора связан с атомом азота.
102

 Более того, из-за стерических препятствий координация 

происходит только по атому азота, находящемся с противоположной атому брома стороны 

(схема 56). 

 

 

Схема 56 

 

В отличие от предыдущих описанных комплексов, взаимодействие бензотиадиазола 1 с 

трихлоридом галлия приводит к мономолекулярному комплексу состава 2:1, где функцию 

мостика выполняет атом галлия (схема 57).
103 

 

 

Схема 57 

 

Бис(имино)бензотиадиазол при обработке комплексом тетрафторбората палладия (II) с 

ацетонитрилом [Pd(MeCN)4(BF4)2] приводит к координированному комплексу с высоким 

выходом (схема 58).
104

 Также было установлено, что бензотиадиазольное кольцо контролирует 

порядок упаковки молекул в кристалле посредством π-π-взаимодействий. 
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Схема 58 

 

4,7-Диарил-2,1,3-бензотиадиазолы были подвергнуты циклопалладированию с 

образованием димерных μ-ацетатных комплексов (схема 59).
105

 Вместе с координацией по 

одному из атомов азота происходит С-Н-активация орто-положения арильной группы в 

четвертом положении, которая приводит к шестичленному палладоциклу. 

 

 

Схема 59 

 

[1,2,5]Тиадиазоло[3,4-f][1,10]фенантролин образует комплекс с сульфатом окиси 

ванадия (IV) (VOSO4·5H2O) с низким выходом (29%) при проведении реакции в абсолютном 

этаноле.
106

 Структура комплекса, однако, не была подтверждена рентгеноструктурным 

анализом. 

Тетратиафульфален (TTФ) – один из наиболее широко известных органических 

электронных доноров – образует комплексы с переносом заряда (КПЗ) с соединениями, 

содержащими 1,2,5-тиадиазольное кольцо. Некоторые тиадиазолы, конденсированные с 

тетрацианохинодиметаном, примеры которых представлены на рисунке 3, образуют КПЗ с 

производными ТТФ. Были получены комплексы тиадиазолов 65 и 66 состава 1:1 с 

пара-ксилолом, дуролом, 2,6- или 2,7-диметилнафталином, структуры которых подтверждены 

методом рентгеноструктурного анализа.
107 
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Рис. 3 

 

Взаимодействие производных пара-нафто- и бензохинона, конденсированных с 

1,2,5-тиадиазолами, с ТТФ приводит к образованию КПЗ, причем нафталиновое производное 67 

образует комплекс состава 1:2, в то время как бензохинонотиадиазол 68 – комплекс состава 1:1 

(схема 60).
108 

 

 

Схема 60 

 

Как было установлено, 1,2,5-тиадиазолы могут образовывать как гомоспиновые (в случае 

парамагнитных анионов), так и гетероспиновые (в случае парамагнитных анионов и катионов) 

анион-радикальные соли.
7,109

 Гомоспиновые анион-радикалы конденсированных 1,2,5-

тиадиазолов были получены при использовании ряда восстанавливающих агентов, таких как 

металлический калий, тиофенолят калия и его селеновый аналог, тетракис(диметиламино)этан 

и кобальтоцен. 

При реакции 2,1,3-бензотиадиазола 1 с металлическим калием в тетрагидрофуране 

образуется анион-радикальная соль 69 (схема 61).
110 
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Схема 61 

 

Взаимодействие бицикла 70 с тетракис(диметиламино)этиленом (ТДАЭ) приводит к 

анион-радикальной соли, раствор которой в ацетонитриле оказался активным при исследовании 

методом ЭПР, в отличие от твердого состояния этой соли (схема 62). Согласно данным 

рентгеноструктурного анализа кристаллы образуют π-димеры с межплоскостным расстоянием 

3.25 Å, в то время как сумма Ван-дер-Ваальсовых радиусов двух атомов серы равна 3.60 Å. Эти 

диамагнитные димеры стабильны только в твердом состоянии и диссоциируют в растворе.
111 

 

 

Схема 62 

 

Восстановление нафто[2,3-c][1,2,5]тиадиазол-4,9-диона 71 кобальтоценом [Co
II
(η

5
-C5H5)2] 

в ацетонитриле дает ион-радикальную соль 72 (схема 63).
112

 Радикальная природа комплекса 72 

была подтверждена рентгеноструктурным анализом его сольвата с тремя молекулами 

дихлорметана и данными ЭПР в растворе. 

 

 

Схема 63 

 

 

1.2. Синтез 1,2,5-селенадиазолов 

 

Практически все методы получения 1,2,5-селенадиазолов в основном аналогичны методам 

синтеза 1,2,5-тиадиазолов. Хотя селенадиазолы широко исследуются в различных научных, 
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технологических, медицинских и биологических областях, синтетические подходы к ним 

ограничены, вероятно, в силу меньшей доступности и более высокой стоимости 

селенасодержащих реагентов в сравнении с соответствующими серными аналогами. 

 

1.2.1. Из 1,2-диаминов и подобных соединений 

 

Наиболее широко применяемый метод синтеза 1,2,5-селенадиазолов основан на реакции 

1,2-диаминов с диоксидом селена или другими селенасодержащими реагентами, такими как 

селенилхлорид (SeOCl2), тетрахлорид селена (SeCl4)  или дихлорид диселена (Se2Cl2). 

3,4-Дициано-1,2,5-селенадиазол был получен с высокими выходами (96-97%) из 

2,3-диаминомалеонитрила и диоксида селена в ацетонитриле
113

 или дихлорметане (схема 64).
114 

 

 

Схема 64 

 

Применение редко используемого реагента – дитозилселенадиимида, получаемого in situ 

из селена и безводного хлорамина Т, позволило получить 3-винил-1,2,5-селенадиазол из 3,4-

диамино-1-бутена с низким выходом (схема 65).
115

 В то же время циклоконденсация  3,4-

диамино-1-бутена с другими селенасодержащими реагентами, такими как диоксид селена или 

хлориды селена, приводила только к осмолению исходного соединения. 

 

 

Схема 65 

 

Взаимодействие ароматических и гетероароматических орто-диаминов с диоксидом 

селена проводилось в твердой фазе,
116-118 

в этаноле
20,119-125

 и даже в воде.
126-128

 Примеры 

получения конденсированных 1,2,5-селенадиазолов приведены на схеме 66. 
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Схема 66 

 

Твердофазный синтез конденсированного 1,2,5-селенадиазола из дигидрохлорида 

2,4,6-триамино-3Н-пиримидин-4-она был проведен при облучении в микроволновой печи 

(схема 67).
129 

 

 

Схема 67 

 

Для синтеза 1,2,5-селенадиазолов в качестве исходных соединений также могут быть 

использованы орто-динитробензолы и 1,2,5-тиадиазолы. Восстановление динитробензолов 

оловом в соляной кислоте
119

 или железными опилками в уксусной кислоте
20

 приводит к 

соответствующим диаминам, взаимодействие которых с диоксидом селена позволяет получить 

селенадиазолы, как уже было отмечено выше (схема 68). 

 

 

Схема 68 
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Другим классом соединений, из которых также в две стадии были получены 1,2,5-

селенадиазолы, являются 1,2,5-тиадиазолы, которые восстанавливаются алюмогидридом 

лития,
126,130

 боргидридом натрия
131,132

 или цинком в уксусной кислоте
133

 до соответствующих 

орто-диаминов (схема 69). Нестабильные и легко разлагающиеся на воздухе диамины не 

выделяются в индивидуальном виде и без дополнительной очистки используются в реакции с 

диоксидом селена. 

 

 

Схема 69 

 

В качестве исходных соединений для получения орто-диаминов также были 

использованы вицинальные диоксимы, например, диоксим пирен-4,5-диона (схема 70).
134 

 

 

Схема 70 

 

Другие селеновые реагенты – оксихлорид селена (SeOCl2),
135

 тетрахлорид селена (SeCl4)
116

 

и дихлорид диселена (Se2Cl2),
94

 для превращения орто-диаминов в 1,2,5-селенадиазолы 

используются реже (схема 71). Выходы при этом варьируются от очень низких до почти 

количественных. 
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Схема 71 

 

1,2-Диимины и их бис(триметилсилильные) производные реагируют с оксихлоридом 

селена
94,136

 или хлоридами селена
136,137

 с образованием 1,2,5-селенадиазолов с выходами от 

умеренных до высоких (схема 72). 

 

 

Схема 72 

 

Были проведены попытки получения 1,2,5-селенадиазолов из вицинальных диоксимов и 

дихлорида диселена, но выходы были очень низкими (7-8%).
138

 

 

1.2.3. Синтез производных 1,2,5-селенадиазола 

 

Взаимодействие аминонитрозозамещенных гетероциклов с дихлоридом диселена (Se2Cl2) 

в ДМФА при комнатной температуре или при мягком нагревании приводит к 

конденсированным 1,2,5-селенадиазол-N-оксидам с выходами от умеренных до высоких (схема 

73).
98,100 
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Схема 73 

 

Конденсированные 1,2,5-селенадиазолы способны образовывать комплексы с солями 

некоторых переходных металлов. Например, 2,1,3-бензоселенадиазол легко образует 

комплексы различного состава с нитратом серебра
139

 и хлоридом ртути (II),
140

 кристаллическая 

структура которых была подробно исследована. Были получены комплексы рутения (II) 

[Ru(bpy)2L](ClO4)2 (bpy = 2,2'-бипиридил, L = 1,10-фенантролино-1,2,5-селенадиазол)
141

 и ряд 

комплексов 1,2,5-селенадиазолопиридина с перхлоратами и нитратами меди (I), меди (II), 

серебра (I) и кобальта (II).
142 

Взаимодействие 2,1,3-бензоселенадиазола с тетрафторборатом триметилоксония в 

толуоле привело к самособирающейся системе, содержащей бензоселенадиазол с катионом 

соответствующей N-метильной соли (схема 74), необычная асимметрическая четырехчленная 

циклическая структура которой была подтверждена методом РСА.
143 

 

 

Схема 74 

 

Существуют немногочисленные данные об образовании ион-радикальных солей из 1,2,5-

селенадиазолов. Взаимодействие тиофенолята калия с 3,4-дициано-1,2,5-селенадиазолом в 

присутствии краун-эфира 18-краун-6 приводит к продукту гиперкоординации по атому селена,
8
 

структура которого интенсивно исследуется (схема 75). 
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Схема 75 

 

 

1.3. Заключение 

 

Халькогеназотсодержащие гетероциклические соединения находят широкое применение в 

различных сферах человеческой деятельности: от промышленности и технологии до 

молекулярной биологии и медицины. Одними из важнейших представителей таких 

гетероциклов являются 1,2,5-тиадиазолы и 1,2,5-селенадиазолы. Благодаря высоким значениям 

восстановительного потенциала и сродства к электрону, эти соединения получили большое 

распространение среди специалистов, работающих как в научной, так и в промышленной 

сферах.  

Химия низкомолекулярных производных и сополимеров, основанных на этих 

гетероциклических системах, активно развивается благодаря их полезным физическим и 

физико-химическим свойствам. В последнее время особое внимание уделяется 

конденсированным с различными гетероциклами 1,2,5-тиа- и 1,2,5-селенадиазолам, а число 

публикаций, посвященных синтезу или практическому применению этих соединений, 

стремительно растет. 
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2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
*
 

 

Настоящий раздел диссертации посвящен поиску новых подходов к синтезу 

1,2,5-тиадиазолов и 1,2,5-селенадиазолов, разработке удобных препаративных методов их 

получения и изучению свойств этих соединений. 1,2,5-Тиа- и 1,2,5-селенадиазолы привлекают 

все большее внимание химиков, работающих в области создания новых материалов, благодаря 

особым свойствам, позволяющим получать на их основе анион-радикальные соли и ионные 

комплексы, которые находят применение в качестве строительных блоков π-типа для низко- и 

высокомолекулярных органических светодиодов (OLEDs), а также использовать их как 

синтоны для комплексов с переносом заряда, которые проявляют свойства полупроводников и 

фотопроводников.
2
 Несмотря на то, что в литературе описано много методов синтеза 1,2,5-тиа- 

и 1,2,5-селенадиазолов из различных классов исходных соединений, чрезвычайный интерес к 

их практическому использованию побуждает совершенствовать существующие и искать новые 

общие, универсальные и удобные в препаративном плане способы их получения с целью 

увеличения ряда этих соединений и расширения возможностей для изучения их свойств. 

 

 

2.1. Синтез 1,2,5-тиадиазолов и их N-оксидов реакцией вицинальных диоксимов с 

монохлоридом серы 

 

В течение последних десятилетий в лаборатории № 31 ИОХ РАН ведутся активные 

исследования в области получения сложных сероазотсодержащих гетероциклов путем введения 

атома серы в простые ациклические молекулы, содержащие фрагменты С-Н, С=N, C-Cl и др. 

Среди большого количества существующих источников атома серы в качестве одного из 

наиболее перспективных реагентов для синтеза сероорганических соединений можно 

рассматривать монохлорид серы (S2Cl2).
10

 В результате фундаментальных исследований, 

проведенных ранее, была разработана уникальная стратегия однореакторного синтеза сложных 

гетероциклических соединений, основанная на реакциях различных простых коммерческих и 

легкодоступных органических субстратов с монохлоридом серы, и впервые установлена 

зависимость типа образующегося гетероцикла от строения реакционноспособного фрагмента 

исходного соединения, который вовлекается в построение конечного гетероцикла.
144

 К началу 

настоящей работы уже были разработаны подходы к широкому ряду серосодержащих 

                                           
*
 В этой главе используется независимая нумерация соединений, схем, таблиц и рисунков 
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гетероциклов. Однако универсального простого метода синтеза замещенных и 

конденсированных 1,2,5-тиадиазолов и их N-оксидов не существовало. 

 

2.1.1. Синтез 1,2,5-тиадиазолов 

 

С целью разработки общего удобного метода синтеза моноциклических и 

конденсированных 1,2,5-тиадиазолов нами было исследовано взаимодействие алкил-, арил- и 

гетероарилзамещенных, а также циклических 1,2-диоксимов с монохлоридом серы. Ранее была 

показана возможность образования 1,2,5-тиадиазольного цикла при взаимодействии 

вицинальных диоксимов с S2Cl2 в ДМФА (см. разделы 1.1.2 и 1.1.6.2).
34,58

 Однако описанные 

примеры приводят к образованию сложных смесей различных гетероциклов с низким общим 

выходом. Поэтому перед нами стояла задача разработать универсальные и оптимальные 

условия для селективного синтеза целевых веществ. В качестве модельного исходного 

соединения для отработки метода получения 1,2,5-тиадиазолов нами был выбран коммерчески 

доступный диметилглиоксим 1а (схема 1, таблица 1). 

 

 

Схема 1 

 

Было установлено, что при обработке соединения 1а четырехкратным избытком S2Cl2 в 

ДМФА его конверсия начинается уже при 0 °С. С помощью ТСХ-контроля за ходом реакции 

первоначально мы зафиксировали образование двух основных продуктов. При выдержке 

реакционной смеси при комнатной температуре происходило расходование одного из 

продуктов и накопление второго. В результате, после 20-ти часовой выдержки нам удалось 

получить в качестве единственного продукта реакции целевой 3,4-диметил-1,2,5-тиадиазол 2a с 

выходом 47% (таблица 1, опыт 1). 

 

 

 

 

 

 



45 
 

 

 

Таблица 1. Реакция диметилглиоксима 1а с монохлоридом серы 

 

№ Растворитель Основание 

Количество 

реагентов на 1 моль 

1а Т, °С Время 

реакции, ч 

Выход 

2а, % 
S2Cl2, 

моль 

Основание, 

моль 

1 ДМФА – 4 – 20 20 47 

2 CHCl3 ДАБЦО 5 10 -25 0.5 39 

3 CH3CN Пиридин 4 5 20 20 58 

 

Как было показано ранее, сульфирующая способность монохлорида серы увеличивается в 

присутствии оснований.
145

 Поэтому для повышения выхода продукта 2а мы использовали в 

этой реакции основания, такие как 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан (ДАБЦО)  и пиридин, 

одновременно заменяя ДМФА на хлороформ или ацетонитрил. Было показано, что 

взаимодействие диметилглиоксима 1a с пятикратным избытком S2Cl2 в присутствии 

десятикратного избытка ДАБЦО в хлороформе уже при температуре -25 °С приводит к 3,4-

диметил-1,2,5-тиадиазолу 2a, однако также с умеренным выходом 39% при полной конверсии 

исходного соединения (таблица 1, опыт 2). Поскольку, как было показано ранее,
146,147

 в данных 

условиях метильные группы также могут вступать в  реакцию с образующейся из S2Cl2 и 

ДАБЦО солью, по-видимому,  побочные процессы, протекающие параллельно с основной 

реакцией снижают выход целевого тиадиазола 2a. При использовании пиридина в качестве 

основания в реакции диоксима 1а с четырехкратным избытком монохлорида серы в 

ацетонитриле целевой тиадиазол 2a был получен  с максимальным выходом 58% (таблица 1, 

опыт 3). Невысокий выход соединения 2а можно объяснить потерями продукта при выделении, 

связанными с его летучестью. 

Найденные оптимальные для синтеза 3,4-диметил-1,2,5-тиадиазола 2а условия реакции 

были распространены на другие вицинальные диоксимы 1b-k, что позволило нам получить ряд 

моноциклических и конденсированных 1,2,5-тиадиазолов 2b-k с умеренными и хорошими 

выходами (схема 2).  

 



46 
 

 

 

 

Схема 2 

 

Следует отметить, что в некоторых случаях для полной конверсии исходных диоксимов в 

соответствующие тиадиазолы недостаточно выдержки при комнатной температуре, однако 

кипячение реакционных смесей в течение нескольких часов приводит к образованию конечных 

продуктов с хорошими выходами. Температура и время проведения реакций, а также выходы 

целевых 1,2,5-тиадиазолов приведены в таблице 2. 

 

Таблица 2.  Реакция диоксимов 1a-k с монохлоридом серы в ацетонитриле в 

присутствии пиридина (соотношение реагентов 1−S2Cl2−пиридин 1:4:5) 

 

Диоксим 1 Т, ºС 
Время 

реакции, ч 

Выход 2, 

% 

а 20 20 58 

b 20 20 78 

c 82 4 76 

d 20 1 64 

e 20 2 63 

f 82 3 64 

g 20 20 65 

h 82 7 66 

i 20 20 54 

j 82 3 71 

k 20 20 64 

 

Мы показали, что взаимодействие коммерческого диаминоглиоксима 1l с шестикратным 

избытком S2Cl2 при кипячении в ацетонитриле приводит к образованию с высоким выходом 

бициклического продукта 2l (схема 3). В этом процессе происходит формирование двух 1,2,5-

тиадиазольных колец из фрагментов 1,2-диамина и 1,2-диоксима. Ранее бицикл 2l уже был 

получен несколькими способами: из 3,4-диамино-1,2,5-тиадиазол-1,1-диоксида, 3,4-диамино-
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1,2,5-тиадиазола и из диаминоглиоксима 1l с применением тионилхлорида или дихлорида серы 

в качестве сульфирующих и циклизующих агентов.
35

 Однако следует отметить, что 

предложенные в литературе методы либо основаны на использовании труднодоступных 

исходных соединений, либо приводят к целевому продукту с низкими выходами. 

Разработанный нами подход является простым, удобным и эффективным для наработки в 

любых количествах [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l – одного из наиболее 

перспективных прекурсоров для получения устойчивых анион-радикалов.
2,7,8 

 

 

Схема 3 

 

При введении в реакцию с монохлоридом серы диоксима (2Z,3Z)-1,4-дигидрохиноксалин-

2,3-диона 1m в разработанных для вицинальных диоксимов условиях (четырехкратный избыток 

S2Cl2 в присутствии пиридина в ацетонитриле при комнатной температуре) с хорошим выходом 

был получен трициклический продукт – [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]хиноксалин 2m (схема 4). 

Очевидно, что в данном случае одновременно протекают два процесса: образование 1,2,5-

тиадиазольного кольца из фрагмента вицинального диоксима и дегидрирование пиперазинового 

цикла, приводящее к образованию ароматического пиразинового кольца. Следует отметить, что 

примеры подобной ароматизации под действием монохлорида серы ранее в литературе не 

встречались. 

 

 

Схема 4 

 

Структура соединения 2m была окончательно доказана с помощью данных 

рентгеноструктурного анализа
*
 (рис. 1). 

