
Журнал орг та фflцjjд_.:_i99J*_l, 5, NчЗ(19)

L-

i).

()-
]

\)- А.Ivl.ДемчоЕко, В,А,Янченко, А.i3.Гу,lов'

педагогLшес1(1II,1
Полуботка. ,ý3,

НАI-1Украrtгlы

Чернлtговск1,1йt государствеrrrrыЙ
Йбji';. Чернигов, 1,л, Гетъt'tана
iипa"rrр,iргагt",tеской xlrпtl,tlr

удк 548.7з7

синтtrз и своЙствА 9JиJx б-Ар14:ц-з}_1чtЕтил_

6.7 _дигидрб _ SF,I _ t 1,2, 4] тЁйý ofu * г з, й _йt i l, 3, 4] ттдАдидзин _

i_кдвъоксиJLАтА
, А. t{,Чернега*, М,О,Лозишскr,rit*

\ ItllBcpCll],cr ttrr, 
-Г,Г, [I[eB,tetlKo,

'г 
-i,,,,ii ' tlclllch(pcn, гесl,соm

КлючевьtеСlоВа!6,7-duzudро-5Н-[1,2,4]tпрчазо.',iо[3,J.ЬlIi,З',4]ttпtааuаЗLl,н;хllрслыlьLеценm{jьl;

'--:::;:::::",i #,""r-наму.у;s^-ме-rр'л-",$l1-7,2,4-триазол-3,тиолов 
с этилхларuу::?:у"

синтезираtsrп р*i-iроrзволньt:!;rр"rо--s- 
*uп*п-о,r-о*r"iii!5i-У-t ,2,аlrР^"ЗОЛО{3'4'ЬJ ["l '3'4]

тиадиазин-Т-карбоксилата. Сrоо.пи8 г/олуч*н *u,, *оiii"iп*а'6",по доказано методаьqи

с п е Kr рос ко n 
" 

h м р LI р е нт ге rr острук'у,]*,с r о ij lr а,л и з а,

S'NтrrЕsrs Аt.,D PE.PEýTIE* ?Lr'fJy!- 6-дfтуt-3-м ETtýYl"6,V,D'HYDR,,5H-[1,2,4]TRlAzo,

Lоrc,4-ь][1,з,оп,iЙ,Йлztме-т-сднвGхуи,rЁS ega, lл,o,Lozi2s!<,v. ,_._. ,.,i+h лthчl chlor_

ъr,:""#:;#,{,:r::,,;::;*'3j**IХЦr',?;I;?;t?JЗ?жо,*,withеthуI?htО:-
acetate u nubui,,ii, Б_а,уl_i_п,*,по,iЁ, iJ"о,J,-оiu*о-дч ,r,li'i','i,ЪiЙ*' :Y,::;1',!iiЁ!,,i,i;,!i";!";

carboxylate а"r:йtii*, йаs ьееп 
",yi,iri,*n,"La, 

Tlie_ struсfиrе сэf tfie со,прс

ьееп proven by,ttle fсмЁt spect*.r_Irlu'I,1;li,uo iиEr, ',ystur 
r,iffracficл ,anaJysis"

синтЕЗ тА влдстИаOстI Етил, _6-АРи,{i-3,!"1ЕтиJ!-6,7,дигtдра"5н-[1 
,2,4]триАзоло[3,4-ь]

i:i:Ii{::i"::;,iу:,i;:уi:;,-,9;"j]Т:]зrа,16,О,Ла";п,"*:r__
конденсацiс-,о|}i""i;iпа*irс,-s-iЬrrrП'-аН-'! 

