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КАРБОНИЛЬНУЮ ГРУППУ

I. 2.3-ДИГИДРО-3-КЕТО-6-ПИРИДАЗИНИЛОВЫЕ н 2.3-ДИГИДРО-2-ФЕНИЛ- 
-З-КЕТО-6-ПИРИДАЗИНИЛОВЫЕ ЭФИРЫ НЕКОТОРЫХ СУЛЬФОКИСЛОТ

Г. А. ГАЛОЯН, С. Г. АГБАЛЯН, Г. Т. ЕСАЯН и Н. Р. ПОСТОЯН

Изучена реакция некоторых сульфохлоридов с малеиновым гидразидом и К-фе- 
нилмалеиновым гидразидом в щелочной среде. Показано, что последние вступают в 
реакцию в енольной форме, с образованием 2,3-дигндро-3-кето-6-пирндазиннлового и 
2,3-дигидро-2-фенил-3-кето-6-пиридазинилового эфиров сульфокислот, соответственно. 
Строение синтезированных соединений доказано гидролизом и данными ИК спектро
скопии.

Ранее было показано [1], что при взаимодействии сульфохло
ридов с подвергающимся кето-енольной таутомерии дикетоном — 
димедоном в щелочной среде образуются О-производные енола ди
медона—эфиры сульфокислот.

Представлялось интересным изучить реакцию сульфохлоридов с 
различными енолизирующимися гетероциклическими соединениями, 
имеющими различные заместители в гетероцикле. В настоящей работе 
изучена реакция хлорангидридов различных сульфокислот с двумя 
такими гетероциклическими карбонильными соединениями — малеино
вым гидразидом и М-фенилмалеиновым гидразидом. Первый, согласно 
литературным данным, в кристаллическом состоянии бывает в окси- 
пиридазоновой форме [2|:

Из литературы известно [3], что при метилировании малеинового гидразида 
диметилсульфатом, в зависимости от условий реакции, могут образоваться продукты 
О- или Ы-алкилнрования:
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Известно также, что при воздействии хлористого бензоила и хлорангидридов других 
карбоновых кислот на гидразид малеиновой кислоты получаются соответствующие 
О-ацилированные производные строения [4]

На основании этих данных можно было предполагать, что при взаи
модействии с сульфохлоридами малеиновый гидразид будет вступать 
в реакцию в енольной форме с образованием 2,3-дигидро-3-кето-6- 
пиридазиниловых эфиров соответствующих сульфокислот, что и под
твердилось.

Из другого гетероциклического дикарбонильного соединения — 
И-фенилмалеинового гидразида аналогично получены 2,3-дигидро-2- 
-фенил-3-кето-6-пиридазиниловые эфиры тех же сульфокислот:

где Р=С։Н5, СзН„ н-С4Н։, изо-С4Н„ изо-С։Ни, С։Н5, С,Н։СН։, 

л-СН3С,Н4, п-С1С։Н4, л-ЫО։С։Н4; К' = Н, С։Н։.

Выходы синтезированных сульфоэфиров составляют 65—90% (И'=Н) 
и 45 -90% (Е'=С,Н։).

С целью подтверждения строения полученных продуктов был 
проведен щелочной гидролиз продукта взаимодействия малеинового 
гидразида с бензолсульфохлоридом. В результате гидролиза были вы
делены исходный гидразид и калиевая соль соответствующей суль
фокислоты.

ИК-спектры также подтвердили образование 0-производных. В 
ИК-спектрах найдены полосы поглощения при частотах, характерных 
для группы О5О2 — 1180—1200 еле՜1 и 1330—1420 см՜1 . Хорошо 
известно, что гидразид малеиновой кислоты (ГМК) является регуля
тором роста растений и обладает сильными гербицидными свойствами.
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Для многих его производных также характерна высокая физиологи
ческая активность — цитостатическое, стимулирующее и регулирую
щее действие на растения [5,6]. Кислотные остатки многих алкан
сульфокислот дают начало физиологически активным веществам [7]. 
На основании этих данных можно ожидать, что синтезированные 
нами эфиры могут представить интерес как биологически активные 
соединения.

Экспериментальная часть

Алифатические сульфохлориды получены по известному методу— 
хлорированием соответствующих тиоцианатов в водной среде [8]. 
Бензолсульфохлорид получен хлорированием хлористого Б-бензил- 
тиурония [8].

Малеиновый гидразид получен по известному методу — взаимо
действием малеинового ангидрида с сернокислым гидразином [5]. 
Ы-Фенилмалеиновый гидразид —из малеинового ангидрида и фенил- 
гидразина [9].

