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При  изучении  амикометилмрования  4-фенил , 1, 2,.4-триазолинтиона -3 
(ТРИТ ) выяснено , что  реакдия  идет  по  азоту  тиоамидной  группы . Полу -
чены  соли  ТРИТ  c вторичными  аминами . Показано , что  при  замене  N (2) в  
1-ф eнил -тетразолинтионг -5 на  = СН — г  ТРИТ  приводит  к  уменьшению  
кислотности  тиона  и  yвеличению  устойчивости  оксиметильного  хлорме -
титьного  производных . 

Ранее  хами  была  описана  реакция  аминометилирования  1- арилтет -
разолинтионов -5 (ТЕТТ ) и  показано , что  эта  реакция  осуществляется  
по  азоту  тиоамидной  группыз . B продолжение  работы  мы  изучили  ами -
нометилирование  соединения , содержащего  на  один  атом  азота  в  цикле  
меньше , чем  ТЕТТ , a именно  — 4- фенил -I, 2, 4-триазолинтиона -3 
(ТРЕТ ) . 
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Уменьшение  количества  атомов  азота  в  цикле  приводит  к  снижению  
кислотности  тионвв  (k ¢  для  ТЕТТ 5,9. 10-4 , К а  для  ТРИТ  7,6. 10-8 х  ( ср . с ) . 
Представляло  интерес  проверить , насколько  это  отразится  на  ходе  реак - 
ции  и  свойствах  продуктов  аминометилирования . 

Мы  получили  продукты  аминометилирования  ( основания  Манниха ) 
4- ф eнил -, п -хлорфенил -, п -этвксифехил -1,2,4-триазолинтиона -3 в  виде  
хорошо  кристаллизующихся  веществ . Исходные  4-замещенные  триазо -
линтионы -3 (1) были  синтезированы  по 5 . ТРИТ  имеет , подобно  ТЕТТ , 
тионное , a не  тиольхое  строение , на  что . указывают  данные  ИК  спектра  
вещества  в  кристаллическом  состоянии  с  в  растворе  хлороформа : отсут - 
ствие  sН -полосы  поглогцения  в  области  2500-2600 см - i ,  наличие  по - 
лосы  3116 см -1 , принадлежащей  валентному  колебанию  группы  NH, и  
полосы  1332 см -  , соответствующей  колебанию  группы  С =S в  тиоамиде 6. 
Учитывая  эти  данные  и  данные  предыдущей  работы  по  ТЕТТ , следовало  
предполагать , что  в  реакции  аминометилирования  ТРИТ  будет  реагиро - 
вать  не  по  сере  в  тиольной  форме , a в  тионной  форме  по  NH тиоамидной  
группы  II. Это  предположение , как  будет  показано  ниже , подавердилось . 

При  нагревании  c  10%  уксусной  кислотой  основания  Мганниха  гид - 
ролизуются  на  амин  и  оксиметильное  производное  III, которое  оказа - 

. Предыдущие  сообщения  см  1,2. 
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Величины  К а  получены  B. Ф . Дегтяревым  (филиал  ВНИХФИ ). 
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лось  тождественным  продукту  реакции  ТРИТ  c формальдегидом . При  
взаимодействии  III c хлористым  тионилом  образуется  хлорметильное  
соединение  IV, которое  при  восстановлении  цинковой  пылью  дает  ме - 
тильное  производное  V. Это  соединение  по  температуре  плавления  
(110-111 ° ) и  по  УФ  спектру  (2тах  265 ммк ) отлично  от  описанного ° 
4-фенил -3- метилтио -1, 2, 4- триазола  (VI). ( О . пл . 76° и  2тах  220  ммк ). 
Сопоставляя  спектры  двух  метильных  соединений , ма *кно  видеть  
( рис . 1), что  соединение , полученное  из  хлорметильного  производного  
IV, имеет  более  длинноволновый  максимум  и , следовательно , тионнге  
строение . УФ  спектр  метильного  производного  полностью  совпадает  
co спектром  исходного  ТРИТ , тионное  строение  которого  не  вызывает  
сомнения . Отсюда  можно  сделать  вывод , что  хлорметильное , оксиме -
тильное  производное , a следовательно , и  основания  Манниха  имеют  ти -
онное  строение  II, III , IV, V. Таким  образом , в  реакции  аминаметилиро -
вания  наблюдается  полная  аналогия  между  ТЕТТ  и  ТРИТ ; в  то  же  
время  замена  одного  атома  азота  кольца  в  ТЕТТ  на  группу  СН  в  ТРИТ  

