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СИНТЕЗ  б ,8-ЗАМЕц [ЕННЫХ  И MИДАЗО [5,1 -c]-[1,2,4] ТРИАЗИНО S 
И  1,4-ДИГИДРОИМИДАЗО [5,1- с ] -[1,2,4] ТРИАЗИН -4-ОНОБ  

Изучены  реакции  циклизации  имидазолилгидразонож , синтезированных  
из  5-диазоимидазолон  и  производных  циануксусной  кислоты , до  4-аминоими -
дазо [5,1- с ]-[1,2,4] триазинон  и  имидазо [5,1-c]-[1,2,4] триазин -4-оное . Уста -
новлено , что  электроноакцепторные  заместители  н  положении  4 имидазольно -
го  кольца  оказывают  слабое  влияние  на  процесс  циклизации . Напротив , 
электронодонорные  заместители  н  положениях  4 или  2 этого  цикла  
тормозят , a в  некоторых  случаях  полностью  исключают  образование  би - 
циклических  продуктов . 

При  азосочетании  диазоазолов  c производными  циануксусного , 
м aлонового  и  ацетоуксусного  эфи pов , a также  ацетилацетона  образуются  
гидразоны , которые  далее  циклизуются , превращаясь  в  азоло  [5,1-с  ]- 
[1,2,4]триазины . Реакция  циклизации  гидразонов  хорошо  изучена  на  
примере  п poизводны x пиразола , 1,2,3- и  1 ,2,4-триазола , результаты  
обобщены  в  ряде  обзоров  [1,  2].  Среди  имидазолов  она  описана  для  
5-диазоимидазол -4-карбоксамида  и  2-диазоимидазола  [3—б  ]. 

Целью  настоящей  работы  был  синтез  новых  производных  4-амино -3-
карбэтоксиимидазо  [5,1-c ]- [ 1,2, 4 ]триазина  (I) и  3-цианоимидазг  [5,1-с ]-
[1,2,4 ]триазин -4(1Н )-она  (II), представляющих . интерес  в  качестве  
потенци aльных  биологически  активных  соединений . Предполагалось  также , 
что  при  пол yчении  указанных  соединений  циклизацией  соответствующих  
замещенных  имидазолилгидразонов  будут  получены  данные  o влиянии  
характера  заместителей  в  имидазольном  кольце  на  код  этой  реакции . 

Ia—д  Y= COOEt, R2  = R3  = Н , a R1 = СО NНг , б  R1 = CONHMe, в  R1 = СО NНС 6Н 4Ме -пг , 

г  R1 = NОг , д  R1 = COOEt; е ,ж  R1 = СО NНг , R2  = R3  = Н , е  Y= CONHMc, 

ж  Y= CONH -пиридил -2; з ,и  Y= СО NНг , R2  = R3  = H, з  R1 = CONHC6HaC1-p, и  R1 = CN; 

к  Y= СО NНМе , R1 = NO2, R2  = R3  = К ; л  Y= COOEt, R 1 = CONH2, R2  = SH, R3  = Н ; 

м ,н  Y= CONHMe, R2  = К , R3  = СОМе , м  R1 = СО NHг , н  R1 = NO2; 
o—p Y = COOEt, R2  = R3  = Fi , o R1 = СООК , п  R1 = NHCOOMe, p R1 = NHCOOEt. 

