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PEAKЦШ I НУКЛЕОФИЛЬНОГО  т eле -ЗАМЕЩЕНИЯ  
В  3-ТРИХЛОРМЕТИЛ -1,2,4-ТРИАЗИНАХ  

В  электрофильных  аренах , несущих  атом  галогена  (хлора ) в  a-поло - 
женик  боковой  цели , ароматизация  ст Н -аддуктов  в  реакциях  нуклеофильного  
з aмещения  водорода  (SNH) возможна  при  элимивировании  этого  атома . 
Однако  теле -замещение  галогена  (присоединение  нуклеофила  по  незанято -
м y положению  г eтероцикла  c по cлед yющим  элиминированием  водорода  
вместе  c галогеном  из  боковой  цепи ) наблюдалось  только  при  
взаимодействии  c сильными  аниониьпии  нуклеофилами  (алкоксид - или  
гидроксид -анионы ) [1,  2].  

C целью  изучения  реакции  теле -замещения  хлора  в  б -арил -3-трихлор -
м eтил -1,2,4-триазинах  (I) мы  разработали  простой  метод  синтеза  последних , 
основанный  на  взаимодействии  гидразонов  a-оксимииоацетофенонов  (II) c 
трихлорацетонитрилом  в  метаноле  в  присутствии  метилата  натрия  c 
последующим  подкислением  трифторуксусной  кислотой . 

B ходе  изучения  реакции  соедикений  Ia,6 c нуклеофилами  установлено , 
что  при  взаимодействии  c индолом  или  1-метилиндолом  в  присутствии  
кат aлитич ecки x количеств  НС 1 происходит  образование  б -арил -3-дихлорме - 
тил -5-(индол -3-ил )-1,2,4-триазинов  (IIIa,6 и  IV6) c выходом  б 5...85%. 

I–VI a Ах  = Ph, б  Ar = 4-C1-С Ь Н 4; Ш  Ind = индол -3-ил ; 

IV hid  = 1-мети Jпп iдол -3-ил ; V NR2  = NHti VI NR2  = пирро -iидино  
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Учитывая  часто  наблюдаемый  в  1,2,4-триазин aх  5,3-сигматропный  сдвиг  
водорода  [3,  4],  можно  предположить , что  на  первой  стадии  происходит  
присоединение  ипдола  по  незамещенному  положению  5 активированного  
п  отонированием  1 ,2,4-триазина  I c образованием  промежуточного  
а  -аддукта  А . Последующий  гидрицный  сдвиг  приводит  к  3,4-дигидро -1,2,4-
триазину  B, который  легко  ароматизируется  благодаря  ( -эт  микрованию  
молекулы  НС 1. 

Обсуждаемая  реакция  является  первым  примером  реакции  теле -замеще -
ния  галогена  при  взаимодействии  нейтрального  нуклеофила  c активирован -
ным  в  результате  протонирования  субстратом . Такие  реакционные  условия  
позволяют  расширить  круг  нуклеофилов  и  использовать  ранее  не  доступные  
ароматические  и  гетероароматические  C-пуклеофилы . 

Напротив , при  взаимодействии  Ia,6 с  аммиаком  и  пирролидином  
происходит  ипсо -замещение  трихлорметильной  гpyппы  c образованием  
3-амико -б - (4-хлорфенил ) -1,2,4-триазика  (V6) и  3-пирролидино -б -фенил - 
1,2,4-триазика  (VIa). 

Структу 1 ра  пол yченны x соединений  подтверждена  данными  спектроско -
пии  ЯМР  H и  масс -спектрометрии , физико -химические  характеристики  
соединения  VIa совпадают  c литературными  данными  [5].  

3-Дихлорметил -5-(1-метилиндол -3-ил )-б -фенил -1,2,4-триазин  (1Уа ). к  раствору  550 мг  
(2 ммоль ) 3-трихлорметил -6-ф eнил -1,2,4-тpи aзик a (Ia) и  0,26 мл  (2 ммоль ) 1-метилиндола  в  
2 мл  ТГФ  добавляют  1 каплю  соляной  ки cлоты , оставляют  на  ночь  при  комнатной  температуре . 

Осадок  отфильтровывают  и  перекристаллизовьтают  из  этанола . Получают  680 мг  (80%). Тпл  

256...258 °C (разя .). Спектр  Я MP 1H (ДМСО -Д 6): 3,66 (ЗН , c, N—СНз ); 6,78 (1 Н , c); 7,25 (2Н , 

м ); 7,4 (1Н , м ); 7,43 (1H, c, СНС 12); 7,5...7,7 (5H, м ); 8,6 м . д . (1Н , м ). Масс -спектр , т / г  (%): 
372  (5),370  (30), 368 (46) (М +). Найдено , %: C 61,66; H 3,70; N 15,05. С 1эН 14С 1N4. Вычи cлено , %: 

C 61,80; Н  3,82; N 15,17. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Федеральной  целевой  
научно -технической  программы  Исследования  и  разработки  no приори -
тетным  направлениям  развития  науки  и  техники  гражданского  
назначения », направление  Фундаментальные  проблемы  современной  
химии » (грант  9.1.06). 
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