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СИ HТЕЗ  И  ИССЛЕДОВАНИЕ  КОЛЬЧАТО -ЦЕПНОЙ  ИЗОМЕРИИ  

ПРОИЗВОДНЫХ  N-А 1УIИИО -5-ГИДРОКСИ -1,2,3-ТРИАЗОЛ - 

4-КАРБОНОВОЙ  KИСЛО TЫ  

Реакцией  и диазопереноса " на  арилметилензащищенные  а -этоксикар - 
бонил - и  a-(метилкарбамоил )ацетгидразиды  получен  ряд  натриевых  солей  
4-замещенных  1  -амиио -5 -гидрокси -  I 2,3 -триазолов . Соответствующие  ней - 
тральные  гидрокситри aзолы  в  растворе  ДМСО  находятся  в  равновесии  c 
изомерньпии  им  диазосоединениями  c открытой  цепью . Элект pонодонорные  
заместители  стабилизируют  циклическую  форму . Найдена  хорошая  корреля - 
ция  констант  равновесия  c а -констант aми  Гаммета _ При  диазотироваыии  
a-амино -а -цианоацетилгидразона  бенз aльдегида  первоначально  образую - 
щееся  ди aзосоединение  в  растворах  спонтаино  циклизуется  в  гидрокси - 
триазол . Удаление  арилметиленовой  защиты  приводит  к  N-нез aмещенным  
натриевым  солям  1-aмино -5-гидрокситриазолов , a подкисление  последних  — 
к  диазоацетгидразидам  c открытой  цепью .. 

Ключевые  слова : диазомалонмоногидразид , кольчато -цепн aя  изомерия , 
кон cт aнты  равновесия , реакция  диазопереноса , уравнение  Гаммета . 

1 ,2,3 -Триазолы  и  их  бензоанапоги  находят  широкое  применение  в  орга -

ническом  синтезе , медицине  и  промышленности  [1]. Особый  интерес  

представляют  N-амино -1,2,3-т pи aзолы , однако  из  них  известны  главным  

образом  5-Н -, 5-aлкил - и  5-арилзамещенные  [2], а  из  производных  N-ами -

но -5-гидрокси -1,2,3-триазолов  (АГТ ) — лишь  отдельные  представители  [1, 3]. 
Общий  метод  синтеза  АГТ  до  нашей  предварительной  публикации  [4] не  

был  известен . Данная  статья  посвящена  разработке  общего  метода  синтеза  

АГТ , a также  исследованию  их  устойчивости  в  отношении  реакции  рас -

крытия  триазольного  кольца . 

Одним  из  подходов  е  синтезу  5-гидрокси -1,2,3-три aзолов  является  

метод , включающий  генерирование  a-диазояттетамидов  c последующей  их  

1,5-электроциктшзацией  в  присутствии  оснований  [5]. Катализируемая  

основанием  реакция  диазопереноса  на  амиды  и  амидиньь  c активной  
а -метиленовой  группой  под  действием  сульфонилазидов  c последующей  
электроциклизацией  часто  рассматривается  как  наиболее  эффективный  
метод  получения  т pи aзолов  [б ]. 

Нами  обнаружено , что  при  применении  реакции  диазопереноса  непо - 
средственно  к  O-этилмалонилгидразину  1 трйазол  нё  образуется  из -за  
протекания  побочной  реакции  по  гидразидной  группе . Поэтому  в  даль - 
нейшем  гидразиды  1 и  2 превращали  действием  замещенных  бензаль - 
дегидов  в  арилметилензащищенные  a-этоксикарбонил - и  с -метилкарба - 
моилацетгидразиды  3 и  4, которые  вводили  в  реакцию  диазопереноса  
(схема  1). По  данным  спектров  ЯМР  1Н , этй  соединения  cyществ yют  
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в  виде  двух  конформеров  (табл . 1, 2). При  их  реакции  c тозилазидом  

в  этаноле  в  присутствии  EtONa гладко  образуются  натриевые  соли  
5-гидрокситриазолов  5, 6 (табл . 3, 4), что  подтверждается  данными  ИК  

спектроскопии , a именно  отсутствием  полосы  поглощения  диазогруппы  
в  области  2120-2160 см  1 . 

Схема  1 
O О 	АтСноо  О  

X*NHNH, 	 Х  
1,2 	 3, 4 a–j H 	H 

Та  / 

3-12 а  

Ar = 4 RL3-Rz-С 6Н ;  

b 	d 

1, 

f 

	

3, 5 X= EtO; 2, 4, 6 X= MeNH 	. 