'2'4-ТslИZЗаЛ'З'Т!ОЛiВ 
З еТИrrХЛОРаЦеТаТОМ СИН'-

тезовано p"oio}iu"ii о-uрrп-з-*Z;rп-о,,l-д*riдрО-Ъ.;lil-,2'4]ТРИаЗОЛО[3'4-Ь][1'З'4]ТiаДt-

азпн-7-карбоксилату. Будова o","rn"l* бул:з даведu'; *Ъi"д"ми Gгtектр,оскопii ПМР i рент,

;ЖТJ.'lffiJu.*?I1i".r"rl3fj"ii;_ 1;iiJ,/Ёi*l#T;i;hlъ,.;_1frii1i;:llig"-
азоло[з,4_ь]tr,з,+tтиliоiа.r"оо 

o"yu,""ru.ioJr.,i ,,,,,, "опо*"''JН;;;^^Б"i"Ч'.Ч-lНit;, *r:j:iJ.i5:;

#:нj}тiн**frfrфJфIftiffi _жi*':r"i:т':i,illЁ}"#;:';;пъiо,п",раJtlка_4-(1-арилме]llYl".п"дiми Б присуlствlltt,tlloit-
тиоjIов фенаrцило1
ного lлзбыткu rо'оJr"оi"iч""^ й, jl. ИСПОЛЬЗОR.lt'{i'Iе \, -а

}::'Ёffi:#ffffiЁ;llж#ц**1, il-:'ffi i+) 
{'"

сIнтез N7,6 лirарrr"-i-К С,Z-t".ш,l,о-5Й-[l,)"}|iри т z*, 
\.-z .-,1_

llо rо[з..1_ь]L,,з,оti".r,,.,,,ii,]j*"рЬоксаrrlrlrов 
[4t, *,**<ъ,\ (_ \ \ { }i

нз_rttчttе o.,n"llЁ'Ёr:i,r:::y:;"'j"';J,];1;"Ji],X_ 
Sl '\-/-, о )*'Г1!]jtllЧl19 "^-'o,,aoin*rn 

доу" к4рллЫiIэIХ I1сiIT'- jli! ,:,

ззоiо[.1 -1-ь!|1.3,4]тrlа"rili],l:1.a:]i,;чж:;,jl:.i,о.i,, _ )*/ л

DoB обrc-roB.l,.1'.}el,u6|.,ou"*", ""Tl|,'I 
,ге()l]стll- / \ ,....-,/' !=,

,.a*,, uoa,,,,-,^no,х .r.-pao,,an*,,pou, Так a-rilrt,rttpo- /( ) 't \ 1f ','-:-=*
;;;;,. *-;p,1,:1i,li],l{:j;lг;i:'l.:;l]ilii ;;;ijJ ){-- (] 

- :

1,2.-1-:рtrззо_i-э(*1 iioб11.1:,ttl ,r/ ._i]
i;,;..брЪ-;;."", n,,,,,u*l. I к trб:]]ов:lнI,

loB 7-зр..it-r-Ь-эрrr_l-с.l'a",',"р"-l-.\1сгIi_]-:i-l,,(]i,i,l- i, '-lч
,rrro-:H-[t,:.+1Tp,:aз.-l,."i,--i,]iL,-',-l] гlt,t,,it,tJ:,Il:l,j , \,"

рентгеностпr*rrо*r!'ii':;;,,Ь,;быr1 
\,с-гзLlt]L-Li -,} 

_ ._ =^

tio, что lтpol}lт ,,,r,-i,i..r'' _i _:]' ;.]". l',:-,:.::,:;:,. . _ . {,.,.стэ;i."rlчес(ая !сJксЁrэ ::=- , ,=-"= --С

tio,ЧТО llp\_)l-\N| "'^^"^"- ___л_т.f,,.,.:{ 1.1 ,- - __a]ai .l:
стерео}tзо\lероВ З ССlТ1. *Н:.: r , . ,.. ., '



Журнал орг, та фарм. I,rtЗ007. * т, 5, NэЗ(.l9)

S
il-\

ч 
,}тн

NH, Nц

Rc0oH rtl-,N.'1l }sгi
R'"-}!