сказывается  не  только  на  умень -
шении  кислотности  соединения , 
но  и  на  свойствах  полученных  
соединений . Так , оксиметильное  
соединение  III является  вполне  
устойчивым , в  то  время  как  соот - 
ветствующий  4-оксиметил -ТЕТ T 
на  воздухе  постепенно  разла - 
гается , отщепляя  формальдегид . 
Устойчивым  соединением  явля - 

4 	 ется  также  и  хлорметильное  про - 
изводное  ТРИТ  IV, а  соответству - 
ющее  хлорметильное  соединение  
ТЕТТ  крайне  неустойчиво  и  не  
может  быть  выделено  в  чистом  
виде . 

Мы  имели  в  виду  получить  ос -
нование  Мачниха  IIa и  116 также  
взаимодействием  хлор  метильного  
производного  IV c пиперидсном  
или  морфолином . Однако  в  ре -
зультате  реакции  в  обоих  случаях  
было  получено  одно  и  то  же  ве -
щество . Оно  же  образуется  при  
взаимодействии  ТРИТ  c хлорме -
тильным  производным  IV. Эти  
данные , a также  результаты  ана - 
лизов  позволили  придать  полу - 
ченному  соединению  строение  
сульфида  VII. Подобную  реак - 
цию  хлорметильного  производ - 
ного  c тионоу  впервые  наблюдали  
в  ряду  бензтиазолинтиона -27. 

При  аминометилированис  из - 
бытком  вторичных  аминов  обра - 
зуются  соединения , которые  по  
своим  свойствам  и  составу  надо  
рассматривать  как  соли  ТРИТ  c 
основаниями  или  комплексы  соле - 

Ю 4 

LgE 

уФ  спектры  (в  этахоле ), концентрация  
1 о -3  мол /л ; прибор  СФ -4: 	. 

1 — 4-Фенил -1, 2, 4- т pи aзолинтион -3 (Ia); 2 — 
2-оксиметил -4- фенил -1, 2, 4- триазолинтиок -З  

(III); 3 — 2-xл-орметил -4-фенил -1, 2, 4-тригзо - 
линтион -3 (IV); 4 — 2- метил -4- феиил -1, 2, 4-три - 
азолинтион -3 (V); 5 — 2- ГТ -диэтипапнинометил -4- 
п -хлорфенил -1, 2, 4-триазолинтион -3 (IIa); 6 — 
соль  пиперидин -4-фенил -1, 2, 4-триазотиитион -3 
(VIIIa); 7 — 3 -м- етилтио -4-фенил -1,2,4-триаз oл  

(VI). 
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него  типа  VIII. Эти  же  соли  образуются , если  на  основание  Манниха . 
действовать  избытком  амина ; их  можно  получить  также  смешением  эк -
вимолекулярных  количеств  оснований  c ТРИТ .. При  взаимодействии  c 
формальдегидом  соли  снова  дают  основании  Манниха . Соли  хорошо  
растворимы  в  воде  и  уже  на  холоду  разлагаются  3% уксусной  кислотой  
с  выделением  ТРИТ . У  Ф  спектр  солей  совпадает  по  положению  2 Qx  и  
?и , tin co спектром  ТРИТ . Все  это  свидетельствует  о  том , что  и  при  солеоб - 
разовании  ТРИТ  реагирует  в  тиониой  форме  по  NH тигамидной  группы , 
.а  не  в  тиольной  форме  — по  группе  SH. Обращает  на  себя  внимание  
низкая  температура  плавления  солей , а  также  их  хорошая  раствори -
мость  в  бензоле  при  нагревании . Для  более  полного  освещения  вопроса  
ю  строении  солей  потребуется  дополнительное  исследование . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