ь 	Ь 	i 	j 

R' Н  Cl  F Me MeZN NO2 H 	МеО  МеО  Br 

R'- н  Н  Н  н  H H NO2  Н  МеО  Н  

Характерным  в  спектрах  ЯМР  1Н  для  триазололатов  5 и  6 является  
смещение  сигналов  протонов  азометинового  фрагмента  (9.20-9.43 м . д :) 
на  1.0-1.5 м . д . в  слабое  поле  по  сравнению  c их  положением  y исходных  
гидразонов  3, 4. 

B случае  реакции  карбамоилпроизводных  4 c TsN3  можно  было  ожи -
дать  образования  изомерных  триазолов  6 и  7 вследствие  циклизации  

а -диазосоединения  по  атому  азота  амидной  или  гидразидной  групп , 
однако  _ реализована  лишь  последняя  возможность , на  что  указывает  
положение  сигналов  протонов  групп  N=CH и  СН 3  в  спектрах  ЯМР  1Н ;  
расположенных  соответственно  при  9.25-9.48  и  2.60-2.75 м . д ., a не  при  8.3 и  
3.75 м . д ., как  для  изомера  7 [7]. 5-Гид poк cи -1,2,3-т pи aз oлы  в  растворах  
находятся  в  равновесии  c их  цепными  изомерами , о -диазоацетамидами  
(ДАЛ ), a в  присутствии  оснований  существуют  в  виде  триазол -5-олатов  
[7-9]. 

При  обработке  водных  растворов  солей  5  одним  эквивалентом  НС 1 
получаются  5-гидрокситриазолы  8;  которые  находятся  в  равновесии  c от - 
крытыми  диазосоединениями  9. B твердом  виде  эти  продукты  пред - 
ставляют  собой  преимущественно  ди aзосоединения  9 (табл . 5), o чем  
свидетельствует  интенсивная  полоса  поглощения  диазогруппы  в  ИК  
спектрах  в  области  2140-2155 см  1 . При  обработке  этилатом  натрия  
диазосоединения  9 необратимо  циклизуются  в  триазолаты  5. 
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B растворах  продуктов  подкисления  соединений  з  в  Д MСО  наблю -
дается  равновесие  8 	9, фиксируемое  c помощью  спектров  ЯМР  1 Н . 

Содержание  триазола  8 в  равновесной  смеси  в  зависимости  от  
заместителей  в  пределах  4-80 %, и  c усилением  электронодонорных  
свойств  заместителя  увеличивается  термодинамическая  стабильность  
циклической  формы . Обнаруженные  закономерности  согласуются  c дан - 

ными  по  влиянию  заместителей  в  . положении  1 тригзольного  кольца  5- 
гидрокси -1,2,3-триазолов  [8]. Вычисленные  константы  равновесия  (табл . 5) 

хорошо  коррелируют  с  б -констант aми  заместителей  в  фенильном  кольце : 

1g К 1  = -0.867* Ебп  - 0.613; г ' = 0.959. 
При  подкислении  натриевых  солей  гидроксит pи aзолов  б  из  водного  

раствора  выпадают  продукты , также  являющиеся  преимугцествеино  

диазосоединениями  (за  исключением  гидрокситриазола  10а , в  ИК  спектре  

которого  отсутствует  полоса  поглощения  диазогруппы ). По  данным  

спектров  ЯМР  'Н , растворы  указанных  соединений  в  Д MС O в  условиях  

равновесия  содержат  диазосоединение  11 и  два  изомерных  гидрокси -

триазола  10 и  12 (схема  2). 
Схема  2 

Для  определения  строения  продуктов  может  служить  положение  сигна - 

лов  протонов  метильной  группы  и  протонов  азометинового  фрагмента , 
которые  смещаются  в  слабое  поле  на  0.93-0.94 м . д . при  замыкании  три -

азольного  кольца  по  атому  азота  карбоксамидной  группы  и  на  0.86-0.99 м . д . 
- по  атому  азота  гидр aзидной  группы . Содержание  компонентов  10, 11 и  
12 , вы  числеиное  по  интегральным  интенсивностям  указанных  пиков , а  
также  константы  равновесия  (устойчивости  триазолов ) (табл . 6) указы -
вают  на  преобладание  диазосоединения . Арилметиленаминогруппа  в  
большей  степени  стабилизирует  триазольное  кольцо , чем  метильная . 
Отмечается  некоторая  тенденция  снижения  устойчивости  триазолов  при  
введении  электроноакцепторных  заместителей  в  фенильное  кольцо , 
однако  строгой  корреляции  по  Гаммет y не  обнаружено . 

