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Настоящее сообщение является продолжением систематических исследований 

авторов в области синтеза и изучения свойств макрогетероциклических соединений, так 

как большие возможности структурной модификации позволяют в настоящее время 

синтезировать макрогетероциклические соединения, различающиеся составом, природой 

входящих в них гетероатомов и делают этот класс соединений перспективным с точки 

зрения направленного синтеза для получения веществ с ценными практическими свой-

ствами. При взаимодействии диимина 2-метилиндандиона-1,3 с 2,4-диаминобензолсуль-

фокислотой и 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазолом синтезированы продукты конденсации в 

мольном соотношении 2:1. Продукты конденсации представляют собой порошкообраз-

ные вещества с различными оттенками красного цвета, растворимые в воде и органиче-

ских растворителях различной природы. Макрогетероциклические соединения синтези-

рованы двумя способами. Первый способ заключается в циклизации соединений состава 

2:1 в симметричную структуру, а второй – в мольном соотношении исходных веществ. 

Очистку проводили методом колоночной хроматографии на окиси алюминия II степени 

активности по Брокману элюент ацетон - хлороформ, 1:1 по объему. Идентификацию 

продуктов синтеза проводили методом тонкослойной хроматографии на пластинах 

Silufol UV-254 (элюент – ацетон - хлороформ, 1:1 по объему). Полученные соединения оха-

рактеризованы данными инфракрасной, электронной и 1Н ЯМР спектроскопии. Элек-

тронные спектры поглощения измерены на приборе Hitachi U-2010 в кварцевых кюветах 

при 20 °С. ИК спектры получены на приборе Avatar 360 FT-IR ESP в КВr. Спектры 1Н ЯМР 

растворов образцов в ацетоне – D6 регистрировали на приборе «Brucker AMD 500» с внут-

ренним стандартом ТМС. Данные элементного анализа получены на приборе CHNS-O 

Analyzer FlashEA 1112 Series. Отмечено гипсохромное смещение полос поглощения при за-

мыкании в цикл. Уширенные полосы поглощения в видимой части электронного спектра 

указывают на то, что молекулы синтезированных соединений не имеют плоского строе-

ния, и поглощение обусловлено отдельными фрагментами, которые входят в состав мо-

лекул, и нет единой цепочки сопряжения синтезированных структур.  
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соединения 
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The present communication is a continuation of the systematic studies of the authors in the 

field of synthesis and studying the properties of macroheterocyclic compounds, as large as possible 

structural modifications allow currently to synthesize macroheterocyclic compounds, differing in 

composition, the nature of their constituent heteroatoms and make this class of compounds prom-

ising from the point of view of directed synthesis to obtain materials with valuable practical prop-

erties. Condensation products and macroheterocyclic compounds of a symmetrical structure are 

synthesized by the interaction of diimine 2-methylindandione-1,3 with 2,4-diaminobenzenesulfonic 

acid and 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole in a molar ratio of 2:1. Condensation products constitute a 

powdery substance with different shades of red color, soluble in water and organic solvents of dif-

ferent nature. Macroheterocyclic compounds were synthesized with two ways. The first method is 

cyclization of compounds of structure 2:1 in a symmetric structure, and the second in a molar ratio 

of the starting materials. A purification was performed by column chromatography on alumina of 

II degree of activity by Brockmann eluent acetone - chloroform, 1:1 by volume. An identification 

of the synthesis products was performed by thin-layer chromatography on plates Silufol UV-254 

(eluent – acetone - chloroform, 1:1 by volume). The compounds were characterized by data of IR, 

electronic and 1H NMR spectroscopy. Electronic absorption spectra were measured on instrument 

Hitachi U-2010 in quartz cuvettes at 20 °C. IR spectra were obtained on the device Avatar 360 FT-

IR ESP in KBr. 1H NMR spectra of solutions of samples in acetone – D6 were recorded on device 

"AMD Brucker 500" with an internal standard of TMS. The data of elemental analysis obtained 

on the instrument CHNS-O Analyzer FlashEA 1112 Series. A hypsochromic shift of the absorption 

bands was observed upon closure in a cycle. The widened absorption bands in the visible part of 

the electron spectrum indicate that the molecules of synthesized compounds have a flat structure 

and the absorption due to individual fragments, which are part of molecules and single-chain pair-

ing of the synthesized structures. 
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Из всего многообразия органических ве-

