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Синтез 1-сульфонил-1,2,3-тразолов 

Классическим методом синтеза 1-сульфонил-1,2,3-три-

азолов является прямое сульфонирование 1Н-1,2,3-три-

азолов сульфонилхлоридами.4 Данный способ имеет 

ряд недостатков: образование смеси изомерных N1- и 

N2-сульфонилтриазолов, жесткие условия реакций и 

невысокие выходы продуктов,5,6 в связи с чем в после-

дние годы широкое распространение получила реакция 

СuAAC ацетиленов 1 с сульфонилазидами 2, как хемосе-

лективный вариант синтеза 1-сульфонил-5H-1,2,3-три-

азолов 4. Реакция протекает через промежуточное 

образование высокореакционноспособных 5-медь-

1-сульфонил-1,2,3-триазолов 3. К настоящему моменту 

для реакций СuAAC сульфонилазидов с ацетиленами 

предложены  каталитические системы: CuI/2,6-лути-

дин,7 СuTC,8 Cu(OAc)2·H2O/2-аминофенол9 и CuBr/R2S,10 

которые позволяют получать 1-сульфонил-1,2,3-три-

азолы с высокими выходами даже в водных средах.  

Введение 

Современные тенденции в области катализируемого 

медью азид-алкинового циклоприсоединения (Copper-

Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition, СuAAC) выходят 

далеко за границы целевого синтеза 1,2,3-триазолов.1 

Значительное внимание уделяется изучению 1,2,3-три-

азолов в качестве предшественников самых разно-

образных азотсодержащих органических соединений.2 

В первую очередь это касается 1-сульфонил-1,2,3-три-

азолов, образующихся в процессе реакции СuAAC 

сульфонилазидов с ацетиленами и являющихся исход-

ными для генерации N-сульфонилкетениминов и азо-

винильных карбенов.3  

В обзоре обобщены и проанализированы основные 

методы синтеза 1-сульфонил-1,2,3-тразолов и их клю-

чевые химические трансформации за последние 10 лет. 
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Реакционная способность 

Можно выделить два основных типа реакционной 

способности 1-сульфонил-1,2,3-тразолов.3,11 С одной 

стороны, 1-сульфонил-5H-1,2,3-триазолы 4 могут разла-

гаться в присутствии подходящего металлокатализатора 

с образованием электрофильных α-иминометаллокар-

бенов 5. Их основные химические трансформации, 

включая реакции внедрения по связи С–Х (Х = Н, O, N 

или C) и нуклеофильного присоединения, подробно 

описаны в обзоре Девиса.12 С другой стороны, для 

5-медь-1-сульфонил-1,2,3-триазолов 3 характерно 

расщепление связи N1–N2, приводящее к образованию 

открытого продукта – диазоимина 6,13,14 элимирирование 

молекулы азота из которого может обеспечивать обра-

зование синтетически труднодоступных N-сульфонил-

кетениминов 7. Последние характеризуются прежде 

всего высокой электрофильностью иминиевого атома 

углерода. Наиболее интересные примеры их превра-

щений рассмотрены далее. 

Нуклеофильное присоединение 

В работе Чанга15 впервые была показана возможность 

вовлечения сульфонилкетениминов 7, генерируемых in 

situ разложением 5-медь-1-сульфонил-1,2,3-триазолов 3, 

в реакцию нуклеофильного присоединения со вторич-

ными аминами, что позволило разработать эффектив-

ный метод синтеза N-сульфониламидинов 8. Развитие 

этого направления включало использование в качестве 

нуклеофилов воды16,17 и первичных спиртов,9,18 приво-

дивших к N-сульфониламидам 9 и N-сульфонил-

имидатам 10 соответственно. 

Реакции N-нуклеофилов с кетениминами 7 легли 

в основу новых методов синтеза целого ряда N,O-гетеро-

циклов. Было показано, что 5-сульфонамидопиразолы 11 

могут быть получены каскадной гетероциклизацией 

с гидразонами при использовании каталитической 

системы Zn(OTf)2/DTBP в кипящем толуоле.19 Синтез 

2-имино-3-пирролинов 12 был осуществлен реакцией 

с кетоазиридинами в кипящем ацетонитриле.20 Реакцией 

с цианогуанидином в мягких условиях были получены 

2,6-диамино-4-сульфониламидопиримидины 13 с хоро-

шими выходами.21 Трехкомпонентная гетероциклиза-

ция тозилазида с арилацетиленами и 2-амино(метилен)-

малононитрилами оказалась эффективна для получения 

4-амино- и 6-амино-2-иминопиридинов 14 и 15.22 

Направление данной реакции зависело от условий ее 

проведения: при комнатной температуре в ТГФ с хоро-

шими выходами были получены 4-амино-2-имино-

пиридины 14, а при слабом нагревании в ДМФА 

в качестве основных продуктов были выделены 

6-амино-2-иминопиридины 15. 

Реакции с N-нуклеофилами 
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Реакции с π-нуклеофилами 

Взаимодействие N-сульфонилкетениминов 7 с π-нуклео-

филами изучено на примере енолизируемых β-дикарбо-

нильных соединений.23 Серия 4-арилсульфонилимино-

4,5-дигидрофуранов 16 была получена из β-кетоэфиров 

с хорошими выходами. Ограничения метода связаны 

прежде всего с ацетиленовым компонентом: алкил-

ацетилены к целевым продуктам не приводили. 

Характерные для кетениминов реакции циклопри-

соединения для N-сульфонилкетениминов изучены 

слабо. В 2006 г. Фокин показал, что N-сульфонил-

кетенимины 7 активны в реакции (2+2) циклоприсое-

динения, протекающей с основаниями Шиффа с 

образованием N-сульфонилазетидин-2-иминов 17.24 

Впоследствии были предложены новые методы синтеза 

N-сульфонил-1,2,3,4-тетрагидропиримидинов 18 из 

α,β-непредельных иминов25 и пиридо[1,2-a]пиримидин-

4-иминов 19 из иминов на основе 2-аминопиридинов 

по реакциям внутримолекулярного (4+2) циклоприсое-

динения.26 

Реакции циклоприсоединения 