B отличие  от  ацетилгидразонов  3 и  4, при  реакции  а -цианоацетил -
гидразонов  13 c TsN;  в  присутствии  этилата  натрия  толуолсульфамидная  
группа  не  отщепляется , a участвует  в  реакции  циклоприсоединения  c 
образованием  бензилиденгидразида  5-aмин o-l-(p-толуолсульфонил )-1,2,3- 
триазол -4-карбоновой  кислоты , который , претерпевая  перегруппировку  
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N о .' Характеристики  гид paзонов  З  
Таблица  1 

Соеди - 
нение  

Бр yтго - 
формула  

На йдено  N,% 
T. пл ., °С  

Спектр  ЯМР  1 Н , Б , м , д . (KCCB J, Гц ) *, *4  
Выхо д , % СНзС 1-I2, т , СНзСН 2, к , СН 2(С O-)z, c Н ,*°** N=CH,  c+c  NH,. c+c , Вычислено  N, % 

За  

З b 

Эс  

3д  

Эс  

3f 

3g 

ЗЬ  

3i 

С i гН i4NZОз  

CizHi з C1N20 з  

С iгН i3Е NгОз  

С i зН i ь N20 з  

С 1дН i9N з 0г  

CizFli з N з 04 

С i гН * з N з 04 

CisHi ьN204 . 

Ci4Hi н N2O5 

11.95 

* 

 

112-113 

160-163 

. 163-168 

163-165 

1 17-121 , 

180-181 

163-165 

110-111 - 

1454 47 

1.17 

1.15 

1.17 

1.16 

1.17 

1.17 

1.18 

1.18 

1.14 

4.09 

4.13 

4 . 10 

4.10 

4,09 

4,11 

4.11 

4.09 

4.08 

3.34+3.64 

3.65 

3 ,27 

3.26+3.30 

2.95 

3.41+3.71 

3.41 +3.70 

3.34+3,62 

3.33+3.61 

7.44-7.70 
м  

7.48+7.68 

7.22+7.51 
м +м  

7.30+7 . 55 
(84) * 2  

6.70+7.44 

(8 
4)  * г  

7.89+8 .26 
* г  

7.68-8 . 5 5 
м 

 

6.98+7Z57 

(8  8) 

* з  

7.97+8.18 

7.96+8.18 

7,92+8.2 

. 7.80+8.20 

7.83+8.30 

8.8 

8.09+8.31 

7.92+8.12 

7.88+8..09 

11.55 

11.61+11.57 

11.42+11.46 

. 11.40+11.44 

11.18 	. 

1 1.82 

11.75 

11.39+11.44 

11.40+11,41 

83 

83 

86 

87  

63 

84 

84 

74 

' 65 

11.96 

11.06 
10.43 

11.26 
1 1.1 1 

11.38 
1128 

15.50 
15.15 

15.32 
15.05 

15.34 
15.05 

103 0 
10.60 

9.50 

Присутствуют  два  конс 1юрмера . 

* 2  4H, д . д . 
* з  7.32-6.92 ( 3I-I , ABC система , J„ = 8.3, J,,, = 1.8, НароМ )• 	

, 

*4  Сигналы  метильных  групп  соединений  3d: 2,32 (3II, c МеАг ), З e: 2,95 (61I, c Ме 2N), З h: 3,80 (3II, с , Ме 0), З i: 3,789 + 3,793 + 3,80  (6Н , с  + с  + c,  MoO). 



Таблица  2 

Характеристи ►си  гидразонов  4 

Соеди - Брутто - 
формула   

Найдено  N, °/о 
1

' лл '' 
оС  

Спектр  ЯМР  Н , S, м . д . (КССВ  J, Гц ) 
Выход , 

Вычислено  N , °*о ' CH3N нение  СН г  MeNH  N=CH  , 	С =NNII 

4 я  

4h 

4d 

4f 

4h 

4j  J 

С 11 Н 1 з NзОг  

С 11 Н 1 гС 1N302 

C12H15N202 

C11H1zN404 

С 1 гН 15N30 з  

C 11 1 г BrN О  з  г  

19.30 
206-208 

222_224 

130-133 

210-215 

153-155 

180-185 

2.61 (4.5) 

2.62+2.66(4.8) 

2 . 61 (4.7) 

2.62 (4.8) 

2.63 (4.3) 

2.60 4.8 
( 	 ) 

3 . 14+3,48 

3.14+3.48 

3.14+3.49 

3 . 1 5+3.50 

3.09+3.45 

3.14+3.48 

7,88 

7.94 

8.20 

8.10 

7.78 

8.13 

7 . 44+7.63 

7.71+7.67(8,6)'  

7.22+7,52(8 .1) 

7.22+7.49(8.4) 

6.84+6.89 (8.7)
*2  

7.35+7.52 	8.5 
( 	 ) 

7.96+8.22 

7.94+8.19 

7.93+8,18 

.7.95 
. 