Nч
2 л-б

- --]чil }-rн/-N

"-\_
3,4 

^-к 1/ \/\/ *а
I

АrСО[I

Cj

:--N /
N1\ )-s,,rT pJ
/-N г\

.}lя о ,

/U\*_н "// \\/\:{
5 д-и \л,
6 цеrrк,зrиrлс 

ftl

Схема

лов при шестом и седъмом атоме углероltа в
триазоло[3,4-Ь] [1,3,4]тиа,цlтаj}иновой системе. Пред-
положение бьтло сделано на основании коFIс,гант
спин-спинового взаимодействия в триаде SClz)H-
QqH-NllH [2] (схема).

Спектры ПМР продуffов взаимодействи:л 4-
ариJIиден&мино-5-метил-4Н- 1, 2,4 -триазол-З-тислов
с этип хlIорацетатом, полученЕым по методу [2],
указывают на образование только одного сте]роо-
изомера (отсутствие кратного дублированиri,сиг-
налов), Однопротонный дублет SСН-группы ]1ро-
явJIяIoтся в области, Е 4,47 -4,80 м,д,, & однопротон-

Рис. 2. Общий вид молекулы 5б(А), Основные длиl-iы
связей (А:) и валентные,углы (град.); C]('1)-C(1:l)
,1.7з0(5), S(1)_c(2) 1,702(5), s(1)-C(5) 1.в21(5), о(1)-с(6)
,l.,l95(6), о(2)-с(6),1.29б (6), о(2) _с(7) 1.476 ( в),
N{1)-N(2) 1.з81(7), N(1)-c(,l) 1.зOз(7), N(2)-c(2) 1.з02(6),
N(з)-N(4),1.416(5), N(з)-с(1) 1.зз9(6),
N(З)-С(2) 1.35'i(6), N(4)-C(4) l,+51(5); C(2)S{l)C(5)
100.4(2), N(2)N (1 )с( ] ) 107.2(4), N(1 ) N (2)с(2),l07.,] (4 ),
N(4)N(з)с(1) 125.5(4), N(4)N(з)с(2),i2в,5(4),
с(l)N(з)с(2) 105,9(4), N(з)N(4)с(4) ]11.2(з).
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Рис. З, [_{иклtаческие тримеры, обраэованные в
кристалле соединения 5б за счет межмолекулярных
водородlных связей N-H.."N. N(4)-H...N{6) {N...N
2.975(б), H...N 2,20(5) д", NHN ,150(з)"j. N(s).H...N(9)
IN"",l\ 2.900(6), H...N 2,02t5) А", NHN 14S(З)"] и N(12)-
H.,.N(2) [N.."N з,04з(6), H...N 2.10(5) А,, NHN 151(з)1.

сцсооЕt
NЁt, 

_z.

ньй триплет NНеЦ-группы - в области а 4,47-
5,04 м.д. Однопротонный дублет NНСН-группы
зарегистрирован прлт ý 6.72-7.49 м.д.

Строение соодинения 5б бьгrо однозначно до-
казано рентгёностi)уктурным методом. Установ*
ло}Iо, LITO в кристаJIле даЕного соединен}lя име-
Iотся З симмотр}lчески независимые молекулы
5б(А), 5б(Б) rr 5б(В), организованные в "вееропо-
добнlто" структуру (рис. 1). ГеометрическI4е пара-
метры этих молекул достаточно близки, Общий
вr,Iд молекулы 5б(А), а TaIoKe основные длиFlы
связей и в.LIIентные углы приведены на рис. 2,
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Схема

лов при шестOм и седъмом , атоме углероltа в
триазоло[3,4-ЬJ [1,3,4]ти4щ.rазиновой системе. Прел-
положение бьтло сделано на основании конс.гант
спин-спинового взаимодействия в триаде SCIT;H-
C4blH-NlslH [2] (схема),

Спектры ПМР прод}lffов взаимодействи:л .{-

арIаJIиденамино-5-метl,лт1-4Н- 1, 2,4.тglиазол-З-тислов
с этI4II хJIорацетатом, пол)л{енным по методу [2],
}казывают на образование только одного сте]рео-
изоь{ера (отсуrствие кратного дублированиri,сиг-
налов), Однопротонный лублет SСН*группы tTpo*
явJuIется в обласшr.Б 4.47 -4,В0 м.д., в однопроiгоi{-

ньй тригллет NНСН-групfiы - в области б 4.41-
5.04 м.д. олнопротонный дублет NН.СН-группы
зарегистрирован при ý 6,72-7,49 м.д.