ца —д  Х = CN, R2  =  Н .  a R1 = СО NНг , б  R1 = CONHMe, в  R1 = СО NНС 6Н 4Ме -m, 

г  R1 = COOEt, д  R1 = NO2; e Х = СО NНС 6Нз  (NO2) 2-o,p, R1 = CONHz, R2  = Н ; 

ж  Х = CN, R1 =СО NКг , R2  = 8Н ; з ,и  Х = СО NН 2, R2  = Н , з  R1 = CONHMe, 
и  R1 = CONHC6H4Me-т ; 

к  Х = R1 = СО NНг , R2  = 8Н ; л —н  Х = CN, R2  = Н , л  R1 = СООН , м  R1 = NHCOOMe, 
н  R - NН COOEt 
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для  вьшолления  поставлениой  задачи  rio  описанным  ранее  методикам  
[6-12  ]  исходя  из  амияоимидазолов  (lila—u)  были  синтезировакы  
известные  замещенкъ iе  5-диазоимидазола  ('Уа —н ) (схема  1).  Кроме  того , 
были  получены  новые  5-диазо -4-N -(п -хлорфенил ) карбоксамяд  ('Ук )  и  
4-N-  (м -толуил ) карбоксамид  (IVn) диазотироваяием  не  известных  ранее  
соответствующих  амияопроизводпых  (IIIк ,л ) -  продуктов  восстаиовления  
S-витроимидазол -4-арилкарбоксамидов  (Va,6)  хлористым  оловом . 
Схема  1  

Ша -л  
Ша —г , IУа —г  R1=  C0NH2,  а  R2  =  Н , б  R2  = sн , в  R2  = sMe,  г  R2  = SСН 2СООН ; Шд —л , Г Vд —л  

R2  = Н , д  R1 = СО NНМе ,  e  R1 = С N, ж  R1 = NОг , з  R1 =  COOEt,  и  R1 = СО Nз , 
к  R1  = СО NНС 6Н 4С I-р , л  R1=  СО NНС 6Н 4Ме -т  

Реакция  азосочетания  соединений  'Va—f  c производными  циаиуксусной  
и  малоновой  кислот  У Iа —д  проведена  нами  в  описанных  ранее  условиях  в  
присутствии  ацетата  натрия  (метод  А )  [3].  При  наличии  в  положении  2  
исходных  диазоимидазолов  серосодержащих  заместителей  (соединения 

 IУ 6—г ) выходы  соответствующих  гидразонов  VIIб —г  были  существенно  
ниже , чем  аналогичных  продуктов  в  случае  других  диазопроизводных  IV.  Их  
удалось  повысить  при  использовании  в  реакции  соды  (метод  Б ) вместо  
ацетата  натрия  (схема  2).  

Схема  2  

Wa-n  +  Х -СН 2  Y  
У Iа -д  

Ша -л  
MeCCOONa(A) 	R2'N'NН N=С  

Н  
VHa-n 

1116-г  
Nа 7СО 3(Б ) 	VП 6-г  

Via,  ‚'На —к  X = CN, Y = COOEt, a—г R1 = СО NН 2, a R2  = H, б  R2  = SН , в R2 =SМе , 
' = SСН 2СООН ,  д —к  R2  = H, д  R1=  CONHMe, e R1=  NO2,  ж  R1=  COOEt,  з  R1 = СО Nз ,  

и  R1=  СО NНСбН 4Ме -п z, к R1  = СО NНС 6Н 4С 1-р ; V16, VHn,u Х = CN, Y =  CONHMe, R2  = H,  
лН 1 = СО NН 2, м R1 =NO2; У Iв , УНН  Х = С N,Y= СО NН -пиридил -2, Н 1 = СО NН 2,R2 Н , 

VIr, Vno  Х =  СО NНСбНЗ (NO2)2-о , п z, Y= COOEt, R1 = СО NН 2, R2  = H;  У Iц , VII X=C N, 
Y= СО NН 2, R1 = CN, R2  =  H 

для  выяснения  влияния  электронодонорных  заместителей  в  имидазолъ -
ном  цикле  на  циклизацию  имидазолилпщразонов  VII  был  предринят  синтез  
имидазолилуретанов  (У IIр —ф ) и  4-амияоимидазолилгвдразона  (VIIx) 

 (схема  3).  
Первые  были  получены  квпячеяием  соединения  VIIз  в  метиловом , 

этиловом , бутиловом ,  изопропиловом  или  бензиловом  спирте . Нагревание  
бутилуретана  VIIr c  метиламином  привело  к  этил (4-амияоимидазол -5-ил -
гцдразонил ) цианоацетату  VIIx,  а  не  соответствующему  уреидопроязводному .  
Полученные  имидазолилпщразоньг  VIIa—x  идентифицировавы  c помощью  HE  
спектров  и  данных  ПМР  (табл . 1).  