7.87+8,10 

7.89 

11.32+11.22 

11.51+11.41 

11.28+11.42 

11.30 

11.15+11.21 

11 ,35 

50 

80 

54 

75 

73 

54 

19.17 

16.31 
16.56 

17.68  
18.01 

20.74 
20.20 

16.86 

15.57 
13.97 

* 7.71 (2Н , д , J= 8.6); 7.67 (2Н , д , J= 8.6);  изомеры  при  7.49 и  7.77 (J= 8.6).  
*2684 (2I-I, д , J= 8.7); 6.89 (2Н , д , J= 8.7); изомеры  при  7.54 и  7.61 ( J= 8.7). 



N 
0О  Характеристики  натриевых  солей  5-гидрокситриазолов  

Таблица  З  

Соеди - 
нение  

Брутто - 
с (юрмула  

Найдено  N, % Т . пл ., °С  
Спектр  ЯМР  1 Н , S, м . д . (КССВ , J, Гц ) 4 

Выход , % СН ,СН 2,  т  
J=6.9-7.1   

СНЗСН ,,  к 	. 
J = 6.9-7.1 

N=CH, с  Н °рол  . Вычислено  N, /о  

5 а  

5b 

5c 

5d 

5 е  

5f 

5g 

5h 

5i 

C12H11N4Na03 

C12H10C1N4Na03 

C12H10FN4Na03 

C13H13N4Na03 

С 14Н 1 ьN5NаО 3 

C12H10N5NaO5 

С 1 гН 1 оN5NаО 5 

C13H14N5Na04 

C14I-I15N4NaO5 

19.45 
225 (р aзл  ) 

>300 ( р aзл .) 

>300 (р aзл .) 

250-255 

240-242 

>250 ( р aзл .) 

305-311 (р aзл .) 

207-209 (р aзл .) 
. 

>250 ( р aзл .) 

1.25 

1.26 

1.26 

1.26 

1.28 

1.24 

1.25 

1.24 

1.25 

4.16 

4.17 

4.16 

4.16 

4.18 

4.13 

4.15 

4.14 

4.15 . 

9.30 

9.27 

9.30 

9.26 

9.06 

9.43 

9,42 

9.25 

9.22 

7.6-7.9, м  

7.52+7.87 (8.5)` 

7.30+7.88, м  

7.28+7.72 (8,0)` 

6.77+7.50 (8.9)` 

8.06+8.31 (8.8) *  

*2  

7.45+7.01 (8.6)" 

* 3  

72 

60 

56 

56 

б 6 

72 

75 

88 

76 

19.85 
17.29 
17.69 
18.13 
18.66 
1 8.31 
18.91 
21.08 
21.53 
21.22 
21.40 

21.40 
17.60 
17.94 
16.20 
16.37 

" 4Н , д . д . 
' 2  5g : 8.65 (1 Н , м , 2 -Н ); 8,3-8.2 (2Н , м , 4,6-H); 7.76 (1 Н , д . д , J= 8.0, 5 -Н ). 

* 3  5i: 7.47 (1 Н , д , J„= 1.8, 2-Н ); 7 . 32 (1 Н , д . д , J„=8. 5 , J,= 1.8, 6-Н ); 7.04 (1 Н , т , J„= 8.5, 5-H). 

*4  Сигналы  метилы iых  групп  - 5d: 2.36 (ЗН , c, MeE1r); 5e: 2.99 (6Н , с , Me2N); 5h: 3.82 (ЗН , с ,  MeO); Si: 3.83 (6Н , с , (МеО )2). 



Таблица  4 
Х apa ктеристики  натриевых  солей  4-метилкарбамоил -S- гидрокситриазолов  

Соеди - 
нение  

Срутго -  
формула  

Найдено  N, % 
° Т . ПЛ ., 	C 

Сп ,ектр  ЯМР  Н , Б , м . д . (KССВ  J, Гц ) 
Выход ,  °/а  

Вычислено  N, % 
* 

CH3N Н ,*°  , NI-I  NCH  

ба  

6b 

бд  

б f 

б h 

б j 

C11H1oN5Na02  

C 11 H9C1N5Na02  

C12H12N5N&02 

C11H9N6Na04 

C121-I12N5NaO3 

C11H9B г N5Na02 

26.13 240-245 (разл .) 