4-Арсл -1, 2, 4-триазолинтионы -3 получены  из  соответствующих  тиосе -
а iикарбазидов , замещенных  в  положении  4, конденсацией  c муравьинг - 

3: a Х =Н , б  Х = С 1 (п ), в  Х =0С 2Н 5 (n). II: a X=H, NR2=пиперидино ; б  Х =Н , NR2= 
морфолихо ; в  X=CI (n ), NR2=пиперидино ; г  Х =С 1 (n); NА 2=диэтиламино ; д  X=C1 (n), 
Н R2=пирролидино ; e Х =0C2H5 ( п ), NRв=пиперидино ; ж  Х =0С 2Н 5 (п ), NR2=морфо - 
лино . III, IV, V, VI, VII: X=H. VIII: а  Х =Н ; NRz=пиперидино ; б  Х =Н , NR2=морфо - 

лино ; в  Х =H, NR2=диэтиламино ; г  Х =С 1 (п ), NR2-пиперидино . 
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этиловым  эфиром  в  присутствии  метилата  натрия 5 .  Все  эти  тионы  хо -
рошо  кристаллизуются  из  воды . 4 - Фенил -1, 2, 4 -триазолинтион -3 (Ia); 

т . пл . 169-170°, иглы . 4- гг -Хлорфенил -1, 2, 4-триазолинтион -3 (1 б ) ;  
т . пл . 213-214 °, призмы . 4 -п -Этоксифенил -1, 2, 4-триазолинтион =3 (I в ); 
т .  пл . 184-185°, иглы . Продукты  н .ераств oримы  в  бензоле , растворя - 
ются  в  спирте , эфире  и  хлороформе  при  нагревании . ИК  спектр  тионгг  
Ia, см -1 : 1332 c. (C=S ); 1496 c. (N-C =S); 2748  ел .;  2832  ел .;  2912 c. 
(сн ) ;  з 001 c .  ( Сн ) ;  3074  ср . ( СН ) ;  з 116 с .  (NH).  

Аминометилирование . 0,005 мол  4 -фенил - 1, 2, 4 -триазолинтиона -З 
 (TРИ T) растворяют  в  5 мл  метанола  и  смешивают  c 0,006 мол  вторич -

ного  амина , затем  по  каплям  приливают  0,008 мол  формалина . Образо -
вание  раствора  сопровождается  выделением  тепла . После  трехчасовог о  
стояния  раствора  отгоняют  метанол  в  вакууме  и  выпавший  осадок  от - 
фильтровывают .  Продукты  растворяются  в  спирте , бензоле ,  эфире , хло -
роформе  и  четы  рехклористом  углероде  на  холоду ; они  нерастворимьг  
в  воде , плохо  растворимы  в  петролейном  эфире , однако  хорошо  из  нег о  
кристаллизуются  ( табл . 1) . . 

Таблица  1 

Продукты  аминометилирования  

Соеди - 
нение  

Название  т . ил ., 	 .. Брутто -формула  

N, 	
%о 

 . 

Выход . 
о* 

найдено 	вычислено  

IIa 2 -N-Пип ep идин o метил - 
4-фенил -1, 2, 4- т  ри - 
азолинтион -3 	. 	 . 	 . 97- 98* C14H18N48 20,30 20,42 91 

II б  2-N-Л 'Iор  ф  o лин  o м  етил - 
4-фенил - 1, 2, 4-три -  
азолинтион -3 	. 	 . 	 . 141-142 С 1 зН 16N4О S 20,49 20,30 99 

II в  2 -N-Пиперидиномгтил - 
4-п -хлорфенил -1, 2, 4- 
триазолинтион -3 	. 1 34-135 C14H1 ,C1N4 8 17,76 18,13 77 

(пл .) 
IIr 2 -N -диэтиламинометил - 

4 -п -хлорфенил -1, 2, 4- 
триазолинтион -3 	. 72- 73* С 1 з Н 14С 1N48 18,47 18,90 91 