При  проведении  циклизации  гидразонов  У IIа , б ,д ,ж ,и —л ,н  в  условиях  
получения  имидазотриазина  Ia [2],  a  именно  в  смеси  (1 : 1.)  уксусной  
кислоты  и  этанола  или  в  бутаноле ,  были  получены  целевые  производные 

 4-аминоимидазо  [5,1-c  ]- [1,2,4 ]триазина  Iа —в ,д —з ,л . B ИК  спектрах  этих  
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NHC00R 
	 Схема  З  

N 

‚ CN 	 `Nh 	CN 
1\T 1iF3N=C 	 NHIV=С  
н 	 CooEt 	 Н 	 C00Et 

VdIз 	 VIIp-ф  

+ ROн  

VПг  + MeNY-i2  

 

 

VHx 
VП p R = Me, с R= Et, т R = Bu-н , yR =Pr-i, ф А =CH2Ph 

соединений , в  отличие  от  исходны x гидразонов , отсутствует  полоса  
валентных  колебаний  нитрильной  группы  и  наблюдаются  полосы , 
характерные  для  aминогр yппы  (табл . 1). В  уксусном  ангидриде  из  
имидазолилгидразонов  VIIл , м  получены  ацетамидоимидазотриазины  Iм ,н . 

В  1 % спиртовом  КОН , аналогично  синтезу  соединения  IIа  [3 ],  из  
соединений  VгНа , б ,д —ж , и  получены  имидазотриазиноны  IIa— е . На  примере  
циклизации  гидразонов  У IIб ,д , и  найдено , что  их  более  длительное  
нагревание  в  этих  условиях  приводит  к  омылению  нитрильной  группы  и  
выделению  3-карбамоилимидазотриазинонов  IIк , з ,и  соответственно . S 
случае  гидразона  V1Io, содержащего  этоксикарбонильную  и  N-(2,4-ди - 
нитрофенил ) амидную  группировки , при  циклизации  в  условиях  основного  
катализа  образуется  3-N- (2,4-дшштрофевил ) карбоксамидоимидазотриазии

-4-он  IIe, a не  3-карбэтоксиимидазотриазинон  11а . B условиях  кислого  
катализа  не  наблюдалось  циклизации  соединения  VIIo. Кипячение  
соединения  VII з  в  концентрированной  уксусной  кислоте  и  в  1 % растворе  
щелочи  приводит  к  образованию  продуктов  То  и  IL-i соответственно , причем  
в  обоих  случаях  карбоксазидная  группировка  гидролизуется  до  
карбоксильной . Строение  синт eзированных  имидазотриазинов  I и  II доказало  
с  помощью  ИК  спектров  и  ПМР  (табл . 1 ). 

Наличие  электроноакцепторных  заместителей  в  положении  4 имидазоль -
ног o кольца  не  оказывает  значительного  влияния  на  циклизацию  гидразонов  
в  имид aзотриазины  I и  II. Некоторое  уменьшение  выхода  (до  65%) замечено  
лишь  для  арил aмидов  VIIи ,x. B случае  соединений  VIIe,м , содержащих  
нитрогруппу  в  имидазольном  цикле , даже  в  жестких  условиях  (кипячение  
6 ч  в  концентриров aнной  уксусной  кислоте ), образование  N-ацетильных  
производных  не  наблюдалось . Соединение  Iн  удалось  получить  при  
н aг pев aнии  гидразона  VТ Iм  в  уксусном  ангидриде . Напротив , гидразон  VIIп , 
содержащий  в  имидазольном  кольце  нитрильную  группу , превращается  в  
4-аминоимидазотриазин  1и  уже  при  комнатной  температуре  при  
перемешивакии  в  спирте  в  течение  20...30 мин . 