>300 (разл .) 

>250 (равл .) 

>250 (разл .) 

>250 (р aзл .) 

>250 (разл .) 

2.75 (4.8) 

2.77 (4.8) 

2.65 (4.7) 

2.62 (4.8) 

2.75 (5.0) 

2.60 (4.7) 

7.83+7.47 

7.53+7,88 (8,6) 

7.21+7.58 (8.1) 

7.22+7.49 (8.4) 

7.03+7.77 (8.9) 

7.33+7.51 (4.7) 

7.89 (4.8) 

7.82 (4.8) 

7.59 (4.7) 

7.51 (4.8) 

7.94 (5.0) 

7.53 (4.7) 

9.33 

9.31 

9.32 

9.48 

9.25 

9.33 

94 

83 

94 

95 

86 

93 

26,2 1  
23.08 
2 З  22 
24.42 
24.90 
26.91 
26.92 
23.70 

19.87 
20.23 

* Другие  цигналы  метилы  ных  групп  - бд : 2,33 (ЗН , с , СН З Р b); 6h: 3.82 (3 Н , с , СН З О ). 

Таблица 5 
Характеристики  иродуктов  нейтрализации  натриевых  солей  АГТ  5 

И схо дн ое  
соединение  

Спектр  ЯМР  1 I I, Б , м . д . (ДМСО - дь ) Содер -

>кан  * °е  8, К 	З  
1 a„ 	10 1gK 

И K спектр  (КВг ), 
v N2,  см " 1  8, N=CI-I 

9  N=CII NH 

5a 9.31 8.35 10.81 16.88 212± 1 8 -0.67 2142 

5b 9.35 8.36 10.84 14.87 919±16 -0.72 2145 

5c 9.36 8.36 10.79 15.27 245±21 -0.61 2140 

5d 9.27 8.30 10.73 24.42 288124 -0.54 2150 

5e 9.09 8.15 10.51 80.26 1514±130 0.18 2140 

5f 9.48 8.49 . 	11.04 7.00 б 0±5 -1.25 2150 

5g 9.50 8.51 10.98 4.21 39±3 -1,41 2145 

5h 9.26 8.28 10.68 36.00 463±40 -0.34 2155 

5i 9.22 8.25 10.70 22.94 380±33 -0.42 2142 



н  
13 

TsN;  

EtONa 

'N*  CHPh NC 

BuONO 
* 

НОАс  

NC 

NH, 
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Nc 	он  
* EtoNa 

N** 'N*N  -* 

1  *CHPh 

NC 	ONa 

*-С  
N`.  *N*N  

g  1CHPh 

* NC 

16 

-N ' CHPh - 

Таблица  6 

Кольчато -цепное  равновесие  в  ряду  гидрокситриазолов  10 и  12 

нение  
Соеди -  

Спектр  Я MP 1 Н , 8, м . д . (дМС 0-дь ) Содер - 
К  * 

- 
*кание , 

ктР  спеК  
(Квт ), 

vN2, с м  1  
CH N CH;NH CONHN N=CH  

10 а  2.81 8.05 - 9.35 11.3 0.14 

11 а  2.81 8.05 11.73 8.43 79.9 - 2118 

12а  3.75 - 11.73 843 8.8 0.11 

10b 2.81 8.40 - 9.36 12 0.16 

11b 2.81 8.40 11.80 8.40 73 - 2130 

12b 3.74 - 11.75 8.40 15 0.20 

1® д  2.81 8.00 - 9.30 15.3 0.20 

11 д  2.81 8.35 12.01 8.49 83.3 - 2140 

12 д  3.75 - 12.01 8.49 4.2 0.05 

10j 2.81 8.03 - 9.34 13.1 0.17 

11j 2.81 8.03 11.73 8.42 77.1 - 2110 

12j 3.74 - 11.73 8.42 9.8 0.13 

Димрота , дает  4(5)-тозиламинотриазол  14 (схема  3). Ди aзотирование  ами -
на  15 бутилнитритом  в  уксусной  кислоте  дает  диазогидразон  16, который  
в  растворах  постепенно  циклизуется  в  5-гид poк cит pи aз oл  17. 