ществ выделяются высокомолекулярные соедине-

ния, которые имеют циклическое строение и содер-

жат не менее двенадцати атомов в большом внут-

реннем цикле (атомов азота, углерода, металла и 

др.), это так называемые макрогетероциклические 

соединения. Особое место отведено соединениям, 

полученным на основе индандиона-1,3 и его произ-

водных. 1,3-Индандион и его замещенные – чрез-

вычайно реакционноспособные соединения, при-

нимающие участие в разнообразных химических 

превращениях. Причиной этого является их высо-

кая реакционная способность, благодаря наличию 

в молекулах карбонильной и метиленовой групп 

[1-11]. Его производные являются коагулянтами 

крови, обладают защитными свойствами против 

действия γ-лучей на наследственность, оказывают 

влияние на деятельность центральной нервной си-

стемы, проявляя наркотическое и противосудорож-

ное действие, используются в сельском хозяйстве в 

качестве эффективным родентицидов [12-15].  

Накопление фактического материала по 

свойствам макрогетероциклических соединений 

различных классов позволит решить задачу направ-

ленного синтеза веществ с заранее заданными свой-

ствами, а также окажет влияние на решение про-

блемы цветности и реакционной способности. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электронные спектры поглощения изме-

рены на приборе Hitachi U-2010 в органических 

растворителях в кварцевых кюветах при 20 °С. ИК 

спектры получены на приборе Avatar 360 FT-IR 

ESP в КВr. Спектры 1Н ЯМР растворов образцов в 

ацетоне – D6 регистрировали на приборе «Brucker 

AMD 500» с внутренним стандартом ТМС. Данные 

элементного анализа получены на приборе CHNS-O 
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Analyzer FlashEA 1112 Series. Для контроля чи-

стоты продуктов реакции использовали ТСХ на 

пластинах Silufol UV-254 (элюент – ацетон – хло-

роформ, 1:1 по объему). Продукты реакции очи-

щали методом колоночной хроматографии на 

окиси алюминия II степени активности по Брок-

ману, элюент ацетон – хлороформ, 1:1 по объему. 

1-Имино-N3-[4-(1-имино-2-метил-1Н-ин-

ден-3-иламино)]-2-бензолсульфокислота (4). Смесь 

0,0445 г (3,16 ммоля) диимина 2-метилиндандиона 

(1) и 0,041 г (1.6 ммоля) 2,4-диаминобензолсульфо-

кислоты (2) нагревали в 10 мл этилового спирта 

при кипении 25 ч. Выпавший при охлаждении ре-

акционной массы осадок отфильтровывали и су-

шили на воздухе. Выход: 0,046 г (35%), порошко-

образное вещество красно-оранжевого цвета, не 

плавится до 300 °С, Rf 0,48, растворимо в воде. УФ 

спектр (Н2О), λmax, нм (lgε): 380, 525 (4,5). ИК 

спектр, см-1: 720 (νC-S), 1049 (νS=O), 1125 (νC-N), 1264 

(νC-C), 1378 (νС-Н), 1661 (νC=N), 1721 (νC=C), 2925 

(νOH), 3345 (νN-H). Найдено, %: С 65,8; Н 5,0; N 11,8; 

О 9,9; S 6,0. C26H22N4O3S1. Вычислено, %: С 66,38; 

Н 4,68; N 11,91; О 10,22; S 6,81. 

41Н,93Н-3,5,8,10-Тетрааза-4,9(1,3)-дифе-
нилиден-1,2,6,7(1,4)-дибензолсульфокислота-

3(41),93(10)-диен (6). Смесь 0,1319 г (1,35 ммоля) 

соединения (4) и 0,1255 г (1,55 ммоля) 2,4-диами-

нобензолсульфокислоты (2) нагревали в 11 мл 

ДМФА при кипении 10 ч. Растворитель отогнали, 

осадок отфильтровали и сушили. Выход: 0,044 г 

(25%), порошкообразное вещество красно-оранже-

вого цвета, не плавится до 300 °С, Rf 0,77. УФ 

спектр (ДМФА), λmax, нм (lgε): 420 (4,3). ИК спектр, 

см-1: 716 (νC-S), 1049 (νS=O), 1126 (νC-N), 1265 (νC-C), 

1379 (νС-Н), 1606 (νC=N), 1721 (νC=C), 2924 (νOH), 3344 

(νN-H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,8 с (6Н, 2-СН3); 7,6-

8 м (8Н). Найдено, %: С 58,8; Н 4,3; N 10,5; О 13,9; 

S 9,7. C32H24N4O6S2. Вычислено, %: С 61,54; Н 3,85; 

N 8,97; О 15,38; S 10,26. 