S отличие  от  электроноакцепторных  заместителей  в  положениях  2 и  4 
имидазольного  кольца , электронодонорные  оказывают  существенное  
влияние  на  превращение  гидразонов  VII в  имидазотриазины . Если  
циклизация  соединения  VII6 в  триазины  Iл  и  1Ie во  всех  из yченны x условиях  
протекает  c 50% выходом , то  превратить  гидразоны  VIIs—r, содержащие  
метилтио - и  карбоксиметилтиогруппы , в  соответствующие  имидазотриазины  
I и  II нам  не  удалось . 

Гидразоны  VIIp, c циклизуются  с  образованием  имидазотриазинов  Iп ,р  и  
IIм ,x в  уксусной  кислоте  и  спиртовом  КОН  соответственно , хотя  гораздо  
труднее , чем  при  наличия  электроноакцепторных  заместителей  в  положении  
4 имидазольного  кольца  (выходы  не  превышают  35.. .40%).  Следует  
отметить , что  из  бутил -, изопропил - и  бензилуретанов  VIIт —ф , a также  из  
аминопроизводного  VIIx в  тех  же  условиях  вообще  не  удалось  получить  
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  I 

Спектральлые  характеристики  синтезированных  соединений  

Соединение  
ИК  спектр , V , см  1  

Спектр  ЛМР , (5, м . д .  KCCB (J, fl'  
C=0 NH CN 

Ia 1660 , 1720 3380, 3450 9 ,00 (1H, с , 6-Н ); 7 , 90 (2Н , yш . c, CONH2); 6,35 (2Н , с , NH2); 4,50 (2Н , к ,  J-8,02,  CI-I2); 
1,52 ( З H, т , J = 8,02, СНз ) 

I6 1650, 1720 3350 8,90 (1 Н , c, 6-Н ); 6,80 (2Н , c, NH2); 4,35 (2Н , к , J = 8,05, СНг ); 1,52 ( ЗН , т , J = 8,05, СНз ); 
3,89 ( З Н , д , NH Н ,3) 

Iв  1650, 1725 3285 , 3320 9,85 (1 Н , уш , c, CONH); 8,75 (1 Н , c,  6-Н );  7,59...8,03 	( 4Н , ю , CtiHa); 6,50 (2H, уш . с , NH2); 
4,10 (2Н , к ,  1=8,16,  СНг );  2 ,05 ( ЗН , c, СНз ); 1,54 ( З Н , т , ✓ = 8,16, СНз ) 

Ir 1725 3270, 3345*2  8,87 (1 Н , с ,  6-Н );  6,8 (2Н ,  yin. c, NH2); 4,15 (4H, к ,  1=8,07, 2СНг ); 1,52  (6Н , т , J = 8,07, 2СНз ) 
Iд  1720, 1740 3300 9,0 (1 Н , c,  6-Н );  6,35 (2Н , с , NH2); 4,5 (4Н , 2к , J = 8,05, СНг ); 1,52 	(6Н , т , J = 8,05 , С Hз ) 
Ic 1650 , 1660 3250, 3380 8,78 (1 Н , с ,  6-Н );  7,90 (2Н , уш . с , CONH2); 6,35 (2H , c, NH2); 2,89 (ЗН , д , NНСНз ) 

'ж  1650 , 1660, 1720 3245 , 3450 10,35 (1 Н , yin. c, CONH); 8,87 (1 Н , с , 6-Н ); 7,60 (2Н , yin. c, CONH2); 7,10...8,50 (4Н , м , C5H4N); 
6,45 (2Н , с , NH2) 