Схема  3 

Циклическая  структура  17 подтверждается  отсутствием  полосы  погло - 
щения  диазогруппь 1 в  области  2060-2160 см  1  и  смещением  пика  п pотона  
группы  N=СН  в  слабое  поле  по  сравнению  c исходным  гидразоном . 
B отличие  от  гидрокситриазолов  8, 10 и  12, в  растворе  ДМСО  c помощью  
спектров  ЯМР  1Н  не  удается  обнаружить  присутствия  диазосоединения  16. 
Гидрокситриазол  17 c EtONa образует  натриевую  соль  18. 
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Удаление  бензилиденовой  защиты  в  триазололатах  5a, ба  и  18 
проводили  их  кипячением  в  этаноле  c одним  эквивалентом  гидразина  или  
многочасовым  кипячением  в  воде  c отгонкой  бензапьдегида  в  виде  
aзеот pопа  c водой  (схема  4). Строение  полученных  натриевых  солей  
производных  1  -амино -5-гидрокси -  1  ,2,З -триазол -4-карбоновой  кислоты  19, 
20 и  21 подтверждается  отсутствием  в  ИК  спектрах  полосы  поглощения  
диазогруппы  и  величиной  химического  сдвига  аминогруппы , характерной  
для  N-aмин oт pи aз oл oв  [2]. 

Схема  4 

•*г  
R 	ONa 

гNN H Hг  _ 	+ Н + 
5 а , ба ,18 	

N* N N *NHг  
+1120 

-PhHCO 
19-21 	 22-24 	 25-27 

19, 22, 25 R = ЕУОСО ; 20, 23, 26 R = Ме NНС 0; 21, 24, 27 R = CN 

Продукты , полученные  при  подкислении  натриевых  солей  гидрокси -
триазолов  19-21, преимущественно  являются  диазосоединениями  25-27, 
образующимися  в  результате  раскрытия  три aзольного  кольца  предпо -
лагаемых  промежуточных  5-гидрокситриазолов  22-24. На  это  указывает  
присутствие  в  ИК  спектрах  интенсивной  полосы  поглощения  диазогруппы  
при  2145 см  ' и  уширенного  однопротонного  синглета  при  995 м . д . 
в  спектрах  ЯМР  1Н , относящегося  к  протону  группы  С (О )NH. 

Таким  образом , разработан  доступный  метод  получения  N-амино -5-
гидрокси -1,2,3-триазолов , имеющий  общий  характер , и  найдена  корреля -
ционная  зависимость  их  термодинамической  устойчивости  от  характера  
заместителей . 

ЭКСцкРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  таблетках  c КВт . Спектры  ЯМР  1Н  в  
растворе  ДМ CО - дб  получены  на  приборе  Bruker WM-250, внутренний  стандарт  ТМС . 
Конст aнты  равновесия  АГТ  =ДАЛ  определяли  в  растворе  Д MСО -дб  при  23+2 °C по  
интегральным  интенсивно cтям  пиков  в  спектрах  ЯМР  1Н , измеренных  через  24, 48 и  72 ч  
после  растворения . Кон cт aнты  равновесия  вычисляли  как  отношение  интегральных  
интенсивностей  сигналов  протонов  азометиновых  (или  метильных ) групп  гидрокси -
триазопов  8 (10 или  12) и  соответствующих  диазосоединений  9 ( или  11). Параметры  
корреляционного  уравнения  зависимости  константы  равновесия  от  0-констант  заме - 
стителей  находили  c помощью  метода  наименьших  квадратов . Значения  б -конст aнт  взяты  
по  джаффе  [11]. 

O-Этилмапонилгидразин  (1) получают  по  методике  работы  [12]. 
Метилкарбамоилацетгядразид  (2). Раствор  29.24 г  (0.2 моль ) гидразида  1 в  65 мл  

этанола  насьшнают  при  10-15 °C газообразным  метиламином , полученным  из  518 г  (0.8 моль ) 
метиламина  гидрохлорида  и  44.7 г  (0.8 моль ) КОН , и  оставляют  на  ночь  при  комнатной  
температуре . Растворитель  и  избыточный  метиламин  удаляют  в  в aкyyме  при  температуре  не  
выше  50 °C. Остаток  разбавляют  равным  объемом  эт aнола  и  оставляют  на  2-3 ч  при  0-5 °С . 
Осадок  отфильтровывают , перекристаллизовьшают  из  небольшого  количества  этанола  и  
сушат  в  вакууме , при  комнатной  температуре . Выход  19.8 г  (50 %). T. пл . 104-106 ° С . 
Найдено , %: N 31.65. С 4Н 9N302. Вычислено , %: N 32.04. 
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Гидразоны  этоксикарбонил - и  метилкарбамоилацетгидразида  (3 и  4). Смесь  экви - 
молярньх  количеств  гидразида  1 (или  2) и  соответствующего  замещенного  бензальдегида  