Строение соединения 5б было однозначно до-
каза.но рентгенOструкти)ным мотодом. Установ,
ле}IоJ LITO в кристалле данного соединенрlя име-
ются 3 симмsтрически независимы9 молекчлы
5б(А), 5б(Б) и 5б(В), организованные в ''BeepolTo-
лобtI}то " структуру (рис. 1 ). Геометрические пара-
лчtетры этих молекул достатоашо бдизки, общлй
вLIд Молекулы 5б(А), а TaIoKe основные д,тIиFIы
связей и валентныо углы приведены на рис, 2,

\

i

Рис. 2, общий вид молекулы 5б(д). Основные дли|-1ы
связей (Д:) и валентные,углы (грал,): CI('1)-C(11)
1.730(5), S(1)-c(2) 1.702(5), s(1)-c(5) 1.82](5), о(1)-с(6)
1.195(6), о(2)-с(6) 1.296(6), о(2)_с(7) 1.476(s),
N(1)-N(2) 1.зs1(7), N(1)-с(1),1.зOз(7), N(2)-C(2) 1.зо;](б),
N(з)-N(4),1.416(5), N(з)_с(1) 1.зз9(6),
N(3)-C(2) 1.З51(6), N(4)-C(4) ].а51(5); C(2)S(l)C(5)
100,4(2), N(2)N (1 )с(1) 107,2(4), N (1 ) N (2)с(2) 107.1 (4.),
N(4)N(з)с(1) 125.5(4), N(4)N(з)с(2) 12s.5(4),
с(,1)N(з)с(2) 105.9(4), N(з)N(4)с(4) 111,2(з).
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Рис. З. Циклические триN/еры, образованные в
кристалле соединения 5б за счет ме)<молекулярных
водородных связей N-H.."N. N(4)-H...N(6) tN...N
2.975(6), н...l,] 2.20(5) А., NHN ,t5O(з)"], N(B)-H...N(9)
IN.",N 2,900(6), H...N 2.02(5) А", NнNl4s(з)] и N(12}_
H,;.N(2) [N...N з,04з(б), H...N 2.10(5) А-, NHN 151(з),].
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Таблица 2

Свойства синтезированньiх соединений За-6к

ровывал
'щали
Вь!

1.
4н-1,2,

ен

J,

4.
lj

George
Ibrahiп
Моliпа
Янцен
Кu
Watkiп
Uпiу,

7. Саrru
Nоrth

-21 < k <2|, -22 <|s22). Всего было собрано i]857

отражениЙ (из ниХ 8846 являЮтся симмеТРИЧеСКl,{

неЪависимыМИ, &rrt : 0;0 1 6), Криста,плы соед],Iне-

ния 56 триклинные, а ]. sJ57q(4), Ь -.|8,270{2),
.:iB,bfriBj, ý, о : l1q,q4(з), Ц : 9j,94(4), y :
Бя,+il,ч-;'25о:r'(2) А"З, м : Зз8,8, _z 7 ý Gчу
независцмые Nlолекульj), duonl, : 1,35 г/см', р -
i,3_1 

