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СИНТЕЗ  

КОНДЕНСИРОВАННЫХ  СИСТЕМ , 
ВКЛЮЧАЮ IДИХ  Т EТРАЗОЛЬНЫЙ  ЦИКЛ , 

КАТАЛИЗИРУЕМОЙ  OCHOBAHHEM ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ  
ЦИ KЛИЗАЦИ EЙ  ЧЕТВЕРТИЧ fНгГК  АММОНИЕВЫХ  СОЛЕЙ *  

Установлено , что  четвертичные  аммоиневые  соли , содержащие  группы  про - 
паргильного  типа  наряду  c 3-(2-м eтилт eт paз oл -5-ил ) пропаргильной , в  условиях  
основного  катализа  при  комнатной  температуре  циклизуются  c саморазогреванием , 
образуя  гетероциклические  конденсированные  системы , вк .почающие  тетразоль - 
ный  цикл . Для  циклизации  аллильньпс  аналогов  исходных  солей  требуется  двухча -
совое  нагрева .ние  (90...92' С ). 

Четвертичные  аммониевые  соли , содержащие  (3,у -непредельные  группы  
наряду  с  З -алкенил - или  3-apилп poп apгильн oй , в  присутствии  каталитиче - 
ских  количеств  водной  щелочи  подвергаются  внутримолекулярной  
циклизации  типа  диенового  синтеза  [2].  Производные  тетразола  (коразол , 
метразол ) широко  применяются  в  клинической  практике  в  качестве  
эффективных  стимуляторов  центральной  нервной  системы . Эти  соединения  
обладают  анальгетичесеим  и  седативным  действием , a также  проявляют  
гипотензивный  эффект  [3].  

C целью  расширения  области  применения  катализируемой  основанием  
циклизацис  аммониевых  солей  и  получения  новых  потенциальных  
биологически  активных  конденсиров aнных  производных  тетразола  изучено  
поведение  бромидов  диалкилпропаргил - или  диалкил -(3-фенилпропаргил )- 
3-  [(2-метилтетразол -5-ил ) пропаргил  ]аммония  (I—IV) по  отношению  к  
водной  щелочи . 

Ме  
i 

+/СН 2С —СХ  N —N 
R,N *{  N 

' CH2C=C*C*N 

вг  
I-N  

OH  

Ме  
i 

R2N 	 *N 

Вг  
v-игп  

I, VR2 =Et2, X= Н ; II, VIR2= (СН 2)5, X= Н ; Ш , VIIRг = (СНг ) г 0(СН 2)2, Х  =H; 

IV,VIц R2=(СН 2)5, X=Ph 

Обнаружено , что  указанные  соли  в  присутствии  0,2 г -экв  водной  щелочи  
на  моль  исходной  соли  при  комнатной  температуре  циклизуются  c 
саморазогреванием , образуя  конденсированные  производные  тетразола  
(V—VIII) c выходами  72, 63, 60, 80% соответственно . Аллильные  аналоги  
солей  ц  и  III (IX, X) циклизуются  лишь  при  2-часовом  нагревании  
(90...92 ' С ),. 

* Сообщение  234 серии  «Исследования  в  области  аминов  и  апакониевьпс  соединений »; 
сообщение  233 см .  [1].  
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Т ; а  б  л  и ' ц ; а  1 

Характеристики  исходных  (I-IV, IX, X) и  циклических  (V-VIII, XI, XII) солей  

Соеди - 
нение  

Врутто - 
формула  

]Iайпено . %а  
Тпд , °С  

(из  этанола ) Rf -1 ИК  спектр , см  УФ  спек 	(этанол ), /Î, max , им  (1g E) IЗыход , % Вычислено , % 

N В т  

I C12H18BrN5 22,67 25.48 122 -  1515, 2130, 2280, 3180 220 (4,74) Kолич . 
22,44 25,64 

II C13H18BrN5 21,90 24 . 32 150 - 1515, 1585, 2130, 2240, 2280, 3190, 220 (4,45) " 
21,61 24,69 3300 

III C12H16BrN5O 21.60 24.2б  * 2  - 1515, 1580, 2120, 2250, 3200 220 (4,52) " 
21,47 24,54 

IV C19H22BrN5 17 .70 20 30 60 - 700, 770, 	1580, 	1600, 	1805, 	1880, 210 ( 4,90), 245 (4,76) " 
17,50 20,00 1950, 2240, 3050 