нагревают  в  этаноле  при  50-60 ° С  2-3 ч , охлаждают  до  5-10 ° С . Осадок  отфильтровывают , 

промывают  этанолом  и  перекристаплизовьшают  из  этанола  (табл . 1 и  2): 

Натриевые  соли  1-арилметилиденамино -4-этоксикарбонил (или  4-метилкарбамо - 

ил )-5-гидрокси -1,2,3-триазолов  (5 и  б ). К  суспензии  0..01 моль  гидразона  3 (или  4) в  20 мл  

абсолютного  зтанола  при  перемешивании  и  температуре  5-10 °С  добавляют  0.01 моль  
EtONa в  6 Mn  этанола  и  в  течение  15 мин  1.97 г  (0.01 моль ) p-тозилазида  в  10 мл  этанола . 

Смесь  перемешивают  3 ч  при  5-10 ° С  и  выдерживают  еще  сутки  при  комнатной  

температуре . Осадок  отфильтровывают , промывают  этанолом  и  кри cт aллизуют  из  этанола  
(табл . 3 и  4). 

Подкисление  натриевых  солей  5 и  6. Соль  5 (или  6) растворяют  в  небольшом  коли - 

честве  воды , раствор  при  5-10 ° С  подкисляют  1 эквивалентом  разбавленной  НС 1. Осадок  
отфильтровывают , промывают  водой  и  сушат  в  вакууме  при  комнатной  температуре  над  
СаС 12  (табл . 4, 6). 

4(5)-Тозиламинё [1,2,3]триазол -5(4)-бензилиденкарбоксгидразид  (14) получают  в  
условиях , аналогичных  приведенным  для  соединений  5 и  6. Выход  81 %. T. пл . > 290 ° С . 
Спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО - дб ), Б , м . д ., J, Гц : 13.67 (1 Н  уш . c, 1-Н ); 11.80 (1 Н , уш . c, SOZNH); 
8.14 (1 Н , c, N=CH); 7.87 (2 Н , м , Н арОМ ); 7.75+7 . 30 (4Н , д +д , J= 8.2, АВ -система ); 7.50 (ЗН , м , 

Н аР °,j; 2.32 (ЗН , c, СН ,). Найдено , %: N 21 .46; S 8.17. C17H16N6O;S. Вычислено , %: N 21.86; 
S 8.34. 

Аминоцианацетбензилиденгидразид  (15) получают  по  аналогии  c 3. Эквимолярные  
количества  а -амино -a-цианоацетгидразида  [13] и  бензальдегида  перемешивают  2 ч  в  
эт aноле  при  комнатной  температуре . Выход  78 °/о . T. пл . 123-125 °C. Спектр  ЯМР  1  Н  
(ДМСО -дб ), Б , м . д .: 13.67 (1 Н , уш . c, CONH); 8.37+8.06 (1 Н , c+c, N=СН ); 7.8-7.3 (5Н , м , 

Н аРОМ ); 5.17+4.86 (2Н , c+c, NH,). Найдено , %: N 27.4. С 10Н 1 о N40 . Вычислено , %: N 27.7. 

a-Диазо -a-цианоацетбензилиденгидразид  (16) и  1-бензилиденамино -5-гидрокси - 
1,2,3-триазол -4-карбонитрил  (17). К  раствору  4 г  амина  15 (0.02 моль ) в  12 мл  ледяной  

уксусной  кислоты  добавляют  по  каплям  при  перемешив aнии  и  охлаждении  (10-15 ° С ) 3 мл  

(2.65 г , 0.025 моль ) бутилнитрита . После  перемешив aния  в  течение  1 ч  при  0-5 °С  осадок  16 

отфильтровывают , промывают  НОАс , затем  эфиром . ИК  спектр , v, см  1:  2218 (CN), 2148 

(N=N), 1658 (СО ). Перекристаллизация  гидразида  16 из  aц eтонитрила  дает  три aзол  17. 
Выход  2.22 г  (52 %о )_ T. пл . 164 °С  (взрыв .). Спектр  ЯМР  1 Н  (ДМСО - дб ), S, м . д .: 9.31 (1 Н  с , 

N=CH); 12.31 (1 Н , c, NH). ИК  спектр , v, см  ': 2217 (C=N), 1705, 1687 пл , 1665 пл  (C=0). 
Найдено , %: N 33.1. C 10H7N50. Вычислено , %: N 32.8. 