Взаимодействие сульфохлоридов с гидразидом, малеиновой кис
лоты.. Смесь эквимолекулярных количеств сульфохлорида малеино
вого гидразида и едкого натра в виде 10%-ного водного раствора 
нагревалась в колбе с обратным холодильником на кипящей водяной 
бане в течение 6—10 часов. Образовавшийся осадок отфильтрован, 
промыт водой, высушен на воздухе и перекристаллизован из эта
нола. Выходы и характеристика полученных сульфоэфиров приведены 
в таблице 1.

Взаимодействие сульфохлоридов с Ы-фенилгидразидом ма
леиновой кислоты. Реакция проводилась с теми же соотношениями 
компонентов, в круглодонной колбе, снабженной механической ме
шалкой и обратным холодильником, при температуре кипения реак
ционной смеси в течение 12—18 часов. Продукт реакции обрабаты
вался как в предыдущем случае (см. табл. 2).

Все синтезированные эфиры представляют собой белые кристал
лические вещества, стойкие к воздействию воздуха, растворимые в 
ацетоне и эфире, практически нерастворимые в воде и холодном 
спирте.

Гидролиз 2,3-дигидро-3-кето-6-пиридазинилового эфира бензол
сульфокислоты. Смесь 1,3 г сульфоэфира и 0,3 г едкого кали в 
10 мл абсолютного этанола кипятили на водяной бане в колбе с об
ратным холодильником в течение четырех часов. Кристаллический 
осадок отфильтрован, высушен на воздухе. Вес 1 г; растворим в воде, 
при нагревании выше 250° разлагается, не плавясь. С хлористоводо
родной солью Б-бензилизотиомочевины дает осадок с т. пл. 142—143°; 
по литературным данным, продукт присоединения соли бензолсульфо
кислоты к Б-бензилизотиомочевине плавится при 144° [10]. Из филь
трата после выпаривания спирта осели кристаллы, по свойствам (не
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С։Н։ С„Н1։О4М։5 145 80 11,61 11,42 10,42 10,00
С3Н7 С։3Н։4О4%5 115 50 11,04 10,83 9,03 9,50

«-С|Н, С։4Н1։О4М35 160 45 10,80 10,90 10,00 9,95
изо-С։Нп С1։Н1։О4Ы35 198 81 9,58 9,93 8,05 8,70

с.н, СцН1։О4Н։5 78-80 80 10,00 9,75 8,53 8,50
с„н։сн։ С„Н14О4Ы։5 75 60 9,30 9,36 8,00 8,18

л-СН3С։Н4 СиН„О4.%5 69—70 88 9,00 9.36 8,13 8,18
л-МО3С,Н4 С։»Н։1О։Из5 112 62 8,80 8,50 11,53 11,20

плавятся и не разлагаются при нагревании до 300е, плохо раство
ряются в холодной воде и в обычных органических растворителях) 
и по содержанию азота (найдено 24,85%, вычислено 25,00%) соответ
ствующие малеиновому гидразиду.
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ԷՆՈ1.ԱՏՎՈՂ ԿԱՐՐՈՆԻԼ ԽՈՒՄՈ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 2ԵՏԵՐՈ8ԻԿԼԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
I. 1Ո' ՔԱՆԻ 11ՈԻԼ1Ո^1*ՈԻՆԵՐԻ 2.3-ԴԻ2ԻԴՐՈ-3-1|ԵՏՈ-6-ՊԻՐԻԴԱՋԻՆ1ՎԱՏԻՆ և 

2,3-ԴԻ2ԻԴՐՈ-2_Ջ>ԵՆԻԼ-3-ՆԵՏ0-6-ՊԻ0ԻԴԱՋԻՆԻԼԱՅԻՆ ^ՍԹԵՐՆԵՐ
Գ. Ա. ԳԱԼՈՑԱՆ. Ա. Գ. ԱՂՅԱԼՅԱՆ. Հ. Տ. ԵՍԱՅԱՆ և Ն. Ռ. ՓՈՍՏՈՑԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է մի չարք սոլլֆոքլորիդների ռեակցիան մալեինա֊ 
թըթվի ^ՒԴ[*աՂՒԴՒ Պհ-ֆենիլմալեինաթթվի հիդրազիդի հետ։ Տոլլց է տրված, 
որ վերջինները ռեակցիա լի մեջ են մտնում ենոլալին ձևով և 75—90° { д ելքով 
առաջացնում համապատասխան սուլֆոթթուների 2,3~դիհիդրո֊3~կետո֊6֊ 
սլի րի դա զին ի լա լին և 2 ։3-գիհիգրո֊2-ֆենիլ֊3֊կետո֊6 ֊պիրիգազինիլալին էս~ 
թերներւ .

Ս ին թեղված միացոլթլոլնների կառուցվածքը հաստատված է ^իդըոլի~ 
զով և սպեկտրալ անալիզի տվլալնե րով։
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