 

                                           
*
   Рентгеноструктурный анализ соединения 2m выполнен в НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН д. х. н., 

с. н. с. Багрянской И. Ю., за что автор выражает ей глубокую благодарность. 
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Рис. 1. Молекулярная структура [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]хиноксалина 2m 

 

Геометрия 1,2,5-тиадиазольного цикла тиадиазолохиноксалина 2m сравнима с геометрией 

2,1,3-бензотиадиазола 2h.
126

 Молекула 2m является практически плоской, отклонение от 

плоскости составляет 0.020 Å. Полученные данные свидетельствуют о том, что 

межмолекулярное расстояние S···N, в кристалле этого соединения составляет 3.085 Å, что 

меньше суммы Ван-дер-Ваальсовых радиусов этих атомов (3.42 Å).
148

 Это приводит к 

образованию независимых молекулярных цепочек со слабым π…π взаимодействием соседних 

цепей, расстояние между которыми составляет 3.32-3.36 Å (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Кристаллическая структура [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]хиноксалина 2m, 

показывающая межмолекулярные  взаимодействия S···N 

 

Соединение 2m также представляет интерес в качестве прекурсора для получения 

стабильных анион-радикальных солей. Описанный нами метод открывает более простой и 

удобный подход к синтезу этого трицикла в сравнении с литературным способом,
149

 

основанным на циклизации хлористым тионилом соответствующего вицинального диамина, 

получение которого является трудоемким многостадийным процессом. 
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Мы установили, что при введении в реакцию с монохлоридом серы диоксима (5Z,6Z)-

[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6(4Н,7Н)-диона 1n в аналогичных условиях при комнатной 

температуре с высоким выходом образуется 4,8-дигидро-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-

b][1,2,5]тиадиазоло[3,4-e]пиразин 2n (схема 5). Однако при проведении этой же реакции в 

кипящем ацетонитриле и использовании большего избытка S2Cl2 неожиданно был выделен 

продукт, представляющий собой ароматический трицикл 4, содержащий два тиадиазольных 

кольца. Таким образом, можно сделать вывод о том, что данное взаимодействие включает в 

себя сложную цепь последовательных процессов: формирование тиадиазольного цикла из 

вицинального диоксима, впервые обнаруженную замену атома кислорода на атом серы в 1,2,5-

оксадиазольном кольце исходного диоксима и ароматизацию полученного продукта. Причем 

следует особо отметить, что все эти процессы происходят в режиме one-pot реакции. 

 

 

Схема 5 

 

Согласно квантово-химическим расчетам, бис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b;3',4'-e]пиразин 4 

обладает высоким положительным значением сродства к электрону,
8
 что позволяет 

предполагать большую термодинамическую стабильность соответствующего анион-радикала в 

сравнении с нейтральной молекулой и делает его привлекательным для получения устойчивых 

ионных комплексов. Ранее соединение 4 было получено из пиразина путем семистадийного 

синтеза с применением трудоемких методик с общим выходом, не превышающим 8%.
150 

Разработанный нами способ синтеза трицикла 4 из диоксима 1n открыл простой и удобный 

путь к этому важному в прикладном плане соединению, что позволило наработать его в 

количествах десятков граммов и начать активное изучение его физико-химических 

характеристик.  

Обнаруженное нами необычное превращение 1,2,5-оксадиазольного цикла в 1,2,5-

тиадиазольный не имеет аналогов в литературе, что побудило нас исследовать эту реакцию 

более подробно. Результаты, полученные при изучении взаимодействия моноциклических и 

конденсированных 1,2,5-оксадиазолов с монохлоридом серы приведены в разделе 2.2 

настоящей диссертационной работы. 
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2.1.2. Синтез N-оксидов 1,2,5-тиадиазолов 

 

На основании DFT-расчетов электрохимических свойств, определяющих возможные 

области применения соединений, N-оксиды 1,2,5-тиадиазолов являются перспективными 

прекурсорами для синтеза стабильных анион-радикальных солей.
8
 Однако количество 

известных в литературе соединений этого класса невелико, методы их получения очень 

ограничены. В то же время исходные соединения, использующиеся для их синтеза, например, 

о-нитрозоаминопроизводные, являются довольно специфическими, что не позволяет 

распространить эти методы на другие субстраты,
98-100

 а образование целевых N-оксидов 

происходит с низкими выходами и, как правило, в смеси с соответствующими 1,2,5-

тиадиазолами.
58,97

 Таким образом, к началу нашей работы данные по синтезу N-оксидов 1,2,5-

тиадиазолов и по изучению их физических и химических свойств были крайне скудными. 

В процессе изучения синтеза 1,2,5-тиадиазолов из вицинальных диоксимов и монохлорида 

серы в ряде случаев было отмечено образование наряду с 1,2,5-тиадиазолами 1 их N-оксидов 3 в 

качестве промежуточных продуктов.  Как и в случае получения 1,2,5-тиадиазолов, в качестве 

исходных соединений для синтеза их N-оксидов нами были выбраны симметричные 

дизамещенные 1,2-диоксимы – наиболее доступные из описанных в литературе прекурсоры. 

Отработка условий реакции также проводилась на примере взаимодействия коммерчески 

доступного диметилглиоксима 1а с монохлоридом серы (схема 6, таблица 3).  

 

 

Схема 6 

 

При подробном изучении модельной реакции с помощью ТСХ-контроля при пониженной 

температуре было отмечено образование промежуточного продукта − N-оксида 3,4-диметил-

1,2,5-тиадиазола 3а, который при нагревании реакционной смеси до комнатной температуры и 

длительной выдержке превращался в 1,2,5-тиадиазол 2а. Чтобы остановить реакцию на стадии 

получения соединения 3а, мы уменьшили избыток S2Cl2 в ДМФА до двукратного (вместо 

четырехкратного в случае получения тиадиазола) и понизили температуру реакции до 0 °С 

(вместо 20 °С) (таблица 3, опыт 1). Для остановки реакции при температуре выдержки к 

реакционной смеси прибавляли охлажденную до 0 °С муравьиную кислоту с целью 

нейтрализации избытка монохлорида серы. Это позволило нам с выходом 45% выделить 3,4-
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диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксид 3а, строение которого было подтверждено спектральными 

характеристиками. 

 

Таблица 3.  Реакция диметилглиоксима 1а с монохлоридом серы 

 

№ Растворитель Основание 

Количество 

реагентов на 1 моль 

1а Т, °С Время 

реакции, ч 

Выход 

3а, % 
S2Cl2, 

моль 

Основание, 

моль 

1 ДМФА – 2 – 0 2 45 

2 CHCl3 ДАБЦО 2 2 -5 0.5 35 

3 CH3CN Пиридин 2 2.5 5 1 53 

 

С целью увеличения выхода целевого продукта 3а мы исследовали эту реакцию более 

подробно. Нами показано, что при проведении реакции в присутствии основания ДАБЦО в 

хлороформе при низкой температуре (-30 °С) конверсия исходного соединения не происходит, а 

при постепенном увеличении температуры до -5 °С по данным ТСХ-анализа сразу образуется 

смесь тиадиазола и его N-оксида, который удалось выделить с умеренным выходом 35% 

(таблица 3, опыт 2). Замена основания на менее основный пиридин и выдержка реакционной 

смеси в ацетонитриле при 5 °С в течение одного часа позволили селективно получить N-оксид 

3а, который был выделен с умеренным выходом 53% (таблица 3, опыт 3).  

Структура соединения 3а была однозначно подтверждена данными рентгеноструктурного 

анализа
*
 (рис. 3). 

 

                                           
*
   Рентгеноструктурный анализ соединения 3а выполнен в ИНЭОС им. А. Н. Несмеянова РАН к. х. н., с. 

н. с. Нелюбиной Ю. В., за что автор выражает ей глубокую благодарность. 
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Рис. 3. Фрагмент независимой цепи молекул в кристалле 

3,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксида 3а, образованной 

укороченными межмолекулярными контактами О···N, S···N и S···O 

 

Рассмотрение данных рентгеноструктурного анализа показало, что молекулярная 

геометрия 1,2,5-тиадиазол-N-оксидного фрагмента в соединении 3а незначительно отличается 

от геометрии аналогичного фрагмента в описанном в литературе дигидрате 

[1,2,5]тиадиазоло[3,4-d]пиримидин-5,7-дион-N-оксида 5 (рис. 4).
151 

 

 

Рис. 4 

 

Хотя среднее отклонение длин соответствующих связей в этих молекулах невелико и 

составляет в среднем 0.015 Å, связь N-O в соединении 3а длиннее аналогичной связи в 

соединении 5 на 0.030 Å. Следует отметить, что атом серы в обоих случаях участвует в 

межмолекулярных взаимодействиях S···N и S···O с соседними молекулами, что приводит к 

образованию независимых лент в кристаллической структуре. Межатомное расстояние S···N 

для молекул 3а и 5 совпадает и составляет 2.958 Å, в то время как расстояние S···O для 

соединения 5 больше на 0.476 Å. Значения углов OSN и NSN, составляющие 178.3 и 177.6° для 

3а и 162 и 167° для 5, соответственно, подтверждают наличие межмолекулярных 

взаимодействий S···N и S···O и позволяют предположить, что в данном случае происходит 

перенос заряда с неподеленной пары кислорода или азота (nX, X = N, O)  на разрыхляющую 
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орбиталь * связи S-N. Учитывая значения угла ONC, равное 173.6°, можно также 

предположить образование дополнительного O···N взаимодействия с переносом заряда 

nO→ *SN. 

Применение разработанных условий реакции к другим исходным диоксимам позволило 

селективно получить ряд N-оксидов 3 с умеренными выходами (схема 7). В некоторых случаях 

остановить реакцию на стадии получения N-оксидов не удается, поскольку, по-видимому, уже 

при низкой температуре они очень быстро превращаются в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы. 

Самыми нестабильными оказались N-оксиды, молекулы которых содержат такие 

электроноакцепторные заместители, как хлор- и цианогруппу, поскольку их образование не 

удалось зафиксировать даже с помощью метода ТСХ. Было установлено, что некоторые N-

оксиды 1,2,5-тиадиазолов, например, полученные из бис(диметиламино)глиоксима 1e и 

диоксима (9Е,10Е)-фенантрен-9,10-диона 1j, также оказались недостаточно стабильными и 

теряли экзоциклический атом кислорода с образованием соответствующих 1,2,5-тиадиазолов в 

процессе выделения. 

 

 

Схема 7 

 

Следует отметить, что при получении N-оксидов 3 в каждом отдельном случае 

необходимо было осуществлять подбор температурных условий и времени выдержки 

реакционной смеси (таблица 4). Так, реакцию с диоксимом 1,2-диморфолиноэтан-1,2-диона 1g 

и диоксимом циклогексан-1,2-диона 1i следует останавливать уже при -20 °С (при помощи 

муравьиной кислоты), поскольку при температуре выше -20 °С наряду с N-оксидами 3g и 3i в 

реакционной массе появляются продукты их превращения – 1,2,5-тиадиазолы 2g и 2i. В то же 

время, N-оксиды 3,4-дифенил-1,2,5-тиадиазола 3с и 2,1,3-бензотиадиазола 3h оказались 

достаточно стабильными и не претерпевали никаких изменений в условиях реакции даже при 

комнатной температуре. Данные об условиях протекания реакций и выходах конечных N-

оксидов 1,2,5-тиадиазолов 3 приведены в таблице 4. 
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Таблица 4.  Реакция диоксимов 1 с монохлоридом серы в ацетонитриле в  присутствии 

пиридина (соотношение реагентов 1−S2Cl2−пиридин 1:2:2.5) 

 

Диоксим 1 Т, ºС 
Время 

реакции, ч 

Выход 3, 

% 

а 5 1 53 

c 20 1 76 

g -20 0.5 56 

h 20 1 76 

i -20 0.5 48 

 

Следует отметить некоторые особенности в спектральных характеристиках полученных 

N-оксидов. Так, в ИК-спектрах наблюдаются характеристичные полосы поглощения в области 

1346-1364 см
-1

, которые соответствуют симметричным валентным колебаниям экзоциклических 

связей N-O. Интенсивные полосы в области 1104-1121 см
-1

 аналогичны полосам поглощения в 

фуроксанах,
152

 что также является дополнительным подтверждением строения полученных 

структур. 

Структура еще одного из синтезированных нами N-оксидов – 2,1,3-бензотиадиазол-N-

оксида 3h была окончательно доказана с помощью рентгеноструктурного анализа
*
 (рис. 5). 

 

 

Рис. 5. Молекулярная структура 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 3h 

 

Анализ полученных данных  показал, что молекулярная геометрия фрагмента 1,2,5-

тиадиазол-N-оксида в соединении 3h аналогична геометрии тех же фрагментов в 

рассмотренных ранее соединениях 3а и 5. Среднее отклонение длин связей невелико (в среднем 

0.020 Å), а длина связи N-O в исследуемом соединении составляет 1.276 Å и занимает 

промежуточное положение между длинами аналогичных связей в дигидрате 5 (1.262 Å) и 3,4-

                                           
*
   Рентгеноструктурный анализ соединения 3с выполнен в лаборатории молекулярных структур 

(University of St. Andrews, UK) проф. A. M. Z. Slawin, за что автор выражает ей глубокую 

благодарность. 
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диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксиде 3а (1.292 Å). Кристаллическая структура N-оксида 3h также 

характеризуется наличием независимых лент, образование которых в данном случае 

определяется межмолекулярным взаимодействием S···O с межатомным расстоянием на 0.148 Å 

большим, чем в соединении 3а, и не характерным для него взаимодействием  О···О (рис. 6). 

Однако в отличие от рассмотренных ранее производных 3а и 5 безноконденсированный аналог 

3h не имеет межмолекулярных контактов S···N. 

 

 

Рис. 6.  Кристаллическая структура соединения 3h, 

показывающая межмолекулярные взаимодействия S···O и О···О 

 

Нами была предложена схема образования 1,2,5-тиадиазолов и их N-оксидов из 

вицинальных диоксимов под действием монохлорида серы (схема 8). 

 

 

Схема 8 

 

Ключевой стадией процесса, по-видимому, является сульфуризация одной оксимной 

группы по атому азота монохлоридом серы в присутствии основания с образованием 
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промежуточного хлордитиопроизводного 6. Дальнейшая внутримолекулярная сульфуризация 

второй оксимной группы может приводить к шестичленному промежуточному 

гетероциклическому 1,2,3,6-дитиадиазин-3,6-диоксиду 7. В результате внутримолекулярной 

рециклизации с отщеплением от него молекулы монооксида серы ('SO'), который является 

термодинамически нестабильным и быстро разлагается,
153

 образуется 1,2,5-тиадиазол-N-оксид 

3, который, теряя экзоциклический атом кислорода в условиях реакции под действием избытка 

S2Cl2, дает соответствующий 1,2,5-тиадиазол 2. 

 

2.1.3. Превращение N-оксидов в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы 

 

В процессе отработки метода синтеза 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов было обнаружено, что в 

условиях реакции под действием избытка реагентов они переходят в соответствующие 1,2,5-

тиадиазолы. Для доказательства того, что 1,2,5-тиадиазол-N-оксиды способны отщеплять 

экзоциклический атом кислорода в условиях получения 1,2,5-тиадиазолов из вицинальных 

диоксимов, мы обработали N-оксиды 3 двукратным избытком S2Cl2 в присутствии пиридина и 

показали, что при кипячении реакционной смеси в ацетонитриле все они с высокими выходами 

превращаются в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы (схема 9, таблица 5). 

 

 

Схема 9 

 

Для того чтобы исключить влияние других факторов на отщепление экзоциклического 

атома кислорода, было проведено несколько холостых опытов на примере 3,4-дифенил-1,2,5-

тиадиазол-N-оксида 3c и показано, что в отсутствии S2Cl2 он не претерпевает никаких 

изменений при кипячении в ацетонитриле как с пиридином, так и без него, так же как и при 

нагревании в твердом виде выше температуры плавления. 

.  
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Таблица 5. Реакция 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 3 с S2Cl2 (соотношение реагентов 

3−S2Cl2−пиридин 1:2:3) в ацетонитриле 

 

N-оксид 3 Т, ºС 
Время 

реакции, ч 

Выход 2, 

% 

а 82 0.5 97 

c 82 3 89 

g 20 0.5 92 

h 82 3 88 

i 82 0.5 75 

 

Следует обратить внимание на то, что как моноциклические, так и различные 

конденсированные кислородсодержащие аналоги – 1,2,5-оксадиазол-N-оксиды (фуроксаны) 

оказались инертны к действию S2Cl2 и, в большинстве случаев, были выделены из реакционных 

смесей с количественными выходами. 

Таким образом, в результате исследования реакции вицинальных диоксимов с 

монохлоридом серы нами был разработан удобный однореакторный способ синтеза 

моноциклических и конденсированных 1,2,5-тиадиазолов и с выходами от умеренных до 

высоких получен ряд как описанных, так и неизвестных ранее соединений. Подробное изучение 

этой реакции также позволило нам разработать оптимальные условия для селективного 

получения редко встречающихся в литературе N-оксидов 1,2,5-тиадиазолов, что важно для 

определения физических и физико-химических свойств этого малоизученного класса 

соединений. Также была показана способность монохлорида серы превращать 1,2,5-тиадиазол-

N-оксиды в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы и выступать формально в роли восстановителя в 

этих реакциях. 

 

 

2.2. Реакции производных 1,2,5-оксадиазолов с монохлоридом серы 

 

Обнаруженное нами беспрецедентное превращение 1,2,5-оксадиазольного цикла в 1,2,5-

тиадиазольный в реакции диоксима (5Z,6Z)-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6(4Н,7Н)-диона 

1n с монохлоридом серы с образованием в качестве конечного продукта ароматического 

бис(тиадиазола) 4 (схема 5), послужило причиной для подробного изучения этого процесса. 

Расширение синтетических возможностей монохлорида серы благодаря этой новой реакции 

позволило бы открыть путь к получению труднодоступных известными методами 1,2,5-

тиадиазолов, особенно конденсированных с другими полиазотистыми гетероциклами. 

Единственным формальным аналогом этого превращения можно считать реакцию Юрьева.
154-
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156
 Однако область ее применения ограничена пятичленными гетероциклами с одним 

гетероатомом, высокие выходы целевых продуктов достигаются только в случае использования 

фурана в качестве исходного реагента, а жесткие условия проведения реакции не позволяют 

применять ее для соединений с лабильными группами. 

 

2.2.1. Моноциклические 3,4-дизамещенные 1,2,5-оксадиазолы в реакциях с S2Cl2 

 

Следующим этапом работы стало исследование возможности расширения области 

применения открытой нами реакции замены атома кислорода в 1,2,5-оксадиазольном 

(фуразановом) цикле на атом серы. Наши попытки распространить разработанные условия 

превращения 1,2,5-оксадиазолов под действием монохлорида серы в 1,2,5-тиадиазолы на 

различные моноциклические и конденсированные фуразаны не привели к положительным 

результатам (схема 10). В большинстве случаев исходные соединения были практически 

полностью возвращены из реакционных смесей. Для ряда нестабильных 1,2,5-оксадиазолов 

наблюдалось образование сложной смеси продуктов разложения. Изменение природы 

основания (ДАБЦО, триэтиламин), замена растворителя на хлороформ или ДМФА, увеличение 

времени и температуры проведения реакции (от -25 °С до 110 °С в случае ДМФА) в этих 

случаях не привели к желаемым результатам. 

 

 

Схема 10 

 

Среди ряда неудачных попыток провести замещение атома кислорода в 1,2,5-

оксадиазольном цикле на атом серы мы обнаружили, что 3,4-диамино-1,2,5-оксадиазол 8а 

вступает в реакцию с S2Cl2 с образованием индивидуального продукта – [1,2,5]тиадиазоло[3,4-

с][1,2,5]тиадиазола 2l. Было установлено, что реакция протекает до конца при использовании 
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трехкратного избытка монохлорида серы в кипящем ацетонитриле в присутствии пиридина, 

продукт 2l при этом образуется с выходом 75% (схема 11). Это превращение, в результате 

которого наряду с формированием 1,2,5-тиадиазольного кольца из о-диаминного фрагмента 

происходит замена атома кислорода в фуразановом кольце на атом серы, является новым 

эффективным методом синтеза известного и важного в научном и прикладном плане продукта 

2l,
157 

вместе с описанным ранее в разделе 2.1.1. 