Натриевая  соль  гидроксинитрила  17 (18). Суспензию  соединения  17 в  абсолютном  
эт aноле  обрабатывают  одним  эквивалентом  EtONa. Соль  осаждают  эфиром . Спектр  ЯМР  1Н  

(ДМСО -дб ), Б , м . д .: 9.30 (1 Н , c, N=CH); 7.93+7.54 (5 Н , м +м , Н арОМ ). Найдено , %: N 29.25. 

C 10H6N5Na0. Вычислено , %: N 29.78. 
1-Амин o-4-R-1,2,3-т pи aз oл -5-бл aты  натрия  (19-21).  А . Смесь  10 ммоль  соли  5a (или  

ба , 18), 0.35 г  (11 ммоль ) 100 % гидразина  и  150 мл  этанола  кипятят  15 ч . Реакционную  

массу  упаривают  в  вакууме  до  20-30 мл  и  охлаждают  при  0-5 ° С  в  течение  2 ч . Осадок  

отфильтровыв aют , промывают  эт aнолом  и  сушат  при  50-60 ° С . Соединение  19: выход  81 %. 

T. пл . >250 °C. Спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО -дб ), S, м . д ., J, Гц : 5.25 (2Н , уш . c, NH,), 4.13 (211, к , 

J = 7.0 Гц , СН 2), 1.23 (ЗН , т , J = 7.0). Найдено , %: N 28.25. C5H7N4Na03 . Вычислено , %: 
N 28.85. Соединение  20: выход  90 %. T. пл . 300-305 °C. Спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО -д б ), S, м . д ., 

J, Гц : 7.86 (1 Н , к , J= 4.7, CONH), 5.30 (2Н , c, NH2); 2.72 ( ЗН , д , J=4.7, СН  ). Найдено , %: 
N 38.70. C4H6N5NaO2 . Вычислено , %о : N 39.10. Соединение  21: выход  50 %. T. пл . >250 °С . 
Найдено , %о : N 47.22. C;H,N5Nа O. Вычислено , %о : N 47.62. 

Б : Для  соединения  19. Раствор  3 г  соли  5a в  200 мл  дистиллиров aнной  воды  фильтруют  

и  кипятят  c отгонкой  aзеотропной  смеси  бенз aльд eгида  c водой , время  от  времени  добавляя  

воду , что  занимает  около  50 ч . Реакционную  массу  упаривают  досуха  Остаток  суспенди -

руют  в  минимальном  количестве  этанола , о xл aжд aют  до  0-5 °С . Осадок  отфильтровыв aют  и  
сушат . Выход  70 %о . Продукт  идентичен  полученному  по  способу  А . 

a-Диазо -a-R-aц eтгид paзиды  (25-27). Раствор  соли  19 (20 или  21) в  воде  подкисляют  
одним  эквивалентом  НС 1 и  упаривают  в  вакууме  досуха . Продукт  растворяют  в  кипящем  

эт aноле , NaC1 отфильтровыв aют , фильтрат  упаривают  в  в aк yyме  досуха . Осадок  суспех - 
дируют  в  эфире  и  отфильтровывают . Соединение  25: выход  55 %. T. пл . 157-160 ° С . Спектр  
ЯМР  1Н  (ДМСО -дб ), Б , м . д ., J, Гц : 9.94 (1 Н , уш . c, NH); 5.5-7 .5 (2H, уш . c, NH2); 4.28+4.23 
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(2Н , к +к , J=7.2, СН ,); 1 27 (З H, т , J=7.2, СН 3). ИК . спектр , V. сьг 1: 2145 (N 2). Найдено , %: 
N 33.03. С 5Н $N403 . Вычислено , %: N 33.25. Соединение  26:  выход  65 %. T. пл . 200-203 ° С  
(разл .).  Спектр  Я MP 1Н  (ДМСО -д б ), 8, м . д ., J, Гц : 7.87 (1 Н , уш _ с , NH); 4.25 (2H,  yin.  c, NH,); 
2.75 (ЗН , д , J = 4.0, СН 3). Найдено , %: N 44.02. C4H7N50. Вычислено , %: N 44 .57. 

Соединение  27:  выход  50 %. T. пл . 150 °С  (pasn.). I'H( спектр , v, см  1:  2250 (CN), 2150 (N=N). 

Найдено , %: N 55.27. G,H3N50. Вычислено , %: N 55.99. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  

фундаментальных  исследований  (грант  98-03-33045а) и  фонда  Мини -

стерства  образования  РФ , грант  97-0-9.4-235. 
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