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СИНТЕЗ  НЕКОТОРЫХ  5-АРИЛ (ГЕТАРИЛ )ТЕТРАЗОЛОВ  
C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  УЛЬТРАЗВУКА  

Изучено  влияние  ультразвука  на  реакцию  1,3-диполярного  цик - 
лоприсоединення  азидсв  к  органическим  нит pилам  c образованием  IН -5- арил (ге - 
тарил ) тетразолов . Показано , что  ультразвук  сокращает  продолжительность  
реакции , повьплает  выходы  целевых  соединений . 

B настоящее  время  в  химической  литературе  растет  число  публикаций  в  
благотворном  влиянии  ультразвука  на  различные  реакции , в  том  числе  и  
реакции  циклоприсоединения . Так , например , в  работах  [1, 2 ] сообщается  о  
том , что  удается  существенно  интенсифицировать  процесс  и  добиться  
высоких  выходов  при  свнохимическом  воздействии  на  реакции  этого  типа . 

Наиболее  универсальный  метод  синтеза  1 Н -5-замещенных  тетразолов , 
основанный  на  взаимодействии  органических  нитрилов  c соединениями  
азотистоводородной  кислоты  [3 ] и  протекающий  по  механизму  1 ,3-дило - 
лярного  циклоприеоединения  [4, 5], порой  требует  многочасового  
нагревания  реакциоиной  смеси , особенно  при  наличии  в  молекулах  нитрилов  
электронодонорных  заместителей  [б  ]. 

B связи  c этим  представляло  интерес  изучить  влияние  ультразвукового  
воздействия  .на  реакцию  азидов  c- ароматическими  и  гетероцик  дическими  
нитрилами . 

Реакцию  проводят  по  методике  . работы  [3 ] в  ДМФА  при  температуре  
100...105 'C и  обработке  ультразвуком  частотой  22 КГц : 

R—С°—N + N8N3  
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I, ?1 a R= фенил , 5 R= 4-метоксифенил , s R= 3,4-диметоксифенил , r R= 4-нит poфенил , 
д  А = 4-хлорфенил , e R = 4-бромфенил , ж  R= 4-пиридил , a R= 3-пи pидил  

Как  видно  из  таблицы , применение  ультразвука  ускоряет  реакцию  по  
равнению  c обычными  условиями . Выход  соединении  I16 , IIд , IIe 

повышается  на  10...25%. Однако  соединения  IIа , IIн , иг , IIж , IIз  были  
получены  c выходами  ниже  или  равными  выходам  в  обычных  условиях . Это  
связано  c быстрым  разложением  образующегося  гп  situ азида  аммония  [7 ] и  
удалением  из  реакционной  массы  газообразных  продуктов  разложения . 
Поэтому , когда  нами  был  взят  не  10%, а  20% избыток  азида  натрия , выходы  
тетразолов  повысились : IIa — c 50% до  79 %, IIж  — с  б 9% до  78%. 

Известно , что  использование  алкиламмонийазидав  (ди -, триалкил ) [4 ] в  
реакциях  c нитрилами  в  ДМФА  более  благоприятно  для  образования  
5-замещенных  тетразолов . И , действительно , соединения  IIa и  IIз  при  
применении  последних  были  получены  нами  c более  высокими  выходами . 

Выход  1Н -5-фенилтетразола  (IIа ) при  действии  ультразвука  и  
применении  диметиламмонийазида , предварительно  вьэгделенного  как  в  
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Синтез  некоторых  1Н -5-замещенных  тетразолов  в  обычных  условиях  
н  под  действием  ультразвука  

Соеди - 
нение  

Ультразвук , 
100-.105 °С  

Нормальные  условия  [2], 
100._130 °С  

„ продолжительносгь  
реакции ,  Ч  

ВЪ IХОД , 

% 
п pод oлжид •eльно cть  

реа кц ии , ч  
ВЫХОД , 

% 

Ha  0,7 57 7,0 75 
0,7 79* 
0,3 79*2  7,0 82 [4] 
0,6 82*3  

116 4,0 76 24,0 68 
Ни  4,0 68 24,0 78 
Hr  0,3 83 7,0 86 
цд  0,5 77 9,0 57 
ц е  0,75 93 7,0 . 69 
Пж  0,5 69 7,0 72 