Iз  1650 , 1660 3400 8 , 85 (1 Н , c, 6-H); 8,50 ( 2Н , yin. с , CONH2); 7,30., .8 ,20 ( 4Н , м , СьН 4); 6,32 (2Н , с , NНг ) 
Iи 	. 1650 3260 2210 8 , 70 (1 Н , c, 6-Н ); 8,50 (2Н , yin. c, СО NНг ); 6,40 (213, с , NH2) 

Ix 1660 3250 , 3360*2  9,85 (1 Н , yin. c, CONH); 9,00 (1 Н , c,  6-Н ); 6,70 (2Н , с , NH2); 2,87 ( ЗН , д , NНСНз ) 
In 1650 , 1720 3300 , 3400 8,50 (2Н , yin. c , СО NНг ); 6,40 (2Н , с , NH2); 4,50 (2H , к , ✓ = 8,3, СНг ); 1, 59 ( ЗН , т , ✓ = 8,3, СНз ); 

1,46 (1 Н , c, 8I3) 

Iм  1650 , 1660, 1720 3300 , 3430 9,80 (1 Н , yin.  с , CONH); 8,75 (1 Н , c, 6-Н ); 8,50 ( 2Н , yin. c, CONH2); 7,90 (1 Н , с ,  NHCO); 
2,87 ( З H, д , NНСНз );  1,91 ( З Н , с , СОСНз ) 

Iн  1660 , 1710 3320*2  9,80 ( 1 Н , yin. c, CONH); 8,79 ( 1 Н , с , 6-H); 7,90 (1H, с , NH); 2,78 ( ЗН , д , NНС Hз ); 
1,97 (3Н , с , СОСНз ) 

Io 1720, 1730 3370 10,50 (1 Н , с , СООН ); 8,70 (1 Н , c,  6 -Н ); 8,50 (2Н , yin. c, NН 2) ; 4,4 (2Н , к ,  1=7,8,  СНг ); 
1,33 (ЗН , т ,  1=7,8  СНз  

Iп  1710, 1720 3340 9 , 25 (1 Н , с , NH); 8,79 (1 Н , с , б -Н ); 6,65 (2Н , yin. c, NH2); 4,45 (2Н , к , J = 8,2, СНг ); 
. 3,30 (31-I, с , ОСНз ); 1,33 ( З Н , т ,  1=8,2,  СНз ) 



9,37 (1 Н , с , NH); 8,83 (1 Н , c,  6-H); 6,87 (2Н , уш . с , NH2); 4,54 (2ТТ , к , J = 8,2, СН 2); 
4,23 (2Н , к , J = 8,4, СНг ); 1,57 (ЗН , т , J = 8,2, СНз ); 1,24 ( З Н , с , СНз ) 

8,80 (1 Н , с , 6 -II); 7,85 ( 2Н , yin. c, CONH2 
9,40 (1 Н , с , NH ); 8,70 (1 Н , с ,  6-Н );  2,87 (3I-I, д , NНСНз ) 
9,80 (1 и ,  yin. c, CONH); 8,70 (1H, c,  6-Н );  7,74..8,03 (4Н , м , СьН 4); 2,07 ( З H, с , СНз ) 
9,50 ( 1 Н , c, NH); 8,90 (1 Н , с ,  6-Н );  4,35 (2Н , к , J = 7,8, СН 2); 1,50 ( З Н , т , J = 7,8, СНз ) 

9,78 (1 Н , с , NH); 8,90 (1 Н , с , 6-H) 
9,80 (1 Н , уш . c , CONH ); 8,90 (1 Н , c, 6-Н ); 8,50 (2Н , yin. c, CONH2); 7,20...8,00 ( ЗН , м , СьНз ) 
9,97 (1 Н , с , NH); 8,90 (1I-I, с , 6 -H); 7,89 (2Н , yin. c, CONH2) 

9,25 (1 Н , с , NH); 9,15 (1 Н , yin. c, CONH); 8,79 