",r- 
!, F(000) : I056,0, пространсТвеннаЯ ГР){ jПа

р т Ш 2). CrpyT;Typa расшrифро}rана прямым ill{]-

тодом и уточнеЕа методом на}Iý-{енЬшIих квадратов

Е полноматрично}r анизотропном приближении с

исполъзованием комплекса прOграмм CRYST,A'LS

tбl, В лточнении использовано 4722 оrра>кен]l{я с

i i зо(ll (607 уточняе}{ых пapaIvI*TPOB, число 0т-

рuж"ний на парамеТр 7.8), Вое атtrмы вод0l)ода

бъrriи выяшлены из разностного синтеза электtr)он-

ной плотности и вклIOчены в уточнение с фиiссл,t*

r}ованными позициOнными и т9IIловыми пара]чiет-

;;;;. Л;." aToмbi Н(4), H(S) и H(i2) бшrи у,гоч-
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FIeHbI лIзотропIJо. При 1точнении была исп

Ba}ia весовая схема Чебышева [7] с тремя па

раьtи: 2,41, -0,05, и1,72. Qконlаl9дьныезна
tРакторов расходl{мости R : 0,060 и Rýv :
GоF, : 1,1 50. остаточная электронная плотносъ ]

p*rio"rrrb." ряда Фурье состав;rяет 0,+З и -О,_Зj 
91|

!J.l*T поглощения в кристалле .был выполнен i

пGI,IоI] tью ]\,{еТоДа аЗИIчГУГаЛЬного'сканирования [8]

IlслныЙ набор рентгеноструктурньIх данньш
.b"oo,,r"ru"n 5Ь Ъадепонирован в Кэмбрилжс
банко стр1х<турных iанных (ссц9 60702з),

Спектры ПМr соединений 3-6 измерлены

пр"а;й 'Ъrukет-300" с рабочей частстOй 299,и5N,

ilзастворы в ДМСО-d6, внутренний стаtцарт

tbqC), хим"двиги даны в м.д, (шкала ý),

Otjrriaя мстодика синтеза этил o-apвJf,

ii, ? -дигидро- 5Н- [ 1,2,4 Jтриазоло [3,a-bl [.1,

Й,*****"Т -Ьрбоксилатоii (S -С). Раствор (0,0 1

,о"цrrl*rrчrя 3(4), |,2З г (0,01 Моь) эп&Ig

Сlоl]ьСIFзN+S

162-з l 19,З

ClzHltF

СlаНlsСINдоzS

СздНrsFN+оzS

СlоНlzFзNаОзS
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лгидро-5 Н -[1,2,4lтриазоло[3,4-Ь] [ 1,3,4]тиадиазин-

тата'и2мл триэтиламина в 10 мл ДМФА кипяти_

й;b;;;;i5 минуТ с обратныМ ХОЛОДИЛЬНИКО'{

иохпа}t(ца,{и. ГеаюцlоннУ,оЪ**"u въutивлали в 100 пдп

вOды и закриотаJIл",оЪu"ш"rося осадок отфшIьт*

роБ},Iвали, ,rроrо,о-й uодоt и высуцIивzutt,l, Очи-

щми перекр""r*"",оцией из пропанола-2,

Выводы . , _
l, Взаишtодействием 4-арилшченамиrrо-5-ь,tети_lt-

4н 
j i,;;4-йазол-З -тиолов с этIцлхJIорацетатом по-

л,Vчен ряД rrро,оuuоо,i*Ъй" С - op"n - З -*етил - 6, 7 -

7-карбоксилата,
2. ![анным}I рентгеносlруктур}lого 

анализа ус-

TatloBJte11o, .rrо о *р""r-r'* iО"ДИ'еНИljб ИМеЮТ-

с,я З rэимме,"р"о""*"-П",uu,"",о'Х Т,ЛОЛеКУЛЫ, Об-

Ьй;ы"й"ро'йбную" струкгур.ул, В силу сте-

ри чо0 1(иХ условии бензольно" кольцо практичес _

ки ортого}tалъно ()ицикли]19с_5о1 сисryме -- ДВУ-

гранный угол составляет 88,2", i".-:::": 
мехмоле-

кулярньш водородных связей средней проl{ности

мOлокулы "о"д,""*,"я 
5б объединены в тримеры,
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