 

 

Схема 11 

 

Нами показано, что в условиях формирования 1,2,5-тиадиазольного цикла из вицинальных 

ароматических диаминов
 
 (взаимодействие с S2Cl2 в ДМФА)

34,35
 образование продукта 2l 

начинается уже при комнатной температуре. Для полной конверсии исходного соединения 8а 

необходим нагрев при 50 °С в течение 3 часов. При этом [1,2,5]оксадиазоло[3,4-

с][1,2,5]тиадиазол 9 не образуется. Однако сложности, связанные с выделением конечного 

соединения 2l из ДМФА, значительно снижают выход целевого продукта, что делает 

разработанный нами метод проведения реакции в ацетонитриле в присутствии основания более 

предпочтительным. 

Анализ полученных положительных и отрицательных результатов позволил сделать 

вывод о том, что для успешного превращения 1,2,5-оксадиазолов в 1,2,5-тиадиазолы под 

действием монохлорида серы необходимо наличие двух свободных или монозамещенных 

аминогрупп, непосредственно связанных с фуразановым циклом. На основании этого мы 

предложили возможную последовательность протекающих в этой реакции процессов на 

примере превращения 3,4-диамино-1,2,5-оксадиазола 8а в [1,2,5]тиадиазоло[3,4-

с][1,2,5]тиадиазол 2l (схема 12). 

 



60 
 

 

 

 

Схема 12 

 

На первой стадии взаимодействия, по-видимому, происходит сульфуризация одной 

аминогруппы монохлоридом серы в присутствии основания с образованием промежуточного 

хлордитиопроизводного 10. В результате его внутримолекулярной сульфуризации формируется 

шестичленный цикл, конденсированный с фуразановым фрагментом (интермедиат 11 на схеме 

12). 

Экструзия атома серы из полученного дитиадиазольного кольца приводит к образованию 

бициклического интермедиата 12, который может существовать в таутомерном равновесии с 

интермедиатом 12'. Мы предположили, что ключевой стадией процесса является 

взаимодействие этой таутомерной формы со второй молекулой монохлорида серы и 

образование интермедиата 13, раскрытие которого с отщеплением хлористого водорода под 

действием основания приводит к N-тиосульфиниламину 14. Последующее отщепление 

термодинамически нестабильной частицы монооксида серы ('SO')
153

 происходит с 

образованием стабильного ароматического соединения 2l. 

Для подтверждения этого предположения мы вводили в реакцию с S2Cl2 дизамещенные 

3,4-диаминофуразаны 8b-d. Однако оказалось, что в разработанных для незамещенного 3,4-

диаминофуразана 8а условиях ни один из этих диаминов не претерпевает конверсию. 3,4-

Бис(бензиламино)-1,2,5-оксадиазол 8b не вступает в реакцию с монохлоридом серы даже при 

замене растворителя на ДМФА и повышении температуры реакции до 100 °С (схема 13). В 

случае бис(этильного) производного 8c в этих более жестких условиях образуется трудно 
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разделимая смесь продуктов, из которой нам не удалось выделить индивидуальных веществ. 

Это можно объяснить тем, что, как было показано ранее,
158,159 

 N-этильная группа также 

способна вступать в реакцию с S2Cl2, давая целый ряд продуктов хлорирования и циклизации. 

 

 

Схема 13 

 

В то же время, мы обнаружили, что 3,4-бис(изопропиламино)-1,2,5-оксадиазол 8d 

реагирует с S2Cl2 при нагревании в ДМФА с образованием индивидуального продукта (схема 

14). Поскольку, как было установлено ранее,
158,159 

N-изопропильная группа также способна 

вступать во взаимодействие с S2Cl2, заранее невозможно было предсказать, по какому из 

возможных направлений будет протекать эта реакция. В связи с этим, продукту, содержащему 

по данным спектров ЯМР только одну изопропильную группу, на основании совокупности 

спектральных данных могли быть приписаны две структуры - трициклические 

оксадиазолодитиолтион 15 или тиадиазолодитиолон 15'. 

 

 

Схема 14 

 

Окончательно доказать строение полученного соединения удалось с помощью 

рентгеноструктурного анализа
*
 (рис. 7). Образование продукта 15 можно объяснить 

                                           
*
 Рентгеноструктурный анализ соединения 15 выполнен в ИНЭОС им. А. Н. Несмеянова РАН к. х. н., 

с. н. с. Нелюбиной Ю.В., за что автор выражает ей глубокую благодарность. 
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формированием под действием монохлорида серы из N-изопропильной группы 3-

хлордитиолиевой соли 16 (схема 14), которая, в соответствии с предложенным ранее в нашей 

лаборатории механизмом,
159,160

отщепляет молекулу хлористого водорода с замыканием 

пиперазинового цикла, что приводит к соединению 15. Образовавшиеся дитиолтионный и 

пиперазиновый циклы в соединении 15, вероятно, дезактивируют вторую изопропильную 

группу, которая не претерпевает дальнейших превращений.  

 

 

Рис. 7.  Пространственное строение молекулы 

4-изопропил-4Н-[1,2]дитиоло[4,3-e][1,2,5]оксадиазоло-[3,4-b]пиразин-7(8Н)-тиона 15 

 

По данным поисковых систем SciFinder и Reaxys в литературе отсутствуют не только 

данные по трициклической [1,2]дитиоло[3,4-b][1,2,5]оксадиазоло[3,4-e]пиперазиновой системе, 

но также и по [1,2]дитиоло[3,4-b]пиперазиновым гетероциклам. Поэтому найденный нами 

метод одновременного образования дитиольного и пиперазинового циклов может представлять 

интерес для получения новых конденсированных производных 1,2-дитиол-3-тионов, которые, 

как правило, обладают высокой биологической активностью.
161

 

По всей вероятности, замещение атома кислорода на серу в полученном 

оксадиазолодитиолтионе 15 не происходит из-за отсутствия второй NH-группы, 

непосредственно связанной с 1,2,5-оксадиазольным циклом. Этот результат подтверждает наше 

предположение о необходимости двух свободных или монозамещенных вицинальных 

аминогрупп в фуразане для его успешного превращения в 1,2,5-тиадиазол. 

 

2.2.2. [1,2,5]Оксадиазоло[3,4-b]пиразины в реакциях с S2Cl2 

 

В продолжение исследования реакций 1,2,5-оксадиазолов с монохлоридом серы нами 

было подробно изучено взаимодействие конденсированного 
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4,8-дигидробис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 17, содержащего два 1,2,5-

оксадиазольных (фуразановых) кольца, с S2Cl2 (схема 15). В этом соединении фуразановые 

циклы соединены через пиперазиновое кольцо, содержащее два NH-фрагмента, что могло бы 

привести к замене атома кислорода в 1,2,5-оксадиазоле на серу. 

Действительно, нами было показано, что реакция соединения 17 с шестикратным 

избытком монохлорида серы в кипящем ацетонитриле в присутствии пиридина с высоким 

выходом приводит к ароматическому трициклическому соединению 4 (таблица 6, опыт 1). 

Следует отметить, что в ходе этого превращения происходит не только замена атомов 

кислорода в обоих фуразановых циклах исходного соединения 17 на атомы серы, но и 

окисление пиперазинового цикла до пиразинового, приводящее к ароматизации образующегося 

продукта. 

 

 

Схема 15 

 

Для того чтобы показать постадийность образования трицикла 4 из 

бис(фуразано)пиразина 17 под действием монохлорида серы, необходимо было найти условия, 

которые позволили бы проследить последовательность протекающих в ходе этого превращения 

процессов. Было показано, что при уменьшении избытка реагента в два раза и проведении 

реакции при комнатной температуре образуется неароматический трицикл 2n, содержащий 

одновременно 1,2,5-окса- и 1,2,5-тиадиазольный циклы (таблица 6, опыт 2). В то же время, 

использование первоначального, шестикратного избытка S2Cl2 и мягких температурных 

условий (комнатная температура) приводит к замещению обоих атомов кислорода на атомы 
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серы в исходном трицикле 17 и образованию 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-

e]пиразина 18 (таблица 6, опыт 3). 

 

Таблица 6. Взаимодействие [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразинов 2n, 17, 18 и 19 с S2Cl2 

 

№ Исходное 

Количество реагентов 

на 1 моль исходного Раство-

ритель 
Т, °С 

Время 

реакции, ч 
Продукт Выход, 

% S2Cl2, 

моль 

Пиридин, 

моль 

1 17 6 8 CH3CN 82 4 4 76 

2 17 3 4 CH3CN 20 20 2n 90 

3 17 6 8 CH3CN 20 20 18 83 

4 2n 3 4 CH3CN 20 20 18 66 

5 2n 6 8 CH3CN 82 5 4 56 

6 18 2 3 CH3CN 82 2 4 85 

7 19 4 – ДМФА 20 3 2n 80 

8 19 6 8 CH3CN 82 4 4 81 

 

Образование пиперазиновых производных 2n и 18 свидетельствует о том, что 

первоначально происходит последовательная замена атомов кислорода на атомы серы в 

исходном трицикле 17, а только затем окисление пиперазинового цикла, приводящее к 

ароматическому продукту 4. Для подтверждения данного предположения мы ввели в реакцию с 

S2Cl2 4,8-дигидро-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]тиадиазоло[3,4-e]пиразин 2n. Было показано, 

что при использовании трехкратного избытка реагента в ацетонитриле уже при комнатной 

температуре происходит превращение 1,2,5-оксадиазольного кольца в 1,2,5-тиадиазольное, 

однако пиперазиновое кольцо при этом сохраняется (таблица 6, опыт 4). В то же время 

кипячение трицикла 2n с шестикратным избытком монохлорида серы в ацетонитриле в 

присутствии пиридина приводит к полной его конверсии в соединение 4 (таблица 6, опыт 5). 

Дополнительным доказательством того, что ароматизация является заключительной 

стадией многоступенчатого процесса превращения 4,8-дигидробис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-

b:3',4'-e]пиразина 17 в ароматический бис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразин 4, служат 

результаты опыта 6 (таблица 6). Мы показали, что введение в реакцию с двукратным избытком 

S2Cl2 в присутствии пиридина неароматического трициклического соединения 18, содержащего 

два 1,2,5-тиадиазольных кольца, при кипячении в ацетонитриле приводит к формальному 

дегидрированию пиперазинового кольца и образованию трициклической ароматической 

структуры 4. Это превращение демонстрирует окислительные свойства монохлорида серы. 
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Таким образом, варьирование условий реакции (избытка реагента и температуры) 

позволило нам последовательно провести замену атомов кислорода в обоих циклах и показать, 

что ароматизация 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 18 является 

заключительной стадией этого сложного многоступенчатого процесса. 

Соединение 2n также может быть получено с высоким выходом при взаимодействии с 

S2Cl2 из [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамина 19 в ДМФА при комнатной температуре 

(таблица 6, опыт 7). Синтез 1,2,5-тиадиазолов из ароматических и гетероароматических 

производных о-диаминов часто встречается в литературе.
34,35

 Введение диамина 19 в реакцию с 

монохлоридом серы в условиях, найденных нами для превращения фуразанового цикла в 1,2,5-

тиадиазольный, привело к образованию ароматического трицикла 4 с высоким выходом 81% 

(таблица 6, опыт 8). Это взаимодействие является еще одним примером нетривиальной замены 

атома кислорода на атом серы в 1,2,5-оксадиазольном кольце, протекающей наряду с 

описанным ранее образованием второго 1,2,5-тиадиазольного цикла с участием двух 

вицинальных аминогрупп и окислением промежуточно образующегося продукта. 

Анализируя полученные результаты, мы пришли к выводу, что для превращения одного 

1,2,5-оксадиазольного цикла в 1,2,5-тиадиазольный необходимо применение трехкратного 

избытка монохлорида серы и четырехкратного избытка пиридина при многочасовой выдержке 

при комнатной температуре (таблица 6, опыты 2, 4). Последовательное замещение атомов 

кислорода на атомы серы в двух фуразановых кольцах в режиме one-pot реакции происходит 

под действием шестикратного избытка S2Cl2 в присутствии пиридина также при комнатной 

температуре (таблица 6, опыт 3). При этом следует отметить, что ароматизация наблюдается 

только при кипячении реакционных смесей в течение нескольких часов (таблица 6, опыты 1, 5, 

6, 8). 

Еще одним окислителем, который успешно проявил себя при ароматизации трицикла 18, 

оказался хлористый сульфурил. В присутствии пиридина при кипячении в хлороформе 

происходит окисление пиперазинового кольца соединения 18 и образование с высоким 

выходом (91%) ароматического продукта 4. Как было установлено, в этом случае реакция 

проходит до конца только в случае использования восьмикратного избытка реагента и после 

многочасового кипячения. 

Попытки провести ароматизацию трицикла 18 в соединение 4 с помощью других 

окислителей (бром, 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон, фенилиодозодиацетат и его 

перфторированный аналог) в различных растворителях (хлороформ, тетрагидрофуран, 

диэтиловый эфир, ацетонитрил) не привели к желаемому результату. В большинстве случаев 

исходное соединение было выделено с количественным выходом, а в некоторых реакциях 

происходило его разложение. 
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Предложенный нами механизм взаимодействия 3,4,-диамино-1,2,5-оксадиазола 8а  с 

монохлоридом серы, представленный в разделе 2.2.1 на схеме 12, полностью согласуется с 

полученными результатами. В частности, соединение 15 (схема 14), имеющее только одну 

группу NH, оказалось неспособным к образованию таутомерного продукта одновременной 

миграции двух водородов на атомы азота фуразанового кольца. В то же время, образование 

такой таутомерной формы трицикла 17, по-видимому, является выгодным процессом, 

поскольку в результате образуется общая ароматическая система 17' (схема 16). 

 

 

Схема 16 

 

Атака монохлорида серы по гидрированному фуразановому циклу интермедиата 17' 

протекает, вероятно, аналогично приведенному на схеме 12 механизму и приводит к 

соединению 2n. Таутомеризация этого продукта также является не только возможной, но и 

выгодной за счет увеличения ароматичности системы, а последующее взаимодействие 

образовавшегося интермедиата 2n' с монохлоридом серы через ряд последовательных стадий 

приводит к бис(тиадиазолу) 18, который далее претерпевает ароматизацию до трицикла 4. 

 

2.2.3. Гидролиз бис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 

 

При попытках регистрации ЯМР-спектров соединения 4 в ДМСО-d6 мы отмечали 

образование побочного продукта, концентрация которого увеличивалась при выдержке в 

ампуле. Накопление этого же продукта происходило и при длительном хранении этого 

вещества на воздухе, о чем свидетельствовало не только соответствующих сигналов в спектрах 

ЯМР, но и характерное изменение цвета кристаллов трицикла 4 с красного на коричнево-серый. 

Выделив с небольшим выходом образующееся соединение из раствора ДМСО-d6, на основании 

совокупности спектральных методов анализа мы установили его структуру: 
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[1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамин 20 – продукт гидролиза одного 1,2,5-

тиадиазольного кольца трицикла  4. Можно предположить, что причиной этого превращения 

является наличие следов влаги в воздухе и растворителе. 

Полученный диамин 20 встречается в единственном литературном источнике,
150

 в 

котором не приведены ни экспериментальные подробности его получения, ни спектральные 

характеристики. Однако поскольку он является перспективным синтоном для получения 1,2,5-

халькогенадиазолов, конденсированных с пиразиновым кольцом, отработка селективного 

метода его синтеза также оказалась важной задачей. Применение описанных в литературе
162

 

условий гидролиза [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l к трициклу 4 (водный раствор 

аммиака при кипячении) привело к полному разложению исходного соединения. Образование 

трудноразделимой смеси продуктов происходило и при использовании более мягких условий 

реакции: водный гидролиз при комнатной температуре. Длительная выдержка в течение 

нескольких суток в водном ацетонитриле, а также в водном ДМСО (10% воды по массе) 

показала медленную конверсию исходного трицикла до диамина 20 без дальнейшего 

разложения образующегося продукта. Нам удалось найти оптимальные условия, в которых 

происходит полный гидролиз только одного 1,2,5-тиадиазольного кольца соединения 4: 

нагревание в течение 4-х часов при 60 °С в водном ацетонитриле. При этом происходит полная 

конверсия исходного соединения в [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамин 20, который был 

выделен нами с выходом 85% (схема 17). 

 

 

Схема 17 

 

Гидролиз бис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 4, по-видимому, протекает по 

аналогии с известными в литературе примерами раскрытия 1,2,5-тиадиазолов до 

соответствующих вицинальных диаминов.
149 

 

2.2.4. Взаимодействие 4-амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола с S2Cl2 

 

Продолжая изучение взаимодействия с монохлоридом серы фуразанов, содержащих 

непосредственно связанную с кольцом аминогруппу, мы ввели 4-амино-3-нитро-1,2,5-

оксадиазол 21 в реакцию с S2Cl2 в условиях, аналогичных для 3,4-диамино-1,2,5-оксадиазола 8а. 
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Оказалось, что помимо предполагаемой нами замены атома кислорода в 1,2,5-оксадиазольном 

кольце на атом серы в данном случае неожиданно произошло также формирование второго 

1,2,5-тиадиазольного кольца из вицинального аминонитрофрагмента, что привело к 

образованию бициклического продукта –  [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l (схема 

18). 

 

 

Схема 18 

 

Таким образом, в данном превращении 4-амино-3-нитрофуразана 21 в 

тиадиазолотиадиазол 2l имеют место сразу два совершенно новых, не имеющих аналогов, 

процесса. Циклизация вицинальных аминонитропроизводных ароматического ряда в 1,2,5-

тиадиазолы ранее в литературе не встречалась, более того, даже предположить вероятность 

протекания этой реакции было невозможно.  

Полученный результат не только является еще одним примером нетривиального 

превращения 1,2,5-оксадиазольного кольца в 1,2,5-тиадиазольное под действием S2Cl2, но и 

открывает совершенно новый путь к построению 1,2,5-тиадиазолов из вицинальных 

аминонитропроизводных. Это необычное превращение в дальнейшем было детально изучено 

нами, а результаты исследования изложены в разделе 2.3 настоящей диссертационной работы. 

При этом следует отметить, что 3,4-динитро-1,2,5-оксадиазол 22 не вступает в реакцию с 

S2Cl2 в разработанных условиях и был выделен из реакционной смеси практически с 

количественным выходом (схема 18). Варьирование условий реакции (замена растворителя, 

изменение соотношения реагентов, времени и температуры выдержки, добавление основания) 

также не привело к конверсии фуразана 22. Полученные результаты также подтверждают 

предложенный нами механизм замены атома кислорода в фуразановом цикле на серу. 

С помощью разработанной методологии был получен целый ряд труднодоступных 

соединений, которые представляют интерес для получения на их основе стабильных анион-

радикалов. Нами была установлена последовательность процессов многоступенчатого one-pot 

превращения 4,8-дигидробис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 17 в ароматическое 

трициклическое соединение 4. При этом была обнаружена способность монохлорида серы 

окислять пиперазиновое кольцо до пиразинового. При подробном изучении превращения 

трициклических [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b:3',4'-e]пиразиновых систем нами был открыт и 
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разработан метод синтеза [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамина 20 – полезного 

исходного соединения для получения 1,2,5-халькогенадиазолов, конденсированных с 

пиразиновым кольцом. На примере взаимодействия 3,4-бис(изопропиламино)-1,2,5-оксадиазола 

8d с S2Cl2 показано, что молекула монохлорида серы может задействовать различные 

реакционноспособные центры исходного соединения с образованием новых труднодоступных 

конденсированных гетероциклических систем. 

 

 

2.3. Взаимодействие вицинальных аминонитропроизводных ароматического ряда с 

монохлоридом серы 

 

В ходе поиска новых универсальных подходов и разработки общих методов синтеза 1,2,5-

тиадиазолов из коммерческих или легкодоступных соединений на примере получения 

[1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l из 4-амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола 21 под 

действием монохлорида серы нами была открыта необычная циклизация вицинального 

аминонитрофрагмента в 1,2,5-тиадиазол (см. раздел 2.2.1). В литературе существуют 

одиночные сведения о получении 1,2,5-тиадиазолов из о-нитроанилинов с очень низкими 

выходами (3-10%) в две стадии через восстановление до замещенных о-фенилендиаминов и 

последующее взаимодействие с тионилхлоридом.
163

 Другим близким аналогом этого 

превращения является взаимодействие вицинальных аминонитрозопроизводных гетероциклов с 

монохлоридом серы, в результате которого образуются 1,2,5-тиадиазол-N-оксиды.
98-100

 В свете 

имеющихся литературных данных о реакциях с участием монохлорида серы обнаруженное 

нами превращение представляет особый интерес, поскольку в этом случае под действием S2Cl2, 

проявляющего, как правило, окислительные свойства, формально происходит восстановление 

нитрогруппы исходного соединения. Сочетание новизны открытого нами метода синтеза 1,2,5-

тиадиазолов с неизвестным ранее необычным поведением в этой реакции S2Cl2 послужило 

причиной более детального изучения обнаруженного взаимодействия. 

