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В настоящем обзоре представлены актуальные данные (2007–2015 гг.) по методам синтеза 

и S-функционализации тетразол-5-тионов. 

тетразолилсульфидов, активно используются в совре-

менной синтетической органической химии для эффек-

тивного и селективного олефинирования альдегидов по 

методу Жюлиа–Кочински.5 Например, использование 

1-(трет-бутил)тетразолилсульфона в реакциях данного 

типа позволяет получить Z-тризамещенные алкены с 

высокой эффективностью, избегая при этом разделения 

диастереомеров.5b Химии тетразолов в целом посвящены 

отдельные обзоры,6 однако тетразолтионы еще не нашли 

детального освещения в обзорной литературе.  

В последнее десятилетие особое внимание химиков при-

влекают тетразолы, благодаря многообразию их практи-

ческого применения в медицине,1 сельском хозяйстве,2 а 

также в качестве энергоемких материалов3 и лигандов для 

получения устойчивых комплексов.4 Особый интерес 

представляют тетразол-5-тионы. Наличие дополнитель-

ного реакционного центра (атома серы) в структуре 

тетразол-5-тионов делает их удобными синтонами для 

синтеза ряда новых соединений и материалов. Так, 

гетероциклические сульфоны, получаемые окислением 
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Синтез тетразол-5-тионов  

Традиционный подход к синтезу тетразолтионов, кото-

рый впервые был предложен Либером и сотр. в 1957 г.,7 

основан на взаимодействии изотиоцианатов с NaN3 в 

воде или этаноле. Существенными недостатками 

данного метода являются ограниченный круг подхо-

дящих изотиоцианатов, жесткие реакционные условия 

(нагревание 4–8 ч) и низкие выходы. 

Использование пиридина в качестве основания в 

данной реакции приводит к завершению процесса уже 

при комнатной температуре в течение 2 ч с выходом 

1-замещенных 1Н-тетразол-5-тионов 72–99%.8 Пред-

ложен также удобный и эффективный однореакторный 

метод синтеза 1-замещенных 5-алкилсульфанил-1Н-

тетразолов из изотиоцианатов и NaN3 с последующим 

добавлением алкилгалогенидов. 
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Синтез тетразол-5-тионов (окончание)  

Замена изотиоцианатов на арилтиоцианаты в реакции с 

NaN3 позволяет осуществить легкий одностадийный 

синтез S-арильных производных 1Н-тетразол-5-тионов. 

Так, 2-амино-4,6-диметокси-5-(1Н-тетразол-5-илсуль-

фанил)пиримидин получен реакцией тиоцианато-

пиримидина с NaN3 в присутствии NH4Cl в ДМФА.9 

Хайдар с коллегами разработали новую методику син-

теза 1-арил(алкил)-1Н-тетразол-5-тионов из тетраметил-

тиурамдисульфида через промежуточное выделение 

3-замещенных 1,1-диметилтиомочевины.10 

Альтернативный способ получения тетразолтионов 

предполагает использование тетразол-5-онов в каче-

стве прекурсоров. Ряд 1-замещенных 4-метил-1Н-

тетразол-5-тионов получен действием P2S5 на соответ-

ствующие 4-метил-1Н-тетразол-5-оны.11 В качестве 

тиокарбонилирующего агента в подобных реакциях 

также применяется реагент Лавессона.12 

Арилирование  

Алкилирование  

Известно, что тетразолтионы являются амбидентными 

нуклеофилами, однако в реакциях алкилирования различ-

ными алкилгалогенидами они выступают исключительно 

в роли S-нуклеофилов.1b,13 Так, взаимодействием 1-заме-

щенных 1Н-тетразол-5-тионов с соответствующими 

бензилгалогенидами осуществлен синтез ряда 1-алкил/

арил-5-бензилсульфанил-1Н-тетразолов в условиях 

межфазного катализа или в ацетонитриле в присутствии 

Только дальнейшее алкилирование 5-арил/бензил-

сульфанил-1Н-тетразолов алкилгалогенидами позво-

ляет получить соответствующие N-производные.9,14 

5-Бензилсульфанил-1-циклопентил-1Н-тетразол синте-

зирован действием циклопентилбромида на бензил-

сульфанилтетразол при нагревании в ДМФА в при-

сутствии K2CO3.
14 

 

 

Разработан принципиально новый, простой, удобный 

однореакторный метод синтеза алкил(1Н-тетразол-

5-ил)тиоэфиров: конденсацией альдегидов с N-тозил-

гидразином получают N-тозилгидразоны, которые затем 

используют in situ в реакциях с 1Н-тетразол-5-тио-

нами.15 

Предложены методы синтеза 9-алкил-6-(1-метил-

1Н-тетразол-5-илсульфанил)-9Н-пуринов16 и 4-(1-метил-

1Н-тетразол-5-илсульфанил)-2-этокси-3,5,6-трифторпири-

дина17 реакцией 1-метил-1Н-тетразол-5-тиона с 9-алкил-

6-хлор-9Н-пуринами и пентафторпиридином соответ-

ственно. 

Реакция N-борилтетразолтиона с бензилбромидами при 

нагревании в ацетонитриле также протекает региоспе-

цифично с образованием продуктов S-алкилирования.13b 
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Взаимодействие 1-замещенных 1Н-тетразол-5-тионов с 

эквимолярным количеством диалкилхлорэтинилфосфо-

натов в ацетонитриле протекает неоднозначно. 

По данным спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 31Р, основ-

ным продуктом реакции является циклический 

тиазолотетразолиевый цвиттер-ион, а фосфонат и 

тиоэтинилфосфонат образуются в незначительных 

количествах.18  

Реакции с хлорэтинилфосфонатами  