IX C13H2OBrN5 21 , 60 24.16 143 940, 970; 1585, 1640, 2270, 3090 220 (4,82) " 
21,47 24,54 

X C12H18BrN50  21 , 60 24.92 *2  - 940, 960, 	1490, 	1600, 	1640, 2260, 220 (4,82) " 
21,34 24,39 3100 

У *3 
C12H18BrN5 22,1 4 25.84 *4  0,45 1570 210 (5,05), 270 (5,03) 72 

22,44 25,60 
VI Сг 3нг 8Вг N5 21.80 24.62 98 0,50 1620, 1640 210 (5,07), 265 (5,02) 63 

21,61 24,69 
VII C12H16BrN50 21,22 24.81 112 0,48 1620, 1 630 210 (5,05),270 (5,03) 60 

21,47 24,54 
VIII C19H22BrN5 17.16 20 38 200 0,40 700, 	770, 	1 510, 	1570, 	1590, 	1805, 210 (4,92),285 (4,82) 80 

17,50 20,00 1880, 1950, 3060  
XI C13H2OBrN5 21,85 24.72 120 0,43 1580 220 (5,06) 62 

21,47 24,54 
XII C12H18BrN50  21. б 8 24.03 * 4  0,47 1590, 1620 220 (5,08) 64 

21,34 24,39 

+2 B 
системе  н -бутанол -этанол -в oд a-yк cycн aя  кислота  (8 : 2 : 3 : 1). 

 

Соединения     I и  V, 1I и  VI, III и  VII, IV и  VIII, IX и  XI, Х  и  Х 11 являются  изомерами , 
ш 	"4  Не  кристаллизуется , медообразное  вещество  c синевато -зеленым  оттенком . 



Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

Характеристики  диалкил [3-(2- метилтетразол -5-ил ) пропаргил ] аминов  (XIII-XV) 

Соеди -  
нение  

Брутто - 
формула  

Найлено  % 
Ткип , °С  (мм ) Т пп  пикрата , °С  

(из  этанола ) 
20 

°* ИК  спектр , v,  см  1 Выход ,  % Вычислено , % 

C H N 

XIII C9H15N5  56,89 8.11 35.82 120 ( З ) * 1,5000 1515, 1580, 2250 33 
55,96 7,77 36,27 

XIV Ci0Hi5N5 58.78 7 47 34.50, 149 (3) 1 58 1,5285 1515, 1585, 2240 34 
58,54 7,32 34,15 

XV C9H13N50 51,82 6,22 34.20 163 (3) 172 *2  1515, 1580, 2240 30 
52,17 6,28 33,82 

Не  образует  пикрата . 
Полукристаллическое  вещество , во  всех  случаях  30,,.35% непрореагировавшего  2- метил -5-этинилтетразола  получено  обратно . 
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IX, XIRz= ( СНг )5; Х , ХПАг = (СНг ) г 0(СНг ) г  

Соответствующие  продукты  циклизации  XI, XII получаются  при  этом  c 
выходами  62 и  64%. 

B ИК  спектрах  циклических  солей  V—VIII и  XI, XII отсутствуют  полосы  
поглощения  дизамещеикой  связи  C =С  при  2240...2260 см  1,  характерные  
для  исходных  солей  I—N и  IX, X, a также  полосы  поглощения  
монозамещенной  связи  C =С  при  2120, 2130, 3180 см  1  и  полосы  концевой  
связи  С =С  при  1640, 3180 см  1 , характерные  для  исходных  солей  I—III и  IX, 
X соответственно . в  ИК  спектрах  циклических  солей  V—VIII и  XI, XII 
обнаружены  полосы  поглощения , характерные  для  сопряженных  систем  при  
1510, 1570, 1590, 1620, 1640, 3060 см  . 