 

2.3.1. Взаимодействие 2,4-динитроанилина с S2Cl2 

 

Мы решили распространить найденные нами условия реакции на другие, в том числе 

ароматические, о-аминонитропроизводные, имеющие основность, близкую к основности 4-

амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола. Согласно литературным данным pKaBH
+ 

4-амино-3-нитро-

1,2,5-оксадиазола 21 составляет –4.46.
164

 В качестве модельного объекта для изучения его 
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взаимодействия с монохлоридом серы мы выбрали коммерчески доступный 2,4-динитроанилин 

23а, у которого значение pKaBH
+
 = –4.52 наиболее близко к значению pKaBH

+
 соединения 21.

165
 

Мы установили, что реакция 2,4-динитроанилина 23а с S2Cl2 при использовании в 

качестве растворителя ДМФА, наиболее часто применяющегося в реакциях с монохлоридом 

серы,
10

 и выдержке реакционной смеси при 85 °С без добавления основания в течение 1 часа 

приводит к полной конверсии исходного соединения 23а и образованию с выходом 60% N'-(2,4-

динитрофенил)-N,N-диметилимидоформамида 24 –продукта конденсации аминогруппы 2,4-

динитроанилина и молекулы ДМФА (схема 19). Причем следует особо отметить, что в 

отсутствии S2Cl2 это превращение не протекает. Добавление в реакционную смесь пиридина 

снижает выход продукта 24 до 37% за счет протекания конкурирующей реакции циклизации, 

приводящей к образованию 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а с выходом 25%. 

 

 

Схема 19 

 

Мы ввели 2,4-динитроанилин 23а в реакцию с монохлоридом серы в условиях, 

разработанных для 4-амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола 21. Было показано, что даже при 

длительном кипячении (7 часов) реакционной смеси не достигается полная конверсия 

исходного 23а и при этом происходит образование смеси трех продуктов: 5-нитро-2,1,3-

бензотиадиазола 25а, его N-оксида 26а и 2,4-динитро-1-хлорбензола 27а (схема 20, таблица 7, 

опыт 1). 

 

 

Схема 20 

 

Увеличение избытка реагентов и времени кипячения реакционной смеси существенно не 

повлияли на селективность этого взаимодействия и привели лишь к незначительному 

изменению выходов продуктов (таблица 7, опыт 2). Довести реакцию до полной конверсии 

исходного 23а удалось при более длительном кипячении в ацетонитриле (таблица 7, опыт 3). 
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При этом, однако, выход целевого тиадиазола 25а также остался умеренным, но полная 

конверсия нитроанилина 23а и отсутствие примесей N-оксида 26а и хлорида 27а значительно 

облегчали процесс выделения продукта. Анализируя полученные результаты, мы обнаружили, 

что выход тиадиазола 25а практически не меняется с увеличением количества реагентов или 

времени кипячения реакционной массы. В то же время, N-оксид 26а оказался нестабильным в 

условиях реакции: мы наблюдали его постепенное накопление, а затем, полное исчезновение из 

реакционной смеси при длительном кипячении. 

Таким образом, полная конверсия исходного нитроанилина 23а была достигнута при 

длительном кипячении (20 часов) реакционной смеси в ацетонитриле с использованием 

четырехкратного избытка S2Cl2 в присутствии пиридина, что привело к селективному 

образованию 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а, который был выделен с выходом 33% 

(таблица 7, опыт 3). 

В ходе исследования этой реакции нами было установлено, что промежуточным 

соединением при образовании 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а является N-оксид 26а. N-

Оксиды 1,2,5-тиадиазолов − редкие соединения, поэтому разработка оптимальных условий их 

синтеза является актуальной задачей. Как было показано ранее на ряде N-оксидов других 

пятичленных и шестичленных гетероциклов,
166 

они могут быть успешно использованы в 

синтезе соответствующих катион- и анион-радикальных солей с большим временем жизни. 

С целью разработки селективного метода получения N-оксида 26а, а также возможного 

увеличения выхода продукта 25а, мы подробно исследовали реакцию 2,4-динитроанилина 23а с 

монохлоридом серы. Было показано, что при замене пиридина на более основные триэтиламин 

или ди(изо-пропил)этиламин (основание Хюнига) и растворителя − на инертный хлороформ, 

который часто используется в реакциях с S2Cl2, промотируемых этими третичными 

аминами,
10,144

 происходит незначительная конверсия исходного соединения 23а и образование 

следовых количеств продуктов (схема 20, таблица 7, опыты 4, 5). Применение в качестве 

основания ДАБЦО в соотношении 1:1 с S2Cl2 в ацетонитриле также не приводит к полной 

конверсии 2,4-динитроанилина 23а, хотя при этом образуются тиадиазол 25а и его N-оксид 26а 

в практически равных количествах: 22% и 30%, соответственно (таблица 7, опыт 6). Изменение 

соотношения основания и S2Cl2 до 2:1 приводит к селективному образованию тиадиазола 25а с 

умеренным выходом, однако конверсия исходного при этом составляет всего 40%, что не 

позволяет рассматривать этот метод как перспективный для синтеза соединения 25а (таблица 7, 

опыт 7). 
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Таблица 7. Взаимодействие 2,4-динитроанилина 23а с S2Cl2 

 

№ Основание 

Количество реагентов на 

1 моль 23а, моль Растворитель Т, °С 
Время 

реакции, ч 

Конверсия 

23а, % 

Выход продуктов реакции, %
а 

S2Cl2 Основание 25а 26а 27а 

1 Py 3 4 CH3CN 82 7 65 31(49) 8(13) 2(4) 

2 Py 4 5 CH3CN 82 15 81 36(55) 13(20) 5(8) 

3 Py 4 5 CH3CN 82 20 100 33 0 0 

4 Et3N 4 8 CHCl3 61 6 15 10 0 0 

5 (i-Pr)2NEt 5 5 CHCl3 61 6 6 0 0 0 

6 ДАБЦО 5 5 CH3CN 82 10 56 22(39) 30(54) 0 

7 ДАБЦО 5 10 CH3CN 82 12 40 33(60) 0 0 

8 ДАБЦО 5 10 CHCl3 61 5 62 0 38(58) 0 

а
 В скобках приведен выход в расчете на вступившее в реакцию количество исходного соединения 23а 

 

Таблица 8. Взаимодействие 2,4,6-тринитроанилина 23b с S2Cl2 

 

№ Основание 

Количество реагентов на 

1 моль 23b, моль Растворитель Т, °С 
Время 

реакции, ч 

Конверсия 

23b, % 

Выход продуктов реакции, %
а 

S2Cl2 Основание 25b 26b 27b 

1 Py 4 5 CH3CN 82 7 100 18 0 49 

2 Py 6 8 CH3CN 82 7 100 37 0 17 

3 ДАБЦО 5 5 CHCl3 61 10 71 53(76) 0 15(22) 

4 ДАБЦО 5 10 CHCl3 61 5 88 0 29(33) 20(23) 

а
 В скобках приведен выход в расчете на вступившее в реакцию количество исходного соединения 23b 



 Однако мы установили, что при проведении этой реакции в хлороформе происходит 

селективное образование целевого 6-нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26а, который был 

выделен нами с умеренным выходом 38% (таблица 7, опыт 8). Следует обратить внимание на 

то, что конверсия исходного соединения также была невысокой (62%), однако при увеличении 

времени кипячения реакционной смеси происходило расходование N-оксида 26а и образование 

тиадиазола 25а при незначительном уменьшении концентрации исходного динитроанилина 

23а. Анализ совокупности полученных данных позволил нам найти оптимальные условия и 

время проведения реакции, при которых происходит максимально возможная конверсия 

исходного соединения 23а в N-оксид 26а без дальнейшего его превращения в тиадиазол 25а: 

кипячение исходного субстрата с пятикратным избытком S2Cl2 и десятикратным избытком 

ДАБЦО в абсолютном хлороформе в течение 5 часов. Несмотря на то, что применение этих 

условий не приводит к полной конверсии динитроанилина 23а (62%), нам удалось выделить 

целевой продукт 26а с выходом 58% в расчете на вступившее в реакцию количество исходного 

(таблица 7, опыт 8). 

Строение соединений 25а и 26а было окончательно доказано с помощью 

рентгеноструктурного анализа
*
 (рис. 8 и 9, соответственно). Наличие связи N-O в 6-нитро-2,1,3-

бензотиадиазол-N-оксиде 26а приводит к деформации 1,2,5-тиадиазольного кольца по 

сравнению с 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазолом 25а: наблюдается удлинение связей между 

атомом азота группы N-O и атомами углерода и серы на 0.015 и 0.111 Å, соответственно, и 

уменьшение длины связи между узловыми атомами углерода на 0.021 Å. Остальные длины 

связи имеют сопоставимые значения с отклонением не более 0.010 Å. 

 

     

Рис. 8. Молекулярная структура  Рис. 9. Молекулярная структура 6-нитро- 

5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а  -2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26а 

                                           
*
 Рентгеноструктурный анализ соединений 25а и 26а  выполнен в НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН 

д. х. н., вед. н. с. Гатиловым Ю. В., за что автор выражает ему глубокую благодарность. 
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Молекулярная геометрия фрагмента 1,2,5-тиадиазол-N-оксида в соединении 26а 

незначительно отличается от рассмотренных ранее 3,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксида 3а и 

2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 3h (см. раздел 2.1.2), среднее отклонение длин связей составляет 

0.025 Å и 0.007 Å, соответственно. Связи C-N в соединении 26а длиннее таковых в соединении 

3а, что может свидетельствовать об уменьшенном двойном характере этих связей за счет 

вовлечения их в ароматическую систему. В то же время, их длина практически совпадает с 

аналогичными длинами связей в незамещенном аналоге 3h. Следует отметить, что укороченные 

контакты S···O с соседними молекулами составляют 2.779 Å, что сопоставимо с таковыми в 

соединениях 3а (2.718 Å) и 3h (2.866 Å). Однако в отличие от моноциклического производного 

3а, в котором наблюдаются межмолекулярные взаимодействия S···N и S···O, в бициклах 3h и 

26а контакты S···N отсутствуют (рис. 10). Несмотря на близость молекулярных структур и их 

геометрических параметров, нитропроизводное 26а характеризуется также наличием сильного 

взаимодействия S···S (3.432 Å), которое не было отмечено ни в одном из рассмотренных ранее 

веществ. Расстояние между атомами серы двух соседних молекул при этом оказывается на 

0.168 Å меньше суммы Ван-дер-Ваальсовых радиусов этих атомов. Перекрывание 

неподеленных электронных пар атомов серы образует угол SSN, составляющий 127.9°, и, 

вероятно, обуславливает это межмолекулярное π…π взаимодействие и формирует независимые 

молекулярные цепи, расстояние между которыми составляет 3.324 Å. 

 

 

Рис. 10. Кристаллическая структура 6-нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26а, 

показывающая межмолекулярные взаимодействия O···О, S···S и S···О 

 

ИК-спектры полученных N-оксидов 26а,b характеризуются наличием интенсивных полос 

поглощения в области 1332-1392 см
-1

, в которых перекрываются симметричные колебания 

связей N-O нитрогруппы и фрагмента N-оксида. В то же время полосы поглощения в области 
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1050-1064 см
-1

 являются характеристичными для экзоциклических связей N-O в структуре 

1,2,5-тиадиазол-N-оксида.
58,98-100

 

 

2.3.2. Взаимодействие 2,4,6-тринитроанилина с S2Cl2 

 

Разработанные оптимальные условия получения 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а были 

распространены на 2,4,6-тринитроанилин 23b (схема 21). Как было установлено, полная 

конверсия исходного соединения наблюдается уже после 7 часов кипячения исходного 

соединения с четырехкратным избытком S2Cl2 в присутствии пиридина в ацетонитриле 

(таблица 8, опыт 1). Однако при этом происходит образование 2,4,6-тринитро-1-хлорбензола 

27b в качестве основного продукта, а 4,6-динитро-2,1,3-бензотиадиазол 25b был выделен лишь 

с выходом 18%. Увеличение количества реагентов позволило снизить образование побочного 

продукта 27b до 17%, но не избежать его полностью (таблица 8, опыт 2). Конверсия исходного 

соединения в данном случае также была полной, а выход целевого тиадиазола 25b составил 

37%. Дальнейшее увеличение количества S2Cl2 и пиридина не привело к значительным 

изменениям выходов. Следует отметить, что средний выход 4,6-динитро-2,1,3-бензотиадиазола 

25b обусловлен также низкой стабильностью этого соединения, которое частично разлагается 

при выделении методом колоночной хроматографии. 

 

Схема 21 

 

Мы предприняли попытки найти условия, которые позволили бы избежать образования 

хлорида 27b. Для этого вводили 2,4,6-тринитроанилин 23b в реакцию с S2Cl2 в условиях, 

разработанных для 2,4-динитроанилина 23а (см. таблицу 7, опыт 6), в которых циклизация 

протекала без побочного процесса хлорирования. Было показано, что при длительном (10 

часов) кипячении смеси исходного нитроанилина 23b с пятикратным избытком монохлорида 

серы в присутствии такого же избытка ДАБЦО в хлороформе происходит не только 

образование хлорида 27b с выходом 15%, но и наблюдается неполная конверсия (71%) 

исходного соединения 23b (таблица 8, опыт 3). При этом N-оксид 26b был зафиксирован только 

в следовых количествах, а в качестве основного продукта был выделен 4,6-динитро-2,1,3-
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бензотиадиазол 25b (53%). Образование хлорида 27b в данном случае, вероятно, происходит в 

результате хлорирования аминогруппы в условиях реакции до фрагмента 'NCl2', нуклеофильное 

замещение которого облегчается акцепторным влиянием сразу трех нитрогрупп. 

С целью получения 4,6-динитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26b мы ввели 2,4,6-

тринитроаналин 23b в реакцию с S2Cl2 в условиях, аналогичных для 6-нитро-2,1,3-

бензотиадиазол-N-оксида 25а. Было показано, что обработка исходного соединения избытком 

монохлорида серы и ДАБЦО (мольное соотношение 5:10 на 1 моль 23b) при неполной 

конверсии исходного (88%) приводит к образованию целевого N-оксида 26b, который нам 

удалось выделить с выходом 29% (33% в расчете на вступившее в реакцию количество 

исходного соединения) (схема 20, таблица 8, опыт 4). Было установлено, что увеличение 

времени кипячения или избытка S2Cl2  не приводит к полной конверсии исходного соединения, 

а лишь способствует снижению выхода целевого N-оксида 26b за счет превращения его в 

тиадиазол 25b. Выход хлорида 27b при этом оказался сравнимым с выходами, полученными в 

предыдущих опытах 2 и 3 (таблица 8), и составил 20% (23% в расчете на вступившее 

количество исходного нитроанилина 23b). Невысокий выход целевого соединения 26b 

обусловлен его частичным разложением в процессе выделения с помощью колоночной 

хроматографии на силикагеле. 

 

2.3.3. Превращение N-оксидов 1,2,5-тиадиазолов в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы 

 

При изучении взаимодействия о-нитроанилинов с монохлоридом серы нами было 

отмечено, что получаемые нитрозамещенные 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксиды 26a,b в условиях 

реакции способны превращаться в соответствующие 2,1,3-бензотиадиазолы 25a,b. 

Специальными опытами мы показали, что при обработке N-оксидов 26a,b двукратным 

избытком S2Cl2 в ацетонитриле в присутствии пиридина при кипячении реакционной смеси в 

течение 3-х часов происходит отщепление экзоциклического атома кислорода и образование 

соответствующих 2,1,3-бензотиадиазолов 25a,b с умеренными выходами (схема 22, таблица 9). 

 

 

Схема 22 
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Заменив растворитель на более высококипящий хлорбензол и повысив тем самым 

температуру проведения реакции до 131 °С, нам удалось сократить время ее протекания до 20 

минут и довести выходы продуктов до близких к количественным. 

 

Таблица 9.  Превращение 4-R-6-нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксидов 26a,b в 4-R-6-

нитро-2,1,3-бензотиадиазолы 25a,b 

 

R 

Количество реагентов 

на 1 моль 26 Растворитель Т, °С Время 

реакции, мин 

Выход 

25, % S2Cl2 Пиридин 

H (a) 

2 3 CH3CN 82 180 61 

2 3 PhCl 130 20 97 

– – 
без раство-

рителя 
190 1 78 

NO2 (b) 

2 3 CH3CN 82 180 52 

2 3 PhCl 130 20 96 

– – 
без раство-

рителя 
200 1 67 

 

Интересные наблюдения были сделаны при нагревании N-оксидов 26a,b в твердом виде 

(схема 23, таблица 9). Было отмечено, что при нагревании выше температуры плавления желто-

оранжевые расплавы соединений 26a,b обесцвечиваются, а после охлаждения дают бесцветные 

кристаллические вещества, коэффициент удерживания которых на ТСХ-пластинках совпадает с 

таковым для 2,1,3-бензотиадиазолов 25a,b, соответственно. Более подробное изучение этого 

процесса показало, что для полного превращения  5-нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26a в 

5-нитро-2,1,3-бензотиадиазол  25a необходимо выдерживание исходного соединения 26a в 

атмосфере аргона при температуре 190 °С в течение одной минуты. Выход соединения 25a при 

этом составил 78%. Для 4,6-динитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26b температура, при 

которой происходит его полная конверсия, равна 200 °С, а выход продукта 25b при этом 

составил 67%. 

Следует обратить внимание на то, что термическое поведение 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 

ранее не было изучено, а отщепление экзоциклического атома кислорода в ближайших 

аналогах – 1,2,5-оксадиазол-N-оксидах (фуроксанах) под действием высоких температур 

описано на крайне ограниченном числе примеров.
167,168

 В то же время, по аналогии с 1,2,5-

оксадиазол-N-оксидами, для которых свойственна таутомеризация через открытую о-
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динитрозоформу,
167

 в случае 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 26a,b можно было бы ожидать 

образование о-нитрозотионитрозо производного 28,
169 

одним из путей превращения которого 

могло бы быть необратимое замыкание в 1,2,5-оксадиазол 29 с экструзией молекулярной серы 

(схема 23). 

 

Схема 23 

 

Необходимо отметить, что другие полученные нами N-оксиды 1,2,5-тиадиазолов 3a,c,g-i 

(см. раздел 2.1.2) оказались устойчивы к действию высоких температур и при нагревании до 

250 °С не претерпевают никаких изменений. Это можно объяснить меньшей прочностью связи 

N-O в бициклах 26a,b по сравнению с моно- и алициклическими аналогами 3a,c,g-i, что 

обуславливается акцепторным влиянием нитрогрупп через сопряженную ароматическую 

систему. Подтверждение сделанного предположения можно найти, сравнив длины 

соответствующих связей в соединении 26a и 3a. Длина связи N-O в бицикле 26a меньше 

таковой в 3,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксиде 3a на 0.027 Å и 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксиде 

на 0.011 Å , что, вероятно, может свидетельствовать об участии электронов π-орбитали этой 

связи в сопряжении, которое более ярко выражено в нитропроизводном 26а. 

 

2.3.4. Другие о-нитроанилины в реакциях с S2Cl2 

 

Взаимодействие более основного 2-нитроанилина 23с с четырехкратным избытком 

монохлорида серы в присутствии пиридина в ацетонитриле протекает с низкой конверсией 

исходного и приводит к образованию неразделимой смеси бис(анилинов) 30, соединенных 

моно- или дисульфидными мостиками, с низким общим выходом (схема 24). Причем ни 

изменение соотношения реагентов, ни варьирование основания (ДАБЦО, Et3N) или 
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растворителя (хлороформ, 1,2-дихлорэтан) не привели к образованию целевого 2,1,3-

бензотиадиазола или его N-оксида. 