0,5 78* 
I13 0,6 ы  7,0 75 

0,6 65* 
0,5 66*4  г ,0 47 

Взят  избыток  азида  натрия  (нитрил -Nа N3-NН 4С 1, 1 : 1,2 : 1); в  ocтaльны x опытах  применяли  

,2 coo
тношение  1 : 1,1 :1. 
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Использовали  предварительно  полученный  диметиламмонийазид . 

:4 
Димепшаммошвйазид  получали  in situ 
Вместо  NH4C1 использовали  гидрохлорид  триатиламина  и  сухой  ДМФА . 

работе  [4' ], практически  не  изменился , причем  продолжительность  реакции  
снизилась  с  7 ч  до  20 мин . 

Выход  соединения  IIа ` при  использовании  диметиламмонийазида , 
образующегося  in situ, и  ультразвуковом  воздействии  составил  82%. 
Длительность  процесса  составила  при  этом  10 мин , в  то  время  как  в  работе  
[4] только  на  получение  диметиламмонийазида  затрачиваеася  4 ч , на  
образование  1Н -5-фенилтетразола  - 7 ч . 

При  получении  тетразола  IIз  вместо  хлористого  аммония  использовали  
гидрохлорид  триэтиламина  в  сухом  .ДМФА  как  в  обычных  условиях , так  и  
при  действии  ультразвука . Выход  в  обьгчных  условиях  составил  47%,  а  при  
ультразвуковом  воздействии  выход  повысился  до  66% , a продолжительность  
реакции  сократилась  в  4 раза . 

Таким  образом , полученные  результаты  показьизают , что  ультразвук  
ускоряет  как  циклоприсоединение  азидов  (азид  аммония , диметиламмоний  
азид , триэтиламмонийазКд ) к  ароматическим  нитрилам , так  и  образование  
аминоазида . 

Синтезирозанные  соединения  IIa- з  идентичны  полученным  другими  
способами . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Использовали  ультразвуковой  диспергатор  УЗДН -А  c частотой  22КГц . Контроль  за  течением  

реакции  и  чистотой  1Н -5-замещенньпс  тетразолов  проводили  c помощью  ТСХ  на  пластинках  

8ilufol W-254 в  системе  бутилацетат -ацетон -уксусная  кислота -вода , 8  :2:  2 : 1. 

Данные  элементного  анализа  синтезированиьи  соединении  н a C,• Н , N соответствуют  
расчетным . 	 . 

1Н -5-Замещенн _ь 1е  тетразолы . Растворяют  0,1 моль  исходного  нитрила ,  01 1   моль  азида  

натрия , 0,1 моль  хлористого  аммония  в  50 мл  ДМФА  при  комнатной  температуре _ Затем  облучают  

ультразвуеом  с  помощью  погруженного  . в  реакционную  смесь  излучателя  ультразвукового  дис -

пергатора  цЗдН -А . При  этом  происходит  разогрев  реакционной  массы . Мощность  излучателя  

устанавливаюттдк , чтобы  температура  реакционной  смеси  была  100...1 05  'С . Облучеине  проводят  
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до  исчезновения  по  ТСХ  исходного  интрила . Реакционную  смесь  охлаждают , затем  oтгоняют  

ДМФА  в  вакууме . Остаток  растворяют  в  воде , подкисляют  до  рН  2 соляной  кислотой . Вьшавший  

осадок  отфильтровывают , промывают  водой , с yшат . Кристаллизуют  из  воды  или  из  20% 

пропанола -2. Выход  52...94%. 

Аналогично  синтезируют  соединения  Па  и  из , используя  вместо  хлористого  аммония  

гидрохлорид  триэтил - или  диметиламина , или  полученный  по  методике  работы  [4] диметилам -

монийазид . 
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