1-Имино-N3-[3-(1-имино-2-метил-1Н-ин-

ден-3-иламино)-1,2,4-тиадиазол-5-ил]-1-имино-
2-метилинден-3-амин (5). Смесь 2 г (12 ммоля) со-

единения (1) и 0,7 г (6 ммоля) 3,5-диамино-1,2,4-

тиадиазола (3) нагревали в 10 мл этилового спирта 

при кипении 25 ч. Выпавший при охлаждении ре-

акционной массы осадок отфильтровывали и су-

шили на воздухе. Выход: 1,54 г (55%), порошкооб-

разное вещество красного цвета, Тнач.разл. 200 °С, 

растворимо в этаноле, хлороформе, ДМФА. УФ 

спектр, λmax, нм (lgε): 356, 382 (4,2) (ДМФА); 350, 

385 (4,1) (хлороформ). ИК спектр, см-1: 617 (νC-S), 

1131 (νC=N), 1263 (νC-N), 1399 (νC-C), 1642 (νC=C), 3414 

(νN-H). Найдено, %: С 64,05; Н 5,43; N 19,55; S 7,59. 

C22H18N6S. Вычислено, %: С 66,33; Н 4,52; N 21,11; 

S 8,04. 

41Н,93Н-3,5,8,10-Тетрааза-4,9(1,3)-дифе-
нилиден-1,2,6,7(1,4)-дитиадиазолил-1,2,4-3(41), 

93(10)-диен (7). 

Первый способ. Смесь 0,013 г (0,033 ммоля) 

соединения (5) и 0,01 г (0,13 ммоля) 2,5-диамино-

1,2,4-тиадиазола (3) нагревали в 5 мл ДМФА 6 ч. По 

окончании реакции раствор охлаждали, выливали в 

воду, нейтрализовали слабым раствором щелочи, 

осадок отфильтровывали. Выход: 0,009 г (59%), по-

рошкообразное вещество ярко-красного цвета, 

Тнач.разл. 200 °С. Найдено, %: С 58,85; Н 4,43; N 21,91; 

S 12,35. C24H16N8S2. Вычислено, %: С 60; Н 3,34;  

N 23,33; S 13,33. 

Второй способ. Смесь 0,49 г (3,5 ммоля) ди-

имина 2-метилиндандиона (1) и 0,36 г (3,1 ммоля) 

3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола (3) нагревали в 7 мл 

ледяной уксусной кислоты 3 ч. По окончании реак-

ции раствор охлаждали, выливали в воду, нейтра-

лизовали слабым раствором щелочи, Выпавший 

при охлаждении реакционной массы осадок от-

фильтровывали, промывали ледяной водой и су-

шили. Выход: 0,31 г (38%), порошкообразное ве-

щество ярко-красного цвета, Тнач.разл = 200 °С. УФ 

спектр, λmax, нм (lgε): 350, 468 (4,55) (ДМФА); 350, 

425 (хлороформ) (4,45); 352, 448 (ацетон:хлоро-

форм); 340, 465 (Н2О); 451(этанол); 405 (H2SO4). 

ИК спектр, см-1: 630 (νC-S), 1115 (νC=N), 1153 (νC-C), 

1271 (νC-N), 1609 (νC=C), 3422 (νN-H). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м.д.: 2,5 с (6Н, 2-СН3); 7,4-8,2 м (8Н). Найдено, 

%: С 57,85; Н 4,37; N 22,54; S 12,95. C24H16N8S2. Вы-

числено, %: С 60; Н 3,34; N 23,33; S 13,33. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Диимин 2-метилиндан-1,3-дион (1) представ-

ляет собой кристаллическое вещество темно-крас-

ного цвета в порошке, растворим в горячей воде, 

спирте, уксусной кислоте, имеющий Тпл. 103 °C. Син-

тез диимина осуществлялся циклизацией эфиров с 

получением 2-метилиндан-1,3-диона, который 

иминируется в диимин [16]. 

Взаимодействием диимина 2-метилиндан-

1,3-диона 1 с 2,4-диаминобензолсульфокислотой 

2, 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазолом 3 в мольном со-

отношении 2:1 в кипящем этаноле до прекращения 

выделения аммиака из реакционной массы (25 ч) 

синтезированы соединения (4,5) соответственно. 
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Продукты конденсации представляют со-
бой порошкообразные вещества красно-оранжевого 
и красного цвета, растворимые в воде, этаноле, 
ДМФА, при нагревании разлагаются. Очистку про-
водили методом колоночной хроматографии на 
окиси алюминия, используя в качестве элюента 
смесь ацетон – хлороформ, 1:1 и этанол. 