 

 

Схема 24 

 

Было показано, что применение разработанных условий реакции с S2Cl2 к другим 

ароматическим и гетероароматическим производным, содержащим вицинальные 

аминонитрофрагменты (рисунок 11), приводит к образованию сложной смеси продуктов 

замещения амино- или нитрогрупп на атомы хлора. Вероятно, наличие нескольких 

реакционных центров значительно осложняет протекание реакции и не позволяет направить 

процесс в сторону получения индивидуальных веществ. В ряде случаев исходные 

аминонитропроизводные не вступали в реакцию с монохлоридом серы и были возвращены с 

количественными выходами.  

 

 

Рис. 11 

 

2.3.5. Предполагаемый механизм реакции о-нитроанилинов с монохлоридом серы 

 

Мы предположили, что образование 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов из о-

аминонитропроизводных протекает по механизму, который представлен на схеме 25. На первой 

стадии происходит сульфуризация аминогруппы о-нитроанилина монохлоридом серы с 

образованием промежуточного хлордитиопроизводного 31, которое в присутствии основания 

теряет молекулу HCl и превращается в N-тиосульфиниламин 32. Следует отметить, что синтез 

N-тиосульфиниламинов из ароматических аминов и S2Cl2 описан в литературе.
170

 

Внутримолекулярная циклизация интермедиата 32 с одновременной экструзией молекулы 
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монооксида серы ('SO')
153

 приводит к целевому 1,2,5-тиадиазол-N-оксиду 26. Необходимо 

подчеркнуть, что обсуждаемая реакция является изоэлектронной превращению вицинальных 

диоксимов в 1,2,5-тиадиазол-N-оксиды (см. раздел 2.1.2). Дальнейшее взаимодействие N-оксида 

26 с избытком S2Cl2 и пиридина идет с отщеплением N-оксидного кислорода и образованием 

соответствующего 1,2,5-тиадиазола 25. 

 

 

Схема 25 

 

Таким образом, нами была открыта новая реакция о-нитроанилинов с монохлоридом серы 

и разработан селективный способ получения нитрозамещенных 2,1,3-бензотиадиазолов 25a,b и 

их  N-оксидов 26a,b из соответствующих о-нитроанилинов 23a,b. Несмотря на то, что 

обнаруженное взаимодействие применимо к узкому набору исходных соединений, оно 

открывает принципиально новый подход к синтезу конденсированных с ароматическими и 

гетероароматическими циклами 1,2,5-тиадиазолов и является перспективным для дальнейшего 

исследования. Кроме того, в ходе изучения этой реакции нами были обнаружены другие 

вызывающие интерес неординарные процессы, такие как формальное замещение аминогруппы 

на атом хлора и конденсация 2,4-динитроанилина с ДМФА, протекающие под действием 

монохлорида серы, которые подтверждают многогранность и широкие возможности этого 

реагента. 

Было исследовано термическое и химическое поведение полученных нитрозамещенных 

2,1,3-бензотиадиазол-N-оксидов 26a,b и показано, что отщепление экзоциклического атома 

кислорода с образованием соответствующих 2,1,3-бензотиадиазолов 25a,b происходит при 

нагревании в инертной атмосфере или при обработке избытком S2Cl2. Мы обнаружили новый 

синтетический подход к важному в прикладном плане [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазолу 

2l из 4-амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола 21, который включает в себя сразу два уникальных 
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неописанных ранее процесса – образование 1,2,5-тиадиазольного кольца из вицинального 

аминонитрофрагмента и замену атома кислорода в 1,2,5-оксадиазоле на атом серы.  

 

 

2.4. Взаимодействие 1,2,5-тиадиазолов с диоксидом селена 

 

Соединения, содержащие 1,2,5-селенадиазольный фрагмент, вызывают все больший 

интерес специалистов, работающих в различных областях химии, физики, биологии и 

медицины. К настоящему моменту уже показано, что 1,2,5-селенадиазолы, конденсированные с 

ароматическими или гетероароматическими циклами, обладают высокими восстановительным 

потенциалом и сродством к электрону, что открывает широкие возможности для их 

использования в качестве строительных блоков для создания светодиодов, энергетических 

ячеек солнечных батарей и полупроводниковых материалов.
2,7,8,171

 Кроме того, многие 

производные 1,2,5-селенадиазола проявляют высокую биологическую активность в качестве 

препаратов для профилактического и терапевтического лечения.
2
 Поэтому следующим этапом 

нашей работы стала разработка методов синтеза 1,2,5-селенадиазолов, конденсированных с 

электронодефицитными азотсодержащими гетероциклами, которые могут служить 

прекурсорами для получения соответствующих анион-радикальных солей и ионных 

комплексов. 

 

2.4.1. Синтез 1,2,5-селенадиазолов из вицинальных диаминов и диоксида селена 

 

Как видно из обзора литературы, одним из широко используемых методов синтеза 1,2,5-

селенадиазолов является взаимодействие 1,2-диаминов с различными селенасодержащими 

реагентами, среди которых можно выделить диоксид селена,
5,6

 как наиболее доступный и 

удобный в работе. Несмотря на то, что этот метод хорошо зарекомендовал себя для получения 

бензоконденсированных 1,2,5-селенадиазолов, описанные в литературе подходы к синтезу 

гетероароматических аналогов остаются ограниченными. 

Ранее нами были открыты и разработаны несколько препаративных и удобных способов 

получения [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l из коммерчески или легкодоступных 

соединений реакцией с монохлоридом серы (разделы 2.1.1, 2.2.1). Гидролиз этого бицикла 

водным раствором аммиака приводит к 3,4-диамино-1,2,5-тиадиазолу 33,
149

 который мы решили 

использовать в качестве модельного исходного соединения для разработки метода синтеза 
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конденсированных 1,2,5-селенадиазолов с использованием доступного диоксида селена (схема 

26). 

C целью получения бициклического [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазола 34, 

содержащего конденсированные 1,2,5-тиа- и 1,2,5-селенадиазольные кольца, мы ввели диамин 

33 в реакцию с SeO2. Было установлено, что образование 1,2,5-селенадиазольного цикла 

успешно протекает при проведении реакции в кипящем ацетонитриле с SeO2. Целевой продукт 

34 образуется с высоким выходом 83% (схема 26). Ранее бицикл 34 уже был получен из 3,4-

диамино-1,2,5-тиадиазола 33 со средним выходом 60% с использованием более дорогостоящего 

и менее удобного в работе тетрахлорида селена.
171 

 

 

Схема 26 

 

Распространение разработанных условий на другие гетероароматические о-диамины 19 и 

20 привело к получению новых гетероциклических систем 35 и 36, содержащих 1,2,5-окса- и 

1,2,5-тиадиазольные кольца, соответственно, конденсированные с 1,2,5-селенадиазолом через 

пиперазиновый фрагмент (схема 27). 

 

 

Схема 27 

 

Наши попытки ввести во взаимодействие с диоксидом селена 3,4-диамино-1,2,5-

оксадиазол 8а привели только к разложению исходного соединения. Вероятно, причина 

невозможности образования бициклического соединения 37, содержащего конденсированные 

1,2,5-оксадиазольные и 1,2,5-селенадиазольные циклы, кроется в неспособности кислорода 

образовывать гипервалентные связи и тем самым делокализовывать электронную плотность. 

Поэтому, по-видимому, нам не удалось получить и бицикл 9 (см. раздел 2.2.1, схема 28). 
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Схема 28 

 

В то же время соединение 34 стабильно, поскольку электронная плотность распределяется 

уже по всей плоскости молекулы, а атомы серы и селена участвуют в формировании единой 

ароматической системы и оказываются равноценными, что подтверждают данные 

рентгеноструктурного анализа.
171

 

В процессе изучения реакции 3,4-диамино-1,2,5-тиадиазола 33 с диоксидом селена мы 

обнаружили, что при продолжительном нагревании реакционной смеси в ДМФА при 100 °С с 

избытком реагента вместо ожидаемого бицикла 34 образуется [1,2,5]селенадиазоло[3,4-

с][1,2,5]селенадиазол 38, который был выделен из реакционной смеси с умеренным выходом 

(схема 29). 

 

 

Схема 29 

 

В данной реакции происходит два процесса: образование 1,2,5-селенадиазольного кольца 

из вицинального диамина конденсацией с двуокисью селена и неизвестная ранее замена атома 

серы в 1,2,5-тиадиазольном фрагменте на атом селена. Ранее бис(селенадиазол) 38 уже был 

получен как минорный продукт в реакции диамина 33 и тетрахлорида селена, но 

охарактеризован только в качестве сокристаллизата с бициклом 34.
171

 Однако это соединение 

является перспективным источником стабильных анион-радикальных солей, поэтому 

обнаруженная нами реакция решает актуальную задачу создания удобного препаративного 

метода его синтеза из доступных исходных соединений. Уникальность и новизна открытого 

нами прямого превращения 1,2,5-тиадиазольного кольца в 1,2,5-селенадиазольное побудили нас 

исследовать синтетические возможности этой необычной реакции. 
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2.4.2. Превращение 1,2,5-тиадиазолов в 1,2,5-селенадиазолы под действием SeO2 

 

Нам удалось осуществить направленное превращение 1,2,5-тиадиазольного цикла в 1,2,5-

селенадиазольный на примере ряда полученных ранее соединений. 

Было показано, что в разработанных нами условиях из бициклов 2l и 34 при замене двух и 

одного атомов серы на атомы селена, соответственно, образуется один и тот же продукт – 

бис(селенадиазол) 38 (схема 30). Следует обратить внимание, что селективно провести 

превращение только одного 1,2,5-тиадиазольного цикла в 1,2,5-селенадиазольный в соединении 

2l с получением продукта 34 не удается, поскольку даже при использовании эквимольного 

количества диоксида селена в реакционной смеси по данным масс-спектрометрического 

анализа наблюдается смесь продуктов моно- и дизамещения, а также не вступившего в реакцию 

исходного соединения. Этот факт может свидетельствовать о том, что замена атома серы на 

атом селена в бициклических 1,2,5-селенадиазолах 2l и 34, по-видимому, происходит со 

сравнимыми скоростями. 

 

 

Схема 30 

 

Мы показали, что трициклические системы 2m, 2n, 18 и 36 (схема 31), содержащие 1,2,5-

тиадиазольные кольца, конденсированные с азотсодержащими циклами, также вступают в 

реакцию с SeO2 в аналогичных условиях с образованием соответствующих 1,2,5-

селенадиазольных производных: [1,2,5]селенадиазоло[3,4-b]хиноксалина 39, 4,8-

дигидро[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]селенадиазоло[3,4-е]пиразина 35 и 4,8-

дигидробис([1,2,5]селенадиазоло)[3,4-b:3',4'-е]пиразина 40. Необходимо отметить, что 1,2,5-

оксадиазольный цикл в соединении 2n в этих условиях остается без изменений. В случае 

бис(тиадиазола) 18 остановить реакцию на стадии получения 4,8-

дигидро[1,2,5]селенадиазоло[3,4-е][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразина 36 не удалось: при 

использовании избытка SeO2, аналогично бициклическим аналогам, образуется 

бис(селенадиазоло)пиперазин 40. 
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Схема 31 

 

Реакция ароматического бис([1,2,5]тидиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 4 с диоксидом селена 

также протекает с заменой сразу двух атомов серы на атомы селена и приводит к образованию 

продукта 40, содержащего, однако, пиперазиновое кольцо (схема 32). Вероятно, объяснением 

образования этого продукта может служить гидролиз первоначально образующегося 

ароматического бис([1,2,5]селенадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 41 водой, получающейся в 

результате разложения ДМФА под действием диоксида селена, поэтому с помощью масс-

спектрометрического анализа реакционной смеси ароматический бис(селенадиазол) 41 не 

удалось зафиксировать даже в следовых количествах. 

 

 

Схема 32 

 

Мы показали, что реакция 5,6-диамино[1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразина 20 с избытком 

диоксида селена в ДМФА также приводит к трициклу 40 с высоким выходом (схема 33). В 

данном превращении одновременно протекают два процесса: формирование 1,2,5-

селенадиазольного кольца из фрагмента вицинального диамина и замена атома серы в 1,2,5-

тиадиазоле на атом селена. 
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Схема 33 

 

Найденные нами соотношения исходных соединений и реагентов, время и температура 

реакции, а также выходы полученных веществ приведены в таблице 10. 

 

Таблица 10.  Взаимодействие 1,2,5-тиадиазолов 2l, m, n, 4, 18, 20, 33, 34 и 36 с SеО2 в 

ДМФА 

 

Исходное Количество SеО2 на 

1 моль исходного 
Т, °С 

Время 

реакции, ч 
Продукт Выход, 

% 

2l 2.2 110 5 38 76 

33 2.2 100 6 38 55 

34 1.2 100 5 38 72 

4 2.2 110 8 40 76 

18 2.2 80 6 40 79 

20 2.2 100 6 40 73 

36 1.2 100 6 40 89 

2m 1.2 100 4 35 75 

2n 1.2 100 6 39 74 

 

Мы попытались распространить открытую нами реакцию на другие соединения, 

содержащие 1,2,5-тиадиазольный цикл и показали, что неконденсированные 1,2,5-тиадиазолы и 

замещенные 2,1,3-бензотиадиазолы не вступают в реакцию с SeO2 даже в жестких условиях – 

при длительном нагревании при высокой температуре (схема 34). 
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Схема 34 

 

В то же время нами было обнаружено, что 2,1,3-бензотиадиазол  2h взаимодействует с 

диоксидом селена при нагревании в ДМФА. Однако вместо 2,1,3-бензоселенадиазола в качестве 

единственного продукта неожиданно был выделен бензо[1,2-c:3,4-c':5,6-c'']трис[1,2,5]тиадиазол 

42 (схема 35). Структура продукта 42 была строго доказана сравнением его спектральных 

характеристик и физико-химических свойств с образцом заведомо известного строения.
172 

 

 

Схема 35 

 

Формирование 1,2,5-тиадиазольных циклов можно объяснить участием в этом процессе 

частицы ''NSN'', образующейся при окислении исходного соединения диоксидом селена. 

Приведенный на схеме 35 выход рассчитан из предположения, что для образования 

тетрациклической системы 42 необходимо три молекулы 2,1,3-бензотиадиазола 2h.  

Обнаруженное превращение открывает простой путь к важному в прикладном плане 

соединению 42, синтез которого другими методами является многостадийным и 

трудозатратным.
172,173 

Поскольку оно обладает высоким положительным значением энергии 

сродства к электрону, удобный и эффективный способ его получения в любых необходимых 
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количествах всего лишь в две стадии из коммерчески доступного о-фенилендиамина открывает 

широкие перспективы использования этого соединения в дизайне токопроводящих материалов. 

При введении 2,1,3-бензоселенадиазола в реакцию с SeO2 можно было бы ожидать 

образование тетрацикла 43, содержащего три 1,2,5-селенадиазольных кольца, однако оказалось, 

что эта реакция не идет даже в жестких условиях (схема 36). 

 

 

Схема 36 

 

Анализ положительных и отрицательных результатов, полученных в результате 

исследования превращения 1,2,5-тиадиазолов в 1,2,5-селенадиазолы под действием SeO2, 

позволил нам сделать вывод о том, что для успешного протекания этой реакции необходимо 

наличие в исходном соединении другого электроноакцепторного азотсодержащего цикла, 

непосредственно конденсированного с 1,2,5-тиадиазолом, который способен стабилизировать 

промежуточно образующиеся соединения. Нами предложена схема протекания обсуждаемого 

процесса (схема 37). 

 

 

Схема 37 

 

На первой стадии, вероятно, происходит присоединение молекулы диоксида селена к 

1,2,5-тиадиазолу по атому серы. Дальнейшее расщепление и последующее замыкание кольца 
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приводят к образованию гетероциклического интермедиата 44, который через ряд таутомерных 

равновесий может превращаться в интермедиат 45. Необратимое отщепление легколетучего 

SO2 из промежуточного соединения 45, по-видимому, сдвигает равновесие реакции в сторону 

образования 1,2,5-селенадиазола.  

Таким образом, разработанный нами удобный одностадийный метод получения 1,2,5-

селенадиазолов из соответствующих 1,2,5-тиадиазолов путем прямой замены атома серы в 

цикле на атом селена позволил с высокими выходами получить ряд новых гетероциклических 

систем, являющихся перспективными в прикладном плане в качестве источников стабильных 

анион-радикальных солей. Новый прямой способ имеет ряд неоспоримых преимуществ в 

сравнении с описанными ранее в литературе сложными методиками формального превращения 

1,2,5-тиадиазолов в селенасодержащие аналоги. Последние включают в себя восстановление 

сильными восстанавливающими агентами, приводящее к промежуточным вицинальным 

диаминам, которые зачастую являются нестабильными, и дальнейшую их обработку 

селенасодержащими реагентами. 

 

 

2.5. Взаимодействие 1,2,5-селенадиазолов с монохлоридом серы 

 

В ходе более подробного изучения открытого нами необычного свойства монохлорида 

серы замещать атом кислорода в 1,2,5-оксадиазолах (фуразанах) на атом серы был получен 

интересный результат, который требовал отдельного рассмотрения. Для расширения ряда 

фуразанов, которые могли бы превращаться в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы, мы ввели в 

реакцию с S2Cl2 трициклическое соединение 35, содержащее 1,2,5-оксадиазольное кольцо 

наряду с 1,2,5-селенадиазольным циклом (схема 38). Однако оказалось, что 4,8-

дигидро[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]селенадиазоло[3,4-е]пиразин 35 не вступает во 

взаимодействие с трехкратным избытком S2Cl2 в ацетонитриле, вероятно, потому, что 

практически не растворяется в нем. Заменив ацетонитрил на ДМФА, в котором соединение 35 

растворяется гораздо лучше, вместо ожидаемого 4,8-дигидро[1,2,5]селенадиазоло[3,4-

е][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразина 36 из реакционной смеси был выделен с высоким выходом 

(91%) 4,8-дигидро-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]тиадиазоло[3,4-e]пиразин 2n (схема 38). 

Таким образом, в данном случае произошла селективная замена на атом серы не атома 

кислорода в 1,2,5-оксадиазоле, а атома селена в 1,2,5-селенадиазольном цикле.  

Увеличение избытка монохлорида серы до шестикратного позволило нам провести также 

замену атома кислорода фуразанового цикла на атом серы и получить 
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бис(тиадиазоло)пиперазин 18. Необходимо отметить, что нагревание этой реакционной смеси 

до 90 °С и выдержка при этой температуре по данным масс-спектрометрического анализа 

первоначально приводит к образованию ароматического производного 4. Однако, как нами 

показано, при выделении оно нацело гидролизуется до 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-

b:3',4'-e]пиразина 18, поскольку в процессе обработки реакционную массу необходимо 

выливать в ледяную воду. 

 

 

Схема 38 

 

На основании полученных результатов можно сделать вывод о том, что для замены атома 

селена на атом серы в 1,2,5-селенадиазольном кольце необходимо использование трехкратного 

избытка реагента и многочасовая выдержка (до 20 часов) при комнатной температуре. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что реакция замены атома селена в 

1,2,5-селенадиазольном цикле на серу является более предпочтительной  по сравнению с 

заменой атома кислорода в 1,2,5-оксадиазольном кольце, вероятно, из-за менее прочной связи 

N-Se по сравнению со связью N-O, о чем свидетельствует селективность превращения 

соединения 35 в трицикл 2n. 
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Мы также показали, что при введении 4,8-дигидро[1,2,5]селенадиазоло[3,4-

е][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразина 36 в реакцию с тремя эквивалентами монохлорида серы в 

ДМФА с высоким выходом образуется бис(тиадиазол) 18 (схема 38). Мы выяснили, что 

применение аналогичных условий к 4,8-дигидробис([1,2,5]селенадиазоло)[3,4-b:3',4'-е]пиразину 

40 приводит к получению смеси продуктов замещения одного и двух атомов селена на атомы 

серы и исходного соединения, как результат его неполной конверсии, что свидетельствует о 

том, что замена атомов селена в соединениях 36 и 40 идет со сравнимыми скоростями. 

Увеличение избытка S2Cl2 до шестикратного позволило с умеренным выходом (60%) получить 

из соединения 40 единственный продукт – 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-

e]пиразин 18 (схема 38). 

Аналогичным образом обработка [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазола 34 

трехкратным избытком монохлорида серы в ДМФА с высоким выходом привела к образованию 

[1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l (схема 39). Этот же продукт был получен и при 

действии шести эквивалентов S2Cl2 на [1,2,5]селенадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазол 38. 

Следует отметить, что в данном случае уменьшение избытка S2Cl2 также не позволило провести 

селективное замещение только одного атома селена на атом серы, а приводило лишь к 

образованию смеси продуктов 34 и 2l при неполной конверсии исходного соединения. 