IIд  2-N -Пи p p ол _идино  м eтил - 
4-п -хлорфенит l-1, 2, 4- 
триаздлинтион -3 	: 91- 92* C1 з H15C1N4S 18,67 19,00 96 	' 

IIe 2 -N -Пиперидинометил - 
4-п -хл _oрфенил -1, 2, 4- 

, триазолинтион -3 	 . 	 . 72- 73 C1sH22N40S 17,89 17,63 3 1 

IIж  2-N-Морфоликометил - 
4-п -хлорфенил -1, 2, 4- 
триазолинтион -3 	. 	 . 100-101 C1sH2oN4O28 17,43** i  17,50 80 

* Иглы , в  остальных  случаях  - пластинки . 
**  Найдено : C 56,63; Н  6,37%о . Вычислено : C 56,20; H 6,25°/о . 

2- Оксиметил -4-фенил -1, 2, 4-триазолинтион -3 (III). 4,5 г  ТРИТ  рас - 
творяют  при  нагревании  в  30 мл  этанол a и  добавляют  4,5 мл  форма - 
лина . 1*ипятят  20  минут  и  после  частичного  упаривания  этанола ' от -
фильтровывают  вьшавший  осадок . Бесцветные  иглы . Выход  3,84 г  
(73%)• Т . пл . 103-104° ( из  эфира ). Хорошо  растворим  в  спирте  и  хло -
роформе , не  растворим  в  бензоле  и  петролейном  эфире . Найдено :  
N  20,56 %. C9И 9N3OS.  Вычислено : N 20,28%.  
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2-Хлорметил -4-фенил -1, 2, 4 -триазвлинтион -3 (IV). Раствор  1,04 г  
(0,005 мол ) III в  25 wciz безводного  хлороформа  и  3,6 мл  (0,05 мол ) тио - 
нилхлорида  нагревают  1 час  при  60°.  Затем  растворитель  и  избыток  тио - 
нилхлорида  удаляют  в  вакууме , к  остатку  дважды  приливают  по  15 мл  
безводного  бензола , который  также  отгоняют  в  вакууме . Выход  0,5 г  
(44 %о ).  Бесцветные  иглы  c т . пл . 131-132° ( из  бензола ); растворимы  в  
хлороформе  и  метаноле  и  нерастворимы  в  эфире  н  петролейном  эфире . 
Найдено : C 47,75; Н  349; Cl  15,46; N 18,40; S 14,48%о . -  C9H8C1N3 S. Вы - 
числен o: C 47,89; Н  3,55; Ci 15,75; N 18,63; S 14,18 %о . 

2 -Метил -4-ф eнил -1, 2, 4-триазолинтивн -3 (V). 0,45 г  (0,002 .мол ) хлор - 
метильного  производного  IV растворяют  в  смеси  13 мл  ледяной  уксус - 
ной  кислоты  и  13 мл  бензола  и  при  энергичном  перемешивании  прибав - 
ляют  в  течение  20 минут  2 г  цинковой  пыли  при  температуре , не  превы - 
шающей  30°.  Затем  массу  перемешивагот  еще  15 минут , отфильтровы - 
вают  и  осадок  промывают  водой . Бензольный  слой  отделяют , водный  
слой  экстрагируют  бензолом . Объединенную  вытяжку  промывают  водой  
и  сушат  над  сульфатом  натрия . Растворитель  отгоняют . Вы  ход  0,3 г  
(78%о ). T. пл . 110-111° ( из  воды ). Продукт  реакции  растворяется  в  ме - 
тан oл e, бензоле , хлороформе  и  эфире . Найдено : N 22,02%о . C9H9N3 S.  Вы - 
числено :  N 22,00 % - 

Гидролиз  2-N-морфолинометил -4-фенил -I, 2; 4 -триазолинтиона -3 (I 16).  
0,3 г  основания  II б  перемешивают  30  минут  при  нагревании  до  50° 
c 10 мл  10%  уксусной  кислоты .  Смесь  фильтруют . После  стояния  из  
фильтрата  выпадают  иглы  оксиметильного  производного  III c т . пл . 
103-104°. Выход  0,2 г  (89 %).  