B УФ  спектрах  солей  I—III и  IX, X, для  молекул  которых  характерно  
сопряжение  2-м eтилт eт paз oльн oг o фрагмента  c ацетиленовым , наблюдается , 
как  и  следовало  ожидать , вызываемое  сопряжением  смещение  полосы  
перехода  л —л  в  длииковолновую  область  (220 нм ), a в  УФ  спектрах  
циклических  солей  V—VII и  XI, XII — увеличение  значений  логарифмов  
молярных  коэффициентов  экстинкции  по  сравнению  c исходными  солями  
[4, 5 1  (табл . 1). B УФ  спектре  соли  1V обнаружено  поглощение  бензгльного  
ядра  при  245 нм , a в  спектрах  циклических  солей  V—VIII с  экзоциклической  
двойной  связью  — полосы  поглощения  в  длинноволновой  области  спектра  
при  265, 270, 285 нм . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  UR-20 н  таблетках  КВг  или  н  вазелиновом  масле , УФ  

спектры  — в  эт aноле  на  приборе  8 ресогд  UV-vis. ТСХ  выполнена  на  пластинках  8ihuol UV-254 в  
системе  н -б yт aн oл —зтанол —в oд a—yк cycн aя  кислота , 8 :  2: 3:  1, проявление  парами  кода . 

Исходныедиалкил [3-(2-м eтилт eт paз oл -5-ил ) пропаргил ] амины (XJH—XV) получены  поре -

акции  Манниха  на  основе  2-м eтил -5-этинилт eт paз oл a. В  качестве  катализатора  использованы  
диацетат  меди  и  хлорид  трехвалентного  железа . Продолжительность  нагревания  смеси  
(90...95 ° С ) 40...45 ч . 2-Meтил -5-этинилт eт paз oл  синтезиров aли  из  2-м eтил -5-винилтетразола , 
полученного , н  свою  очередь , согласно  патенту  [6] . Исходные  соли  I—IV и  IX, X получены  c 

выходами , близкими  к  количественному , взаимодействием  диалкил [ З -(2-м eтилт epaз oл -5- 
ил ) пропаргил ] аминов  с  бромистым  пропаргилом , 3-фенилпропаргилом  или  аллилом  в  ацетонит - 

риле . Физико -химические  характеристики  исходных  аминон  Х IП —ХУ  и  солей  I—IV, IX, X, a 

также  циклических  солей  — бромидов  3-м eтил -7,7-диэтил - (V), 3-м eтил -7,7-п eнт aм eтил eн -6,7- 

дигидро -ЗН -пирроло [3,4-д ] тетразоло [4,5-а ] пиридиния (VI),3'- метил -6',7'-дигидроспиро (мор -
фолиний -4,7'-ЗН '-пирроло [3,4-д ] тетразоло [4,5-а ] пиридиния ) (УП ), 3-м eтил -7,7-п eнт aм eти -

лен -5-фенил -6,7-дигид pо -ЗН -пирроло [3,4-д ] тетразоло [4,5-а ] пиридиния  (VIII), 3-м eтил -7,7-

пентаметилен -5,6,7,8-тетрагидро -ЗН -пирроло [3,4-d] тетразоло [4,5-а ] пиридиния  (XI) и  

3'-метил -5',6', Т ,8' -тетрагидроспиро (морфолиний -4,7' -3'Н -пирроло  [3,4-d] тетразоло  [4,5- а ] -  

пиридиния ) (XII) приведены  в  табл . 1 и  2. 

Общая  методика  циклизации  солей  I—IV. K гомогенному  раствору  2,5.. .4,2  ммоль  исходной  

соли  в  1,5...2 мл  воды  добавляют  0,3.. .0,42  мл  2 н . раствора  КОН  (молярное  соотношение  соль  : 

основание  5:  1) . После  добавления  водной  щелочи  н  случае  солей  I, IV температура  реакционной  

смеси  за  счет  саморазогренания  мгновенно  поднимается  от  25 до  90...95 °С . В  случае  солей  II, III 
наблюдается  умеренное  саморазогревание  (от  25 до  55 °С ). Реакционную  смесь  экстрагируют  

эфиром  (1 Х  15 мл ). Водных  раствор  подкисляют  бромистоводородной  кислотой  и  под  низким  

давлением  отгоняют  воду  досуха . Органическую  соль  экстрагируют  абсолютным  этанолом . 
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добавлением  эфира  к  полученному  экстракту  осаждают  соответствующие  циклические  соли  
V—VIII (см . табл . 1). 

Циклизацию  солей  IХ , X осуществлшот  аналогично  преды  щущему  c той  лишь  разницей , что  

после  добавления  водной  щелочи  реакционную  смесь  нагревают  2 ч  при  90...92 °C. 
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