 

 

Схема 39 

 

Найденные нами оптимальные соотношения исходных реагентов, время и температура 

реакции, а также выходы полученных соединений приведены в таблице 11. 
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Таблица 11. Взаимодействие 1,2,5-селенадиазолов 34, 35, 36, 38 и 40 с S2Cl2 в ДМФА 

 

Исходное Количество S2Cl2 на 

1 моль исходного 
Т, °С 

Время 

реакции, ч 
Продукт Выход, 

% 

34 3.0 20 20 2l 93 

38 6.0 100 6 2l 73 

35 3.0 20 20 2n 91 

35 6.0 100 6 18 78 

36 3.0 20 20 18 83 

40 6.0 100 6 18 85 

 

Во всех случаях характерным признаком реакции является образование красного 

аморфного осадка молекулярного селена (Se6), который был выделен с почти количественным 

выходом на примере превращения бицикла 34 в соединение 2l (схема 40). По-видимому, 

именно выпадение из реакционной смеси элементного селена сдвигает равновесие в сторону 

образования конечного продукта. При этом по стехиометрическим расчетам помимо селена 

должна образовываться дихлорид серы (SCl2), который нам не удалось идентифицировать в 

условиях реакции. 

 

 

Схема 40 

 

Другие замещенные 1,2,5-селенадиазолы, такие как 2,1,3-бензоселенадиазол и 3,4-

дифенил-1,2,5-селенадиазол (рис. 12), полученные по литературным методикам, оказались 

инертны к действию избытка монохлорида серы в ДМФА при нагревании и были возвращены 

практически с количественными выходами из реакционных смесей. 

 

 

Рис. 12 
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Основываясь на полученных результатах, можно провести аналогию между 

превращением 1,2,5-окса- и 1,2,5-селенадиазолов в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы под 

действием S2Cl2. В обоих случаях одним из условий успешного протекания процесса замены 

атомов кислорода или селена на атом серы является наличие второго азотсодержащего 

гетероцикла, конденсированного с 1,2,5-халькогенадиазолом (халькоген – кислород или селен), 

который способен стабилизировать промежуточно образующиеся комплексы. Мы 

предполагаем несколько механизмов замещения селена в 1,2,5-селенадиазолах на атом серы, 

наиболее вероятный из которых представлен на схеме 41. 

 

 

Схема 41 

 

Ключевой стадией этого процесса, по-видимому, является сульфуризация 1,2,5-

селенадиазольного кольца по атому азота с образованием интермедиата 46. 

Электроноакцепторное влияние азотсодержащего гетероцикла, конденсированного с 1,2,5-

селенадиазолом, вероятно, способствует протеканию рециклизации в интермедиат 47, 

последовательное отщепление от которого термодинамически стабильных молекул SCl2 и 

элементного селена приводит к конечному 1,2,5-тиадиазолу. 

С целью изучения возможности получения ароматических производных 

[1,2,5]халькогенадиазоло[3,4-b][1,2,5]селенадиазоло[3,4-е]пиразинов, аналогичных трициклу 4, 

мы вводили полученные 1,2,5-селенадиазолопиразины 35, 36 и 40 в реакцию с монохлоридом 

серы в хлороформе в присутствии пиридина (схема 42). 
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Схема 42 

 

Оказалось, что реакция с двукратным избытком реагента при комнатной температуре не 

идет, а при кипячении реакционной смеси наблюдается образование продуктов замещения 

атомов кислорода и селена в 1,2,5-окса- и 1,2,5-селенадиазолах на серу с получением трицикла 

18. Обработка исходных соединений другим окислителем – хлористым тионилом, успешно 

проявившим себя при окислении бис(тиадиазоло)пиперазина 18, в данных случаях также не 

привела к ароматизации пиперазинового кольца. Причина, вероятно, заключается в том, что 

атом кислорода 4,8-дигидро[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]селенадиазоло[3,4-е]пиразина 35 

препятствует образованию общей ароматической системы, подобно соединению 2n, 

содержащему 1,2,5-окса- и 1,2,5-тиадиазольные кольца. В случае производных 36 и 40 

ароматизация возможна в силу способности атомов серы и селена к формированию 

гипервалентных связей. Однако образующиеся ароматические аналоги оказались 

неустойчивыми и быстро восстанавливаются под действием влаги воздуха до соответствующих 

пиперазиновых производных при выделении из реакционных смесей. Низкая стабильность этих 

соединений снижает возможности их потенциального применения в качестве источников 

анион-радикалов. 

Таким образом, нами была открыта еще одна интересная способность монохлорида серы 

замещать атом селена в 1,2,5-селенадиазолах на атом серы с образованием соответствующих 

1,2,5-тиадиазолов. 

 

 

2.6. Анион-радикалы, анион-радикальные соли и комплексы с переносом заряда, 

полученные на основе синтезированных соединений 

 

В результате проведенного исследования нами были разработаны удобные одностадийные 

методы синтеза ряда ранее неизвестных или труднодоступных 1,2,5-тиа- и 1,2,5-

селенадиазолов, конденсированных с азотсодержащими гетероциклами, а также  

бензоконденсированных 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов. Разработанные методы позволили 
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получить многие из этих соединений в количестве нескольких граммов, достаточном для 

дальнейших исследований с целью синтеза на их основе анион-радикальных солей (АРС) и 

комплексов с переносом заряда (КПЗ). АРС и КПЗ представляют интерес как перспективные 

компоненты магнитных и электропроводных функциональных молекулярных материалов для 

электроники и спинтроники. Синтезированные нами соединения, которые были переданы в 

лабораторию гетероциклических соединений НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН для 

проведения дальнейших исследований, представлены на рис. 12. 

 

 

Рис. 12. Синтезированные соединения – перспективные электроноакцепторные 

компоненты АРС и КПЗ 

 

В настоящее время нашими коллегами под руководством д. х. н. А. В. Зибарева получены 

первые результаты исследования ставшего легкодоступным благодаря разработанным нами 

методам [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l, обладающего высоким сродством к 

электрону,
109

 в качестве органического акцептора в реакциях с различными донорами π-

электронов. При использовании в качестве донора π-электронов тетратиафульвалена 48
174

 был 

синтезирован КПЗ 48·2l состава 1:1 в виде термически стабильных монокристаллов, 

проявивших полупроводниковые и фотополупроводниковые свойства (рис. 13) – при облучении 

эквивалентом солнечного света его электропроводность существенно возрастает.
157 
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Рис. 13. Комплекс 48·2l – первый пример КПЗ между тетратиафульваленом и 1,2,5-

тиадиазолами 

 

По данным РСА комплекс 48·2l имеет слоистую структуру, каждый из слоев которой 

содержит как донорные, так и акцепторные молекулы (Рис. 14). 

 

 

Рис. 14. Кристаллическая структура комплекса 48·2l 

 

Полученный комплекс является первым примером КПЗ на основе 1,2,5-тиадиазола и 

тетратиафульвалена 48. Его фотопроводимость свидетельствует о перспективности дальнейших 

исследований в этом направлении с целью создания новых молекулярных материалов для 

фотовольтаики. 

Восстановление бицикла 2l с помощью сэндвичевых соединений хрома (II), таких как 

бис(пентаметилциклопентадиенил)хром (CrCp
*
2) и бис(толил)хром (CrTol2), позволило 

получить новые гетероспиновые (т.е. с парамагнитным как катионом, так и анионом) АРС 49 

(S1 = 3/2, S2 = 1/2) и 50 (S1 = 1/2, S2 = 1/2), соответственно, структура которых была доказана 

данными РСА (рис. 15).
175,176 

 

 

Рис. 15. Строение гетероспиновых АРС 49 и 50 
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Кристаллическая структура соли 49 состоит из слоев, содержащих катионы и анионы, 

попарно связанные в стопки (рис. 16). В кристаллической упаковке соли 50 стопки катионов и 

анионов чередуются между собой (рис. 17). Образующиеся соли показали высокую 

термическую стабильность, однако разлагались под действием влаги воздуха. 

Экспериментальное и теоретическое изучение магнитных свойств этих солей в температурном 

интервале 3-300 К выявило антиферромагнитные (↑↓) взаимодействия в их спиновых системах. 

 

   

Рис. 16. Кристаллическая структура соли 49 Рис. 17. Кристаллическая структура соли 50 

 

С целью возможности получения других АРС на основе этих веществ в НИОХ им. Н. Н. 

Ворожцова СО РАН методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) было изучено 

электрохимическое восстановление (ЭХВ) синтезированных нами соединений: 3,4-диметил-

1,2,5-тиадиазол-N-оксида 3а, 3,4-дифенил-1,2,5-тиадиазол-N-оксида 3с, а также 2,1,3-

бензотиадиазол-N-оксидов 3h и 26а. 

Было показано, что ЦВА 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 3h характеризуется двумя далеко 

отстоящими друг от друга пиками восстановления 1С и 2С в диапазоне развертки потенциала 

0 > E > –1.8 В (рис. 17, кривая 1). Пик 1С является необратимым, а пики 2С и 2А соответствуют 

обратимым одноэлектронным процессам. Потенциал пика 2С (  = –1.54 В) соответствует 

литературному значению потенциала обратимого одноэлектронного восстановления тиадиазола 

2h (рис. 17, кривая 2).
174,177 

Этот факт свидетельствует о том, что в ходе электрохимического 

восстановления N-оксида 3h наблюдается неизвестное ранее отщепление экзоциклического 

атома кислорода и образование соответствующего 2,1,3-бензотиадиазола 2h. 
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Рис. 17. ЦВА соединения 3h в МеCN (v = 0.1 В·с
-1

) в диапазоне развертки потенциала 

0 > E > –1.8 В (кривая 1, левая ось) и соединения 2h  в диапазоне развертки потенциала 

0 > E > –2.0 В (кривая 2, правая ось). Начало и направление развертки указано стрелкой 

 

Восстановление соединения 3h при потенциале  приводит к образованию 

парамагнитного продукта, чей спектр ЭПР совпадает с описанным в литературе спектром АР, 

полученного из соединения 2h (рис. 18).
177 

 

  

 

Рис. 18. Экспериментальный (кривая 1) и моделированный (кривая 2)  спектры ЭПР 

АР, полученных электрохимическим восстановлением соединения 3h (слева) и 

аутентичного образца 2h (справа) при потенциале –1.65 В 
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При ЭХВ 6-нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26а в диапазоне развертки потенциала 0 

> E > –1.1 В происходит обратимый двухэлектронный процесс (рис. 19, кривая 1), аналогичный 

ЭХВ соединения 3h (рис. 17). Потенциалы пиков восстановления и окисления N-оксида 26а 2А 

и 2С равны соответствующим потенциалам пиков кривой ЦВА для 5-нитро-2,1,3-

бензотиадиазола 25а, полученной в условиях ЭХВ (рис. 19, кривая 2). 

 

 

 

  

Рис. 19. ЦВА соединения 26а в MeCN (v = 0.1 В·с
-1

) в диапазоне развертки потенциала 

0 > E > –1.1 В (кривая 1, левая ось) и соединения 25а в диапазоне развертки потенциала  

0 > E > –1.3 В (кривая 2, правая ось) 

 

ЭХВ соединения 26а при потенциале пика 2С ( ) приводит к образованию 

парамагнитного продукта, спектр ЭПР которого приведен на рисунке 20 и идентичен спектру 

ЭПР АР, полученного из заведомого образца 25а. 
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Рис. 20. Экспериментальный (кривая 1) и моделированный (кривая 2)  спектры ЭПР АР, 

полученных электрохимическим восстановлением соединений 26а (а) и заведомого образца 25а 

(б) при потенциале –0.85 В 

 

При изучении ЦВА моноциклических 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 3а и 3с были 

обнаружены электрохимические свойства, отличные от свойств бензоконденсированных 

производных. Вольтамперограммы ЭХВ моноциклических N-оксидов 3а и 3с имеют пики 

необратимого восстановления 1С (рис. 21, 22). 

 

 

    

 

Рис. 21. ЦВА соединения 3а в отрица-  Рис. 22. ЦВА соединения 3с в диапазоне 

тельном диапазоне развертки потенци-  развертки потенциала 0 > E > –1.8 В  

ала в MeCN (v = 0.1 В·с
-1

) (пунктирная линия) и 0 > E > –2.4 В (сплошная 

линия) в MeCN (v = 0.1 В·с
-1

) 
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В то же время, было обнаружено, что при увеличении диапазона развертки потенциала на 

ЦВА соединения 3с появляются также пики 2С-2А, соответствующие обратимому 

одноэлектронному процессу (рис. 22). Пик 2С на ЦВА соединения 3с обусловлен, вероятно, 

промежуточным образованием 3,4-дифенил-1,2,5-тиадиазола 2с, который при наложении 

соответствующего потенциала восстанавливается в свой АР. Однако попытки зафиксировать 

АР с помощью спектроскопии ЭПР при потенциале  оказались безуспешными. Следует 

отметить, что в ЦВА соединения 3а пики 2С-2А не наблюдались. Пики окисления 1А и 1А' в 

анодной части ЦВА соответствуют, вероятно, окислению продуктов ЭХВ, образующихся на 

первой стадии восстановления соединений 3а и 3с. 

Таким образом, было установлено, что 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксиды 3h и 26а в 

условиях ЭХВ подвергаются не наблюдавшемуся ранее необратимому двухэлектронному 

дезоксигенированию до соответствующих 2,1,3-бензотиадиазолов, образование которых в виде 

их АР было зафиксировано методом ЭПР. Для моноциклических 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 3а 

и 3с  никакие парамагнитные продукты в условиях ЭХВ детектированы не были.  

В настоящее время работа по изучению химического восстановления полученных в работе 

1,2,5-тиа- и 1,2,5-селенадиазолов с помощью сэндвичевых соединений переходных металлов с 

целью выделения стабильных ион-радикальных солей активно продолжается. 
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Спектры ЯМР 
1
Н, 

13
С и 

14
N регистрировали на приборах Bruker AМ-300 (300 МГц, 75 

МГц и 22 МГц, соответственно) в CDCl3, ацетоне-d6 или ДМСО-d6. Температуры плавления 

определяли на столике Кофлера со скоростью нагревания в точке плавления 4 °С в минуту. ИК-

спектры регистрировали на спектрометре Specord М80. Масс-спектры регистрировали на 

приборе Finnigan МAТ INCOS 50 с прямым вводом образца в ионный источник при энергии 

ионизации электронов 70 ЭВ. Масс спектры высокого разрешения были зарегистрированы на 

приборе Bruker micrOTOF II методом электрораспылительной ионизации (ESI). Измерения 

выполнены на положительных (напряжение на капилляре – 4500 V) или отрицательных 

(напряжение на капилляре 3200 V) ионах. Диапазон сканирования масс — m/z 50 — 3000 Д, 

калибровка — внешняя или внутренняя (Electrospray Calibrant Solution, Fluka). Использовался 

шприцевой ввод вещества для растворов в ацетонитриле, метаноле или воде, скорость потока 

— 3 мкл/мин. Газ-распылитель — азот (4 л/мин), температура интерфейса — 180
o
C. 

Элементный анализ на C, H, N проводили на приборе Perkin-Elmer C,H,N-Analyser. Контроль за 

ходом процессов и индивидуальностью синтезированных соединений осуществляли с помощью 

тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластинках Merck TLC Silicagel 60 F254 10×15, в 

качестве элюента использовали, петролейный эфир, хлористый метилен, этилацетат и их смеси. 

Полученные в работе соединения выделяли методом препаративной хроматографии на колонке 

с использованием силикагеля Мerck 60. 

 

Рентгеноструктурное исследование 

Рентгеноструктурное исследование соединений 3а и 15 проведены в ИНЭОС им. А. Н. 

Несмеянова РАН к. х. н., с. н. с. Нелюбиной Ю. В.; исследование соединения 2m проведено в 

НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН д. х. н., с. н. с. Багрянской И. Ю.; исследование 

соединений 25a и 26а проведены в НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН д. х. н., вед. н. с. 

Гатиловым Ю. В.; соединения 3h проведено в лаборатории молекулярных структур (University 

of St. Andrews, UK) проф. A. M. Z. Slawin. 

 

Циклическая вольтамперометрия и ЭПР-спектроскопия 

Исследование электрохимических свойств и регистрация ЭПР-спектров соединений 3а, 

3c, 3h и 26a проведено в НИОХ им. Н. Н. Ворожцова СО РАН к. х. н., с. н. с. Васильевой Н. В. и 

к. х. н., н. с. Иртеговой И. Г.  
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Получение исходных соединений 

 

Исходные вицинальные диоксимы 1а, b, d, l и нитроанилины 23а, с являются 

коммерчески доступными соединениями. Вицинальные диоксимы 1с,
178

 е-g,
179

 h,
180,181

 i,
182

 j,
58

 

k,
183

 m,
184

 n,
185

 вицинальные диамины 8а,
186

 8b,
187

 21,
149

 33,
188

 аминонитропроизводные 10,
189

 

23b,
190

 и 4,8-дигидробис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразин 19
191

 синтезированы по 

опубликованным методикам. 

 

 

3.1. Синтез 1,2,5-тиадиазолов и их N-оксидов 

 

3.1.1. Cинтез 1,2,5-тиадиазолов 

 

Общая методика 

 

К раствору вицинального диоксима 1 (2.0 ммоль) и пиридина (0.80 мл, 10.0 ммоль) в 

абсолютном ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по 

каплям монохлорид серы (0.64 мл, 8.0 ммоль) при температуре -25 °С. Реакционной смеси 

позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и выдерживали либо 

кипятили в течение указанного времени. Образующийся осадок отфильтровывали и промывали 

ацетонитрилом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном давлении. 

Остаток растворяли в хлористом метилене (30 мл), промывали водой, сушили над MgSO4. 

Растворитель упаривали при пониженном давлении, остаток очищали с помощью колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный эфир, хлористый метилен и их смесь). 

 

3,4-Диметил-1,2,5-тиадиазол 2а 

 

 

 

Выход 132 мг (58%), бесцветное масло.
192

 Rf = 0.65 (CH2Cl2). Спектральные 

характеристики соответствуют описанным в литературе.
192
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3,4-Дихлор-1,2,5-тиадиазол 2b 

 

 

 

Выход 240 мг (78%), бесцветное масло.
34

 Rf = 0.55 (гексан). Спектральные характеристики 

соответствуют описанным в литературе.
34

 

 

3,4-Дифенил-1,2,5-тиадиазол 2с 

 

 

 

Выход 361 мг (76%), бесцветные кристаллы, т. пл. 85-87 °С, лит. данные: т. пл. 83-84 °С.
58

 

Rf = 0.70 (CH2Cl2). Спектральные характеристики соответствуют описанным в литературе.
58

 

 

1,2,5-Тиадиазол-3,4-дикарбонитрил 2d 

 

 

 

Выход 174 мг (64%), бесцветное масло, т. кип. 48-50, лит. данные: 50-51 °С.
193

 Rf = 0.40 

(CH2Cl2). Спектральные характеристики соответствуют описанным в литературе.
193

 

 

N,N,N',N'-Тетраметил-1,2,5-тиадиазол-3,4-диамин 2е 

 

 

 

Выход 220 мг (63%), бесцветное масло. Rf = 0.60 (CH2Cl2). Найдено (%): C 41.92; H 6.89; N 

32.47; S 19.08. С6Н12N4S. Вычислено (%): С 41.84; Н 7.02; N 32.53; S 18.62. Спектр ЯМР 
1
Н 

(CDCl3, δ, м. д.): 2.95 (12H, с, 4СН3). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м. д.): 154.9 (четвертичный С); 
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40.2 (СН3). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 2954, 2856 (С–Н), 1509, 1448, 1254, 1182. Масс-спектр (ЭУ, 

70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 172 (М
+
, 100); 102 (36); 46 (23). Масс-спектр высокого разрешения, 

найдено: m/z 172.0784. Вычислено: С6Н12N4S (M)
+
 172.0777. 

 

3,4-Ди(пиперидин-1-ил)-1,2,5-тиадиазол 2f 

 

 

 

Выход 323 мг (64%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 66-69 ºС. Rf = 0.47 (CH2Cl2). 

Найдено (%): C, 57.18; H, 7.84; N, 22.15; S, 12.83. С12Н20N4S. Вычислено (%): С, 57.10; Н, 7.99; 

N, 22.20; S, 12.71. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д.): 3.31 (8H, м, 4СН2); 1.66 (12H, м, 6СН2). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3, δ, м. д.): 154.6 (четвертичный С); 48.8; 25.7; 24.4 (3 СН2). ИК-спектр 

(KBr, ν, см
–1

): 2933, 2849 (C–Н), 1508, 1447, 1238, 1116, 854. Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, 

%):  252 (M
+
, 80), 219 (30); 84 (75); 55 (54); 41 (100). Масс-спектр высокого разрешения, 

найдено: m/z 253.1482. Вычислено: С12Н21N4S (M+Н)
+
 253.1481. 

 

3,4-Диморфолино-1,2,5-тиадиазол 2g 

 

 

 

Выход 333 мг (65%), бесцветные кристаллы, т. пл. 94-95 ºС. Rf = 0.85 (CH2Cl2/AcMe = 5:1). 

Найдено (%): C 46.98; H 5.96; N 21.72; S 12.72. С10Н16N4О2S. Вычислено (%): С 46.86; Н 6.29; N 

21.86; S 12.51. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 2.94 (8H, т, 4СН2, J = 3.0); 2.82 (8H, т, 

4СН2,  J = 3.0). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м. д.): 153.5 (четвертичный С); 66.5; 48.4 (2 СН2). ИК 

спектр (KBr, ν, см
–1

): 2925, 2858 (С–Н), 1508, 1448, 1254, 1116. Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z 

(Iотн, %): 256 (М
+
, 100); 140 (35); 97 (66); 85 (78); 69 (81); 55 (84). Масс-спектр высокого 

разрешения, найдено: m/z 256.0984. Вычислено: С10Н16N4О2S (M)
+
 256.0988. 
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2,1,3-Бензотиадиазол 2h 

 

 

 

Выход 180 мг (66%), бесцветные кристаллы, т. пл. 41-42 °С, лит. данные: 43-44 °С.
58

 Rf = 

0.75 (CH2Cl2). Спектральные характеристики соответствуют описанным в литературе.
58

 

 

4,5,6,7-Тетрагидро-2,1,3-бензотиадиазол 2i 

 

 

 

Выход 151 мг (54%), бесцветное масло.
34

 Rf = 0.35 (CH2Cl2). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. 

д., J, Гц):  2.95 (4H, м, 2СН2); 1.94 (4H, м, 2СН2). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 160.0 

(четвертичный С); 28.0; 23.11 (2 СН2). Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 140 (М
+
, 50); 85 

(35); 57 (100). 

 

Аценафто[1,2-c][1,2,5]тиадиазол 2j 

 

 

 

Выход 298 мг (71%), желтые кристаллы, т. пл. 130-131 °С, лит. данные: 132-133 °С.
58

 Rf = 

0.70 (CH2Cl2). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 8.15 (2H, д, 2СН, J = 9.0); 8.02 (2H, д, 2СН,  

J = 9.0); 7.75 (2H, т, 2СН,  J = 9.0). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м. д.): 165.8; 141.4; 131.0; 129.2 (4 

четвертичных С); 128.2; 127.0; 122.4 (3 СН). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 2923, 2853 (С–Н), 1571, 

1360, 1014, 829, 762. Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 210 (М
+
, 95); 178 (100); 152 (20); 

126 (8). 
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4,5,6,7-Тетрагидро[1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразин 2k 

 

 

 

Выход 182 мг (64%), бесцветные кристаллы, т. пл. 161-162 ºС. Rf = 0.45 (CH2Cl2). Найдено 

(%): C 33.91; H 4.03; N 39.31; S 23.12. С4Н6N4S. Вычислено (%): С 33.79; Н 4.25; N 39.40; S 

22.55. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д.): 5.16 (2H, м, 2NH); 3.50 (4H, м, 2СН2). Спектр ЯМР 

13
С 

(CDCl3, δ, м. д.): 146.7 (четвертичный С); 41.0 (СН2). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 3244 (N–H), 2856 

(С–Н), 1556, 1324, 808. Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 142 (М
+
, 100); 88 (15); 55 (18); 

46 (32). 

 

[1,2,5]Тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазол 2l из диаминоглиоксима 1l 

 

 

 

Выход 236 мг (82%), бесцветные кристаллы, т. пл. 113-116 °С, лит. данные: 116-118 °С.
157

 

Rf = 0.55 (CH2Cl2/гексан = 2:1). Спектральные характеристики соответствуют описанным в 

литературе.
157

 

 

[1,2,5]Тиадиазоло[3,4-b]хиноксалин 2m 

 

 

 

Выход 275 мг (73%), желтые кристаллы, т. пл. 195-197 °С, лит. данные: 199.5-200.5 °С.
193

 

Rf = 0.55 (CH2Cl2/AcMe = 5:1). Спектральные характеристики соответствуют описанным в 

литературе.
193
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4,8-Дигидро-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-e][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b:3’,4’-e]пиразин 2n 

 

 

 

Выход 317 мг (87%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 302-306 ºС, лит. данные: >260 ºС.
194

 

Спектр ЯМР 
1
Н соответствует описанному в литературе.

194
 Спектр ЯМР 

13
С (ДМСО-d6, δ, м. д.): 

146.9; 143.7 (2 четвертичных С). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 3168 (N–H), 3094, 1656, 1597, 1323, 

1009, 767. Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 182 (M
+
, 100); 152 (45), 73 (26), 53 (60). 

 

Бис([1,2,5]тидиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразин 4 

 

 

 

К раствору диоксима (5Z,6Z)-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6(4Н,7Н)-диона 1n (2.0 

ммоль) и пиридина (1.30 мл, 16.0 ммоль) в абсолютном ацетонитриле (10 мл) в атмосфере 

аргона при перемешивании добавляли по каплям монохлорид серы (0.96 мл, 12.0 ммоль) при 

температуре -25 °С. Реакционной смеси позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной 

температуры и кипятили в течение 6 часов. Образующийся осадок отфильтровывали, 

промывали ацетонитрилом и гексаном. Выход 334 мг (85%), желтые кристаллы, т. пл. 320-322 

°С (323-329 °С).
150

 Rf = 0.15 (CH2Cl2/AcMe = 3:1). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 1331, 940, 930, 519. 

Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 196 (М
+
, 80); 104 (8); 46 (100). 

 

3.1.2. Синтез 1,2,5-тиадиазол-N-оксидов 

 

Общая методика 

 

К раствору вицинального диоксима 1 (2.0 ммоль) и пиридина (0.40 мл, 5.0 ммоль) в 

абсолютном ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по 

каплям монохлорид серы (0.32 мл, 4.0 ммоль) при температуре -25 °С. Реакционную смесь 

перемешивали при необходимой температуре в течение указанного в таблице 4 времени. Затем 
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прибавляли охлажденный до 0 °С 10%-ый водный раствор муравьиной кислоты (0.30 мл, 1.0 

ммоль), осадок отфильтровывали, промывали ацетонитрилом. Объединенный маточный 

раствор упаривали при пониженном давлении. Остаток после упаривания очищали с помощью 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный эфир, хлористый метилен и 

их смесь). 

 

3,4-Диметил-1,2,5-тиадиазол-N-оксид 3а 

 

 

 

Выход 138 мг (53%), бесцветные кристаллы, т. пл. 78-79 ºС. Rf = 0.35 (CH2Cl2/AcMe = 5:1). 

Найдено (%): C 36.29; H 4.57; N 21.39; S 24.81. С4Н6N2ОS. Вычислено (%): С 36.41; Н 4.65; N 

21.52; S 24.63. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д.): 2.47 (3H, с, CН3); 2.32 (3H, с, СН3). Спектр ЯМР 

13
С (CDCl3, δ, м. д.): 156.8; 141.3 (2 четвертичных С); 18.6; 10.8 (2 СН3). Спектр ЯМР 

14
N 

(CDCl3, δ, м. д.): -32.8 (N→O). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 2925, 2855 (С–Н), 1731, 1463, 1358 

(N→O), 1275, 1121 (N→O). Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 130 (М
+
, 100); 114 (М

+
–О, 

25); 89 (25); 73 (75).  Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 131.0274. Вычислено: 

С4Н7N2ОS (M+H)
+
 131.0278. 

 

3,4-Дифенил-1,2,5-тиадиазол-N-оксид 3c 

 

 

 

Выход 386 мг (76%), бесцветные кристаллы, т. пл. 122-123 ºС, лит. данные: 124 ºС.
58

 Rf = 

0.75 (CH2Cl2/AcMe = 5:1). Спектральные характеристики соответствуют описанным в 

литературе.
58 
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3,4-Диморфолино-1,2,5-тиадиазол-N-оксид 3g 

 

 

 

Выход 305 мг (56%), бледно-желтые кристаллы, т. пл. 88-89 ºС. Rf = 0.40 (CH2Cl2/AcMe = 

5:1). Найдено (%): С 44.82; Н 5.53; N 20.23; S 12.02. C10H16N4O3S. Вычислено (%): С 44.10; Н 

5.92; N 20.57; S 11.77. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 3.82 (8H, т, 4СН2, J = 3.0); 3.39 

(8H, т, 4СН2,  J = 3.0). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м. д.: 153.5; 127.4 (2 четвертичных С); 66.1; 48.4 (2 

СН2). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 2953, 2860 (С–Н), 1655, 1448, 1346 (N→O), 1253, 1115 (N→O). 

Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 272 (М
+
, 10); 256 (М

+
–О, 53); 160 (45); 113 (62); 86 (100). 

Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 273.1018. Вычислено: C10H17N4O3S (M+H)
+
 

273.1021. 

 

2,1,3-Бензотиадиазол-N-оксид 3h 

 

 

 

Выход 304 мг (76%), желтые кристаллы, т. пл. 78-79 ºС, лит. данные: 78-80 ºС.
58

 Rf = 0.35 

(CH2Cl2). Спектральные характеристики соответствуют описанным в литературе.
58 

 

4,5,6,7-Тетрагидро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксид 3i 

 

 

 

Выход 150 мг (48%), бледно-желтые кристаллы, т. пл. 109-110 ºС. Rf = 0.40 (CH2Cl2/AcMe 

= 5:1). Найдено (%): С 46.26; Н 5.01; N 17.83; S 21.02. C6H8N2OS. Вычислено (%): С 46.13; Н 

5.16; N 17.93; S 20.53. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д.): 2.84 (2H, м, СН2); 2.75 (2H, м, СН2); 1.89 
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(4Н, м, 2СН2). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м. д.: 158.7; 141.8 (2 четвертичных С); 29.7; 23.57; 22.16; 

21.21 (4 СН2). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 2924, 2854 (С–Н), 1449, 1364 (N→O), 1104 (N→O). 

Масс-спектр (ЭУ, 70 ЭВ), m/z (Iотн, %): 156 (М
+
, 100); 140 (М

+ 
– О, 8); 55 (35). Масс-спектр 

высокого разрешения, найдено: m/z 157.0427. Вычислено: С6Н9N2ОS (M+H)
+
 157.0430.  

 

3.1.3. Превращение N-оксидов в соответствующие 1,2,5-тиадиазолы 

 

Общая методика 

 

К раствору 1,2,5-тиадиазол-N-оксида 3 (0.5 ммоль) и пиридина (0.12 мл, 1.5 ммоль) в 

абсолютном ацетонитриле (5 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям 

монохлорид серы (0.08 мл, 1.0 ммоль) S2Cl2 при температуре -25 °С. Реакционной смеси 

позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и кипятили до полного 

исчезновения исходного соединения. Образующийся осадок отфильтровывали и промывали 

ацетонитрилом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном давлении. 

Остаток растворяли в хлористом метилене (20 мл), промывали водой, сушили над MgSO4. 

Растворитель упаривали при пониженном давлении, остаток очищали с помощью колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный эфир, хлористый метилен и их смесь). 

 

3,4-Диметил-1,2,5-тиадиазол 2а 

Время кипячения – 0.5 часа. Выход 55 мг (97%). 

 

3,4-Дифенил-1,2,5-тиадиазол 2с 

Время кипячения – 3 часа. Выход 106 мг (89%). 

 

3,4-Диморфолино-1,2,5-тиадиазол 2g 

Реакция протекает до конца за 0.5 часа при комнатной температуре. Выход 118 мг (92%). 

 

2,1,3-Бензотиадиазол 2h 

Время кипячения – 3 часа. Выход 60 мг (88%). 

 

4,5,6,7-Тетрагидро-2,1,3-бензотиадиазол 2i 

Время кипячения – 0.5 часа. Выход 60 мг (75%). 
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3.2. Реакции производных 1,2,5-оксадиазолов с монохлоридом серы 

 

3.2.1. Моноциклические 3,4-дизамещенные 1,2,5-оксадиазолы 

 

[1,2,5]Тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазол 2l из 3,4-диамино-1,2,5-оксадиазола 8а 

 

К раствору 3,4-диамино-1,2,5-оксадиазола 8а (2.0 ммоль) и пиридина (0.64 мл, 8.0 ммоль) 

в абсолютном ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по 

каплям монохлорид серы (0.48 мл, 6.0 ммоль) при температуре -5 °С. Реакционной смеси 

позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры, выдерживали в течение 16 

часов, затем кипятили 7 часов. После охлаждения образующийся осадок отфильтровывали и 

промывали ацетонитрилом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном 

давлении. Остаток растворяли в хлористом метилене (30 мл), промывали водой, сушили над 

MgSO4. Растворитель упаривали при пониженном давлении, остаток обрабатывали горячим 

петролейным эфиром. Выход 240 мг (83%). 

 

4-Изопропил-4Н-[1,2]дитиоло[4,3-e][1,2,5]оксадиазоло-[3,4-b]пиразин-7(8Н)-тион 15 

 

 

 

К раствору 3,4-бис(изопропиламино)-1,2,5-оксадиазола 8d (184 мг, 1.0 ммоль) в ДМФА (5 

мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям монохлорид серы (0.24 мл, 

3.0 ммоль) при температуре -5 °С. Реакционной смеси позволяли самопроизвольно нагреваться 

до комнатной температуры и нагревали при 100-105 С 2 часа. Реакционную смесь охлаждали, 

выливали в воду со льдом (50 мл), экстрагировали хлористым метиленом, промывали водой и 

сушили над MgSO4. Растворитель упаривали при пониженном давлении, остаток очищали с 

помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – хлористый метилен). Выход 117 

мг (43%), оранжевые кристаллы, т. пл. 193-194 °C. Rf = 0.42 (CH2Cl2). Найдено (%): C, 35.41; H, 

3.08; N, 20.65; S, 35.01. C8H8N4OS3. Вычислено (%): C, 35.28; H, 2.96; N, 20.57; S, 35.32. Спектр 

ЯМР 
1
H (ацетон-d6, δ, м.д., J, Гц): 8.23 (1H, c, NH); 4.41 (1H, септ, СН, J = 6.6); 1.62 (6H, д, CH3, 

J = 6.6). ЯМР 
13

C (ацетон-d6, δ, м.д.): 206.8 (C=S); 188.3; 158.7; 147.3; 131.2 (4 четвертичных C); 
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58.5 (CH); 19.5 (CH3). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 3177 (NH), 2972, 2927 (CH), 1636, 1534, 1451, 

1301, 1100, 1038, 835, 713. Масс спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 272 (M
+
, 30), 200 (100), 64 (47). 

Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 272.9934. Вычислено: C8H9N4OS3 (M+H)
+
 

272.9938. 

 

3.2.2. Реакции [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразинов с монохлоридом серы 

 

Общая методика 

 

К суспензии трициклического соединения 17, 18 или 2n (1.0 ммоль) в абсолютном 

ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона добавляли приведенное в таблице 6 количество 

пиридина. Реакционную смесь охлаждали до -25 °С и при перемешивании добавляли по каплям 

необходимое количество монохлорида серы (см. таблицу 6). Реакционной смеси позволяли 

самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и выдерживали либо кипятили в 

течение указанного времени. Образующийся осадок отфильтровывали, промывали 

ацетонитрилом и гексаном. Выходы полученных соединений приведены в таблице 6, 

спектральные характеристики соединений 2n и 4 приведены выше. 

 

4,8-Дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразин 18 

 

 

 

Выход 164 мг (83%), бежевые кристаллы, т. пл. > 350 °C. Rf = 0.10 (CH2Cl2/AcMe = 3:1). 

Найдено (%): C, 24.38; H, 0.98; N, 42.26; S, 32.38. C4H2N6S2. Вычислено (%): C, 24.24; H, 1.02; N, 

42.40; S, 32.35. Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, δ, м.д.): 10.11 (2H, c, NH). ЯМР 

13
C (ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 155.1; 142.8 (2 четвертичных C). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 3136 (N–H), 1628, 1334, 941, 

520. Масс спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 198 (M
+
, 100), 171 (14), 46 (9). Масс-спектр высокого 

разрешения, найдено: m/z 220.9850. Вычислено: C4H2N6S2Na (M+Na)
+
 220.9675. 
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Синтез 4,8-дигидро-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-e][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b:3’,4’-e]пиразина 

2n из [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамина 19 

 

К раствору [1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-5,6-диамина 19 (304 мг, 2.0 ммоль) в 

диметилформамиде (5 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям 

монохлорид серы (0.64 мл, 8.0 ммоль) при температуре -5 °С. Реакционной смеси позволяли 

самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и выдерживали при перемешивании 3 

часа. Реакционную смесь охлаждали, выливали в воду со льдом (50 мл), экстрагировали 

хлористым метиленом, промывали водой и сушили над MgSO4. Растворитель упаривали при 

пониженном давлении, остаток суспензировали в кипящем гексане, отфильтровывали и 

промывали гексаном. Выход 290 мг (80%). 

 

Синтез бис([1,2,5]тидиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 4 из 

4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 18 под действием хлористого 

тионила 

 

К суспензии 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 18 (99 мг, 0.5 ммоль) 

в сухом хлороформе (5 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли пиридин (0.15 

мл, 2.0 ммоль), затем охлаждали до -5 °С и по каплям добавляли хлористый сульфурил (0.15 мл, 

2.0 ммоль) при этой температуре. Реакционную смесь нагревали до комнатной температуры, 

выдерживали 2 часа. Образующийся красный осадок отфильтровывали, промывали сухим 

хлороформом, сушили под вакуумом. Выход 89 мг (91%). 

 

3.2.3. Гидролиз 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 

 

Синтез [1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразино-5,6-диамина 20 

 

 

 

4,8-Дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3’,4’-e]пиразин 18 (98 мг, 0.5 ммоль) 

выдерживали при перемешивании в водном ацетонитриле (10 мл, 10% воды по массе) при 60 °С 

в течение 4 часов. Образующийся осадок отфильтровывали, промывали водой, горячим 
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гексаном и сушили на воздухе. Выход 76 мг (95%), бежевые кристаллы, т. пл. 194-196 ºС. 

Найдено (%): C, 28.63; H, 2.09; N, 49.53; S, 19.75. С4Н4N6S. Вычислено (%): С, 28.57; Н, 2.40; N, 

49.97; S, 19.07. Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6, δ, м. д.): 7.59 (4H, с, NH2). Спектр ЯМР 

13
С (ДМСО-

d6, δ, м. д.): 150.9, 149.4 (2 четвертичных С). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

):  3405, 3124 (N–H), 1656, 

1531, 1491, 1337, 756. Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 168 (М
+
, 100); 141 (40); 105 (30); 74 

(45); 57 (63).  Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 169.0292. Вычислено: С4Н5N6S 

(M+H)
+
 169.0291.  

 

 

3.3. Реакции вицинальных аминонитропроизводных ароматического ряда с 

монохлоридом серы 

 

Синтез [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l из 4-амино-3-нитро-1,2,5-

оксадиазола 21 

К раствору 4-амино-3-нитро-1,2,5-оксадиазола 21 (2.0 ммоль) и пиридина (0.64 мл, 8.0 

ммоль) в абсолютном ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли 

по каплям монохлорид серы (0.48 мл, 6.0 ммоль) при температуре -5 °С. Реакционной смеси 

позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры, выдерживали в течение 16 

часов, затем кипятили 7 часов. После охлаждения образующийся осадок отфильтровывали и 

промывали ацетонитрилом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном 

давлении. Остаток растворяли в хлористом метилене (30 мл), промывали водой, сушили над 

MgSO4. Растворитель упаривали при пониженном давлении, остаток очищали с помощью 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный эфир, хлористый 

метилен/петролейный эфир = 1:1). Выход 141 мг (49%). 