Аминолиз  2-N-пиперидинометил -4-фенил - 1,2,4-триазолинтиона -3 (Ida). 
0,27 г  основания  IIa нагревают  до  кипения  c 1 м л  пиперидина . По -
сле  охлаждения  из  раствора  выпадает  кристаллический  осадок  соли  пи - 
перидина  c  TPHT  (Villa).  Соль  отфильтровывают  и  промывают  эфиром . 
Вы  ход  0,1 г  (40%).  T. пл . 131-132° ( призмы , из  бензола ) . 

Соль  ггиперидина  c TPHT (VIII а ). 0,885 г  ТРИТ  смешивают  в  10 м .г  
бензола  c 0,52 мл  пиперидина .  После  нагревания  до  полного  растворе - 
ния  в  течение  нескольких  минут  раствор  охлаж дают ,  отфильтровывают  
кристаллический  осадок , промывают  эфиром  и  кристаллизуют  из  бен -
зола . Выход  1,15 г  или  88%о  ( табл . 2). 

(3-Тион -4-фенил -1, 2, 4 -триазолинил -2) метил (4-фенил -1, 2, 4 -триазо - 
лин -3) сульфид  (VII). 

a) 0,22 г  хлорметильного  производного  IV  н  0,18 г  TPИ T  растворяют  

Таблица  2 

Соли  4-фенил -1, 2, 4-триазолинтиона -3 c аминами  

• 
нение  Амин  Т . пл .. С  Брутто -формула  

N, 	°. о  Выход , 
о* 

найдено 
 I  

вычислено  

VIIIa Пиперидин 	. 	. 	. 	. 131-132, С 1зН 1 в N4S 21,82** 21,40 88 
пр * 

VIII б  Морфолин  	 121-122, C1г H1sN40S  21,21 21,20 70 
ПЛ  

VIIIв  Диэтиламин 	. 	. 	. 	- 131-132, C12H1sN4S 22,60 22,40 72 
и  

VIIIr Пиперидих  	 142- 1 43, C 3H 1,C1N4S 18,61 18,88 71 
пр  

* пр  -  призмы ; пл  - пластинки ; и  - иглы . 
** Найдено : C 59,87; Н  6,71%. Вычислено : C 59;53; H 6,87 %. 
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при  нагревании  в  5 мл  этанола  и  0,5 мл  2 N щелочи . Раствор  кипятят  
10 минут . После  охлаждения  и  добавления  20 мл  воды  VII выпадает  в  
осадок . Выход . 0,32 г  (89%). Т . пл . i66-167° ( призмы , из  б eнзола ). 

б ) 0,45 г  хлорметильного  производного  IV и  0,4 мл  пиперидина  на -
гревают  до  кипения  в  4 мл  этанола . После  кипячения  в  течение  5 минут  
раствор  охлаждают  и  добавляют  20 мл  воды . Вьпавший  осадок  отфиль -
тровывают . Выход  0,27 г  (74%). Т . пл . 166-167°. Найдено ; N 22,95; 
S 17,49%. C17H14N6S2.  Вычислено : N 22,84; S 17,00%. 
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1, 2, 4-TRIА Z®LEs 

III. AMINOMETHYLATION OF 4-PHENYL-1, 2, 4-TRI А ZOLINETHIONE-3 
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Received December 29, 1963 

The Mannich reaction of 4-phenyl-1, 2, 4-tri а z о lin е thiо ne-3 yielded the 
N-derivatives. The title compounds gave salts with secondary amines. The 
comparison of 4-phenyl-1,2,4-triа zolin е thione-3 with 1-phenyl-tetrazoline- 
thione-5 showed that the substitution of N (2) in the tetrazole ring 
by =CH— in the triazole ring resulted in acidity decrease of the thione 
and in an increase of stability of N-oxymethyl and N-chlormethyl 
derivatives. 
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