Макрогетероциклические соединения 6, 7 
синтезировали при взаимодействии соединений 4, 

5 с 2,4-диаминобензолсульфокислотой 2, 3,5-диа-
мино-1,2,4-тиадиазолом 3 в ДМФА. Макрогетеро-
циклические соединения 6, 7 – порошкообразные 
вещества с различными оттенками красного цвета, 
имеющие различные температуры разложения. 
Идентификацию продуктов синтеза проводили ме-
тодом тонкослойной хроматографии по известной 
методике [17].  

Спектроскопические исследования пока-
зали, что в ИК спектрах в области 2900-3500 см-1 у 
всех синтезированных соединений наблюдаются 
полосы поглощения групп NH. В ИК спектрах при-
сутствует интенсивная полоса колебаний связи 
C=N. Поглощение в интервале 850-1400 см-1 обу-
славливается, в основном, колебаниями органиче-
ской молекулы, содержащей одинарные C-C, C-N, 
С-Н и С-S связи [18-20]. 

При переходе к замкнутым макроциклам, в 
основном, характер спектров сохраняется и под-
тверждает их сопряженное строение. 

Особенностью синтезированных соедине-
ний является тот факт, что они растворимы в воде 
и во многих органических растворителях. Элек-
тронные спектры поглощения соединений 4, 5 ре-
гистрировали в воде, хлороформе, ДМФА, макро-
циклов 6, 7 – в воде, ДМФА, хлороформе и этаноле.  

Поглощение в области 200-380 нм отно-
сится к электронным переходам с участием фраг-
ментов диимина 2-метилиндан-1,3-диона 1.  

Полосы поглощения в области 440-525 нм 
вызваны π-π-электронными переходами в пределах 
цепи сопряжения соединения.  

Q полоса при λ = 440-525 нм обусловливает 

цвет соединений и вызвана электронными перехо-

дами вдоль всей молекулы. Казалось бы, цвет син-

тезированных соединений должен быть глубже. На 

самом деле этого не происходит. Очевидно, цвет, в 

данном случае, определяется лишь цепочкой со-

пряжения отдельных фрагментов молекулы. 

Замыкание в цикл приводит к гипсохром-

ному сдвигу Q полосы (рис. 1). Это объясняется 

тем, что атом серы имеет свободные d орбитали и 

стягивает на них электроны. Уширенные полосы 

поглощения в видимой части электронного спектра 

указывают на то, что молекулы синтезированных 

соединений не имеют плоского строения, и поглоще-

ние обусловлено отдельными фрагментами, кото-

рые входят в состав молекул, и нет единой цепочки 

сопряжения синтезированных структур (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Электронный спектр поглощения соединения 6 в воде, 

с = 10-4 моль/л 

Fig. 1. Electron absorption spectrum of compound 6 in water,  

с =  10-4 mol/l 
 

Об этом также свидетельствуют данные 

спектров Н1 ЯМР, из которых видно, что метильные 

группы выходят из плоскости инденовой системы. 

Спектры 1Н ЯМР соединений 6 и 7 характе-

ризуются двумя группами сигналов: синглеты в об-

ласти 1,8 и 2,5 м.д. (1:1), что означает наличие ме-

тильных групп, и мультиплеты в области 7,4-8,2 м.д. 

(1:1,5), что говорит о наличии метильных замести-

телей в координационной полости молекулы и  
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Рис. 2. Электронный спектр поглощения соединения 7 в воде, 

с = 10-3 моль/л 

Fig. 2. Electron absorption spectrum of compound 7 in water,  

с = 10-3 mol/l 
 

наличие бензольных фрагментов в соединениях. 

Мультиплеты указывают на низкую симметрию 

молекулы макрогетероциклов. 

Метильные группы выходят из плоскости 

макроцикла и располагаются над инденовыми 

кольцами, таким образом они попадают в их коль-

цевой ток, и поэтому пик смещается вправо по 

шкале (3→1,8 и 2,5 м.д.). 

ВЫВОДЫ 

В результате исследования синтезированы 

макрогетероциклические соединения с фрагмен-

тами диимина 2-метилиндандиона, 2,4-диаминобен-

золсульфокислоты и 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола. 

Приведены спектральные характеристики синтези-

рованных соединений. 
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