 

N'-(2,4-Динитрофенил)-N,N-диметилимидоформамид 24 

 

 

 

К раствору 2,4-динитроанилина 23а (366 мг, 2.0 ммоль) в диметилформамиде (5 мл) в 

атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям монохлорид серы (0.48 мл, 6.0 

ммоль) при температуре -5 °С. Реакционную смесь выдерживали при температуре 85 °С 1 час, 
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затем охлаждали, выливали в воду со льдом (30 мл), экстрагировали хлористым метиленом, 

промывали водой и сушили над MgSO4. Растворитель упаривали при пониженном давлении, 

Остаток очищали с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный 

эфир/хлористый метилен = 1:1). Выход 285 мг (60%), желтые кристаллы, т. пл. 106-107 °С, лит. 

данные: 107-108 °С.
195

 Rf = 0.85 (CH2Cl2/гексан = 3:1). Спектральные характеристики 

соответствуют описанным в литературе.
195

 

 

3.3.1. Синтез 2,1,3-бензотиадиазолов 

 

Общая методика 

 

К раствору нитроанилина 23 (2.0 ммоль) и пиридина (см. таблицы 7 и 8) в абсолютном 

ацетонитриле (10 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям указанное в 

таблицах 7 и 8 количество монохлорида серы при температуре -25 °С. Реакционной смеси 

позволяли самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и кипятили в течение 

указанного времени. После охлаждения образующийся осадок отфильтровывали и промывали 

ацетонитрилом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном давлении. 

Остаток очищали с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный 

эфир, хлористый метилен и их смесь). 

 

5-Нитро-2,1,3-бензотиадиазол 25а 

 

 

 

Выход 120 мг (33%), бесцветные кристаллы, т. пл. 126-127 °С, лит. данные: 128 °С.
196

 Rf = 

0.75 (CH2Cl2/гексан = 3:1). Спектральные характеристики соответствуют описанным в 

литературе.
196
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4,6-Динитро-2,1,3-бензотиадиазол 25b 

 

 

 

Выход 167 мг (37%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 127-128 °С, лит. данные: 136-138 

°С.
197

 Rf = 0.60 (CH2Cl2/гексан = 3:1). Найдено (%): C, 31.93; H, 0.71; N, 24.62. C6H2N4O4S. 

Вычислено (%): C, 31.86; H, 0.89; N, 24.77. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 9.37 (1H, д, 

СН, 
3
J = 3.0); 9.33 (1H, д, СН, 

3
J = 3.0). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, м. д.): 155.2; 148.4; 147.1; 

139.7 (4 четвертичных С); 125.4; 121.1 (2 СН). Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 226 (M
+
, 

65), 92 (25), 83 (30), 64 (15), 46 (15), 30 (100). 

 

3.3.2. Синтез 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксидов 

 

Общая методика 

 

К раствору нитроанилина 23 (1 ммоль) и ДАБЦО (1.12 г, 10.0 ммоль) в сухом хлороформе 

(15 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям монохлорид серы (0.80 

мл, 5.0 ммоль) при температуре -30 °С. Реакционной смеси позволяли самопроизвольно 

нагреваться до комнатной температуры, выдерживали при перемешивании 48 часов, а затем 

кипятили в течение 5 часов. После охлаждения образующийся осадок отфильтровывали и 

промывали хлороформом. Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном 

давлении. Остаток разделяли с помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – 

петролейный эфир, хлористый метилен и их смесь). 

 

6-Нитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксид 26а 

 

 

 

Выход 75 мг (38%), желтые кристаллы, т. пл. 149-150 °С. Rf = 0.45 (CH2Cl2/гексан = 3:1). 

Найдено (%): C, 36.67; H, 1.46; N, 21.23. C6H3N3O3S. Вычислено (%): C, 36.55; H, 1.53; N, 21.31. 
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Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 8.46 (1H, д, СН, 

3
J = 3.0); 8.27 (1H, дд, СН, 

3
J = 9.0, 

4
J = 

3.0); 8.03 (1H, д, СН, 
3
J = 3.0). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, м. д.): 151.2; 145.7; 138.1 (3 

четвертичных С); 125.0; 124.6; 111.9 (3 СН). Спектр ЯМР 
14

N (CDCl3, δ, м. д.): -13.1 

(N→O); -15.0 (NO2). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

):  3091, 2926 (C−H), 1596, 1564, 1504, 1361 (N→O), 

1335 (NO2), 1050 (N→O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 197 (M
+
, 65), 181 (90), 167 (40), 

151 (15), 135 (80), 89 (35), 46 (100). Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 197.9989. 

Вычислено: C6H4N3O3S (M+H)
+
 197.9968. 

 

4,6-Динитро-2,1,3-бензотиадиазол-N-оксид 26b 

 

 

 

Выход 75 мг (29%), темно-желтые кристаллы, т. пл. 186-187 °С. Rf = 0.30 (CH2Cl2/гексан = 

3:1). Найдено (%): C, 29.83; H, 0.75; N, 23.02. C6H2N4O5S. Вычислено (%): C, 29.76; H, 0.83; N, 

23.14. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 9.19 (1H, д, СН, 

3
J = 3.0); 8.94 (1H, д, СН, 

3
J = 3.0). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3, δ, м. д.): 141.6; 129.3; 124.3; 124.2 (4 четвертичных С); 121.3; 118.1 (2 

СН). Спектр ЯМР 
14

N (CDCl3, δ, м. д.): -14.4 (N→O); -18.2 (6-NO2); -20.1 (4-NO2). ИК спектр 

(KBr, ν, см
–1

):  3071, 2923 (C−H), 1608 (C=N), 1539, 1515, 1392 (N→O), 1332 (NO2), 1064 (N→O). 

Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 242 (M
+
, 20), 226 (10), 196 (5), 64 (25), 46 (15), 30 (100). 

Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 197.9989. Вычислено: C6H4N3O3S (M+H)
+
 

197.9968. 

 

2-Хлор-1,3,5-тринитробензол 27b 

 

 

 

Выход 50 мг (20%), бесцветные кристаллы, т. пл. 79-80 °С (80-81 °С).
198

 Rf = 0.85 

(CH2Cl2/гексан = 3:1). Спектральные характеристики соответствуют описанным в литературе.
198
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3.3.3. Превращение N-оксидов в соответствующие 2,1,3-бензотиадиазолы 

 

Общая методика химического превращения под действием монохлорида серы 

 

К раствору 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксида 26 (0.5 ммоль) и пиридина (0.12 мл, 1.5 ммоль) 

в сухом хлорбензоле (5 мл) в атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям 

монохлорид серы (0.08 мл, 1.0 ммоль) при температуре -5 °С. Реакционную смесь нагревали до 

130 °С и выдерживали 20 минут при этой температуре. После охлаждения добавляли хлористый 

метилен (20 мл), промывали водой, сушили над MgSO4. Растворитель упаривали при 

пониженном давлении, остаток очищали с помощью колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент – петролейный эфир/хлористый метилен = 1:1). Выходы полученных 2,1,3-

бензотиадиазолов 25 приведены в таблице 9. 

 

Термолиз 2,1,3-бензотиадиазол-N-оксидов 

 

2,1,3-Бензотиадиазол-N-оксид 26 (0.1 ммоль) в атмосфере аргона без растворителя 

помещали в металлическую баню, нагретую до указанной в таблице 9 температуры, и 

выдерживали в течение 1 минуты. Затем охлаждали, растворяли в хлористом метилене (10 мл), 

не растворившийся осадок отфильтровывали и промывали хлористым метиленом. 

Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном давлении. Остаток разделяли с 

помощью колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – петролейный эфир/хлористый 

метилен = 1:1). Выход 5-нитро-2,1,3-бензотиадиазола 25а составил 78%, выход 4,6-динитро-

2,1,3-бензотиадиазола 25b – 67%. 

 

 

3.4. Синтез 1,2,5-селенадиазолов 

 

3.4.1. Синтез 1,2,5-селенадиазолов из вицинальных диаминов 

 

Общая методика 

 

Раствор вицинального диамина (1.0 ммоль) и диоксида селена (124 мг, 1.1 ммоль) в 

абсолютном ацетонитриле (5 мл) кипятили в атмосфере аргона в течение 4-х часов. 

Образующийся осадок отфильтровывали, промывали ацетонитрилом. 
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[1,2,5]Тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазол 34 

 

 

 

Объединенный маточный раствор упаривали при пониженном давлении, остаток 

промывали кипящим этилацетатом (4×20 мл). Объединенный раствор этилацетата упаривали 

при пониженном давлении. Выход 160 мг (83%), красно-оранжевые кристаллы, т. пл. 283-286 

ºС (280-283 ºС).
171

 Rf = 0.60 (CH2Cl2). Найдено (%): C, 12.42; N, 28.99; S, 16.92; Se, 41.67. 

С2N4SSe. Вычислено (%): С, 12.57; N, 29.32; S, 16.78; Se, 41.32. Спектр ЯМР 
13

С (ДМСО-d6, δ, м. 

д.): 132.9 (четвертичный С). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 1657, 1401, 1187, 912, 539. Масс-спектр 

(ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 194 (12), 192 (M
+
, 100), 190 (90), 188 (10), 126 (35). 

 

4,8-Дигидро[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b][1,2,5]селенадиазоло[3,4-е]пиразин 35  

 

 

 

Осадок сушили на воздухе и очищали перекристаллизацией из ДМФА. Выход 168 мг 

(73%), светло-желтые кристаллы, т. пл. > 350 ºС. Rf = 0.65 (CH2Cl2/AcMe = 3:1). Найдено (%): C, 

20.83; H, 0.79; N, 36.61; Se, 34.88. С4Н2N6OSe. Вычислено (%): С, 20.97; Н, 0.88; N, 36.69; Se, 

34.47. Спектр ЯМР 
1
Н (пиридин-d5, δ, м. д.): 8.03 (2H, с, NН). Спектр ЯМР 

13
С (пиридин-d5, δ, м. 

д.): 147.7; 146.8 (2 четвертичных С). ИК спектр (KBr, ν, см
–1

): 3434, 3176 (N–H), 1654, 1599, 

1491, 1338, 708. Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %):  230 [М
+
] (58); 121 (100); 68 (93); 43 (69). 

Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z 227.9458. Вычислено: С4Н2N6O
78

Se (M)
+
 

227.9455. 

 

4,8-Дигидро-[1,2,5]селенадиазоло[3,4-e][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразин 36  
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Осадок сушили на воздухе и очищали перекристаллизацией из ДМФА. Выход 230 мг 

(94%), светло-желтые кристаллы, т. пл. > 350 ºС. Найдено (%): C, 20.12; Н, 0.76; N, 34.01; Se, 

32.78. С4Н2N6SeS. Вычислено (%): С, 19.60; Н, 0.82; N, 34.28; S, 13.08; Se, 32.21. ИК спектр 

(KBr, ν, см
–1

):  3386, 3049 (N–H), 1692, 1654, 1564, 1423, 1125, 713. Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z 

(Iотн, %):  246 (М
+
, 45); 210 (77); 123 (48); 106 (100). Масс-спектр высокого разрешения, найдено: 

m/z 243.9229. Вычислено: С4Н2N6S
78

Se (M)
+
 243.9234. 

 

3.4.2. Синтез 1,2,5-селенадиазолов из 1,2,5-тиадиазолов 

 

Общая методика 

 

Суспензию исходного 1,2,5-тиадиазола (1.0 ммоль) и указанного в таблице 10 количества 

диоксида селена в сухом ДМФА (5 мл) выдерживают при перемешивании в атмосфере аргона 

при указанной в течение необходимого времени. После охлаждения до комнатной температуры 

выпавший осадок отфильтровывали, промывали хлористым метиленом, сушили на воздухе. 

Очищали перекристаллизацией из ДМФА. Выходы полученных соединений приведены в 

таблице 10. 

 

[1,2,5]Cеленадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазол 38  

 

 

 

Выход 133 мг (55%) из [1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]тиадиазола 2l, 171 мг (72%) из 

[1,2,5]тиадиазоло[3,4-с][1,2,5]селенадиазола 34, желтые кристаллы, т. пл. > 350 ºС. Найдено 

(%):  C, 9.83; N, 23.02; Se, 67.15.  С2N4Se2. Вычислено (%):  C, 10.09; N, 23.54; Se, 66.36. ИК 

спектр (KBr, ν, см
–1

):   1640 (C=N), 1067, 913, 539. Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, %): 242 

(M+4, 58), 240 (M+2, 58), 238 (M
+
, 100), 236 (54), 234 (16), 174 (35), 160 (33), 158 (35), 94 (40), 80 

(50). Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z  235.84647. Вычислено: С2N4
78

Se2 (M)
+
  

235.8460. 
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[1,2,5]Селенадиазоло[3,4-b]хиноксалин 39 

 

 

 

Выход 177 мг (75%), желтые кристаллы, т. пл. 242-245 ºС. Найдено (%):  C, 40.65; Н, 1.52; 

N, 23.58; Se, 34.08.  С2N4Se2. Вычислено (%): С, 40.87; Н, 1.71; N, 23.83; Se, 33.59. Спектр ЯМР 

1
Н (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 8.15 (2H, дд, 2CH, 

2
J = 3.3; 

3
J = 7.0), 7.9 (2H, дд, 2CH, 

2
J = 3.3; 

3
J = 

7.0). Спектр ЯМР 
13

С (CDCl3, δ, м. д.): 156.2; 145.6 (2 четвертичных С); 133.1; 130.0 (2 CH). ИК 

спектр (KBr, ν, см
–1

): 1683 (C=N), 1416, 1167, 899, 756, 516. Масс-спектр (ЭУ,70 эВ), m/z (Iотн, 

%): 236 (М
+
, 100); 234 (50); 198 (40); 130 (45); 42 (90). Масс-спектр высокого разрешения, 

найдено: m/z  236.9670. Вычислено: С8Н5N4
78

Se (M+H)
+
  236.9674. 

 

4,8-Дигидробис([1,2,5]селенадиазоло)[3,4-b:3’,4’-e]пиразин 40  

 

 

 

Выход 232 мг (79%) из 4,8-дигидробис([1,2,5]тиадиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 18, 262 мг 

(89%) из 4,8-дигидро-[1,2,5]селенадиазоло[3,4-e][1,2,5]тиадиазоло[3,4-b]пиразина 36, 223 мг 

(76%) из бис([1,2,5]тидиазоло)[3,4-b:3',4'-e]пиразина 4, 215 мг (73%) из [1,2,5]тиадиазоло[3,4-

b]пиразино-5,6-диамина 20, желтые кристаллы, т. пл. > 350 ºС. Найдено (%):  C 16.51; H 0.62; N 

28.45; Se 54.42.  С4Н2N6Se2. Вычислено (%):  С 16.45; Н 0.69; N 28.78; Se 54.08. ИК спектр (KBr, 

ν, см
–1

):   3417 (N−H), 3026 (N−H), 1653 (C=N), 1621, 1568, 1421, 1118, 713. Масс-спектр (ЭУ,70 

эВ), m/z (Iотн, %): 296 (M+2, 20), 294 (M
+
, 100), 292 (M-2, 85), 290 (M-4, 42), 160 (13); 94 (33); 80 

(100). Масс-спектр высокого разрешения, найдено: m/z  289.8682. Вычислено: С4Н2N6
78

Se2 (M)
+
  

289.8676. 
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3.4.3. Взаимодействие 2,1,3-бензотиадиазола с диоксидом селена 

 

Синтез бензо[1,2-c:3,4-c':5,6-c'']трис[1,2,5]тиадиазола 42 

 

 

 

Раствор 2,1,3-бензотиадиазола 2h (272 мг, 2.0 ммоль) в сухом ДМФА (10 мл) нагревали с 

диоксидом селена (1.12 г, 10.0 ммоль) в атмосфере аргона в течение 10 часов при температуре 

110 °С. После охлаждения реакционной смеси выпавший осадок отфильтровывали, промывали 

ДМФА. Объединенный маточный раствор выливали в воду со льдом, экстрагировали 

хлористым метиленом (4×20 мл). Органический слой промывали насыщенным раствором соли, 

сушили над MgSO4 и упаривали при пониженном давлении. Выход 70 мг (42%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 300-302 ºС, лит. данные: 300 ºС.
172

 Спектральные характеристики 

соответствуют описанным в литературе.
172

 

 

 

3.5. Взаимодействие 1,2,5-селенадиазолов с монохлоридом серы 

 

Общая методика 

 

К суспензии исходного 1,2,5-селенадиазола (0.5 ммоль) в сухого ДМФА (5 мл) в 

атмосфере аргона при перемешивании добавляли по каплям необходимое количество 

монохлорида серы (см. таблицу 11) при температуре -5 °С. Реакционной смеси позволяли 

самопроизвольно нагреваться до комнатной температуры и выдерживали при указанной в 

таблице 11 температуре в течение необходимого времени. Образующийся осадок селена 

отфильтровывали, промывали ДМФА. Объединенный маточный раствор выливали в воду со 

льдом, экстрагировали этилацетатом (4×20 мл). Органический слой промывали насыщенным 

раствором соли, сушили над MgSO4 и упаривали при пониженном давлении. Выходы 

соответствующих соединений указаны в таблице 11, т. пл. и спектральные характеристики 

полученных 1,2,5-тиадиазолов совпадают с приведенными выше. 
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ВЫВОДЫ 

 

1.  Системно изучена реакция легкодоступных дизамещенных и циклических 

вицинальных диоксимов с монохлоридом серы и на ее основе разработаны селективные 

одностадийные методы получения 1,2,5-тиадиазолов и их N-оксидов. 

2.  Обнаружена неизвестная ранее реакция циклизации о-аминонитропроизводных 

ароматического ряда в бензоконденсированные 1,2,5-тиадиазолы под действием монохлорида 

серы. Показано, что реакция протекает через соответствующие N-оксиды 2,1,3-

бензотиадиазолов. 

3.  Изучено термическое и химическое поведение ряда полученных моноциклических и 

бензоконденсированных N-оксидов 1,2,5-тиадиазолов. Установлено, что при термолизе только 

нитрозамещенные бензоконденсированные производные претерпевают отщепление 

экзоциклического атома кислорода, в то время как дезоксигенирование под действием 

монохлорида серы характерно для всего ряда изученных соединений. 

4.  Открыта новая реакция конденсированных 1,2,5-тиадиазолов с диоксидом селена, в 

ходе которой происходит беспрецедентная замена атома серы в цикле на атом селена и 

образование 1,2,5-селенадиазолов. На основе этой реакции получен ряд неописанных ранее 

гетероциклических систем, содержащих 1,2,5-селенадиазольное кольцо. 

5.  Впервые обнаружена и подробно изучена уникальная способность монохлорида серы 

замещать атомы кислорода и селена в 1,2,5-оксадиазолах и 1,2,5-селенадиазолах на атом серы с 

образованием соответствующих 1,2,5-тиадиазолов. 

6. Установлено, что взаимодействие 2,1,3-бензотиадиазола с диоксидом селена в ДМФА 

приводит к образованию тетрациклической системы – бензо[1,2-c:3,4-c':5,6-

c'']трис[1,2,5]тиадиазола. 

7. Реакцией 3,4-бис(изопропиламино)-1,2,5-оксадиазола с монохлоридом серы 

синтезирован первый представитель новой гетероциклической системы, содержащей 

[1,2]дитиоло[3,4-b]пиразиновый фрагмент − 4-изопропил-4Н-[1,2]дитиоло[4,3-

e][1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин-7(8Н)-тион. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

Ad  адамантил 

Alk  алкил 

Ar  арил 

Bn  бензил 

bpy  2,2'-бипиридил 

Bz  бензоил 

Cp
*  

1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиенил 

DFT  теория функционала плотности 

Het  гетероарил 

MCPBA  м-хлорпербензойная кислота 

OLEDs  органические светодиоды 

Py  пиридин 

TMS  триметилсилил 

Tol  толил 

Ts  тозил (п-толуолсульфонил) 

АРС  анион-радикальная соль 

ДАБЦО  1,4-диазабицикло[2.2.2]октан 

ДМСО  диметилсульфоксид 

ДМФА  N,N-диметилформамид 

КПЗ  комплекс с переносом заряда 

РСА  рентгеноструктурный анализ 

ТГФ  тетрагидрофуран 

ТДАЭ  тетракис(диметиламино)этилен 

ТСХ  тонкослойная хроматография 

ТТФ  тетратиафульвален 

ЦВА  циклическая вольтамперометрия 
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экв.  эквивалент 

ЭПР  электронный парамагнитный резонанс 

ЭХВ  электрохимическое восстановление 

ЯМР  ядерный магнитный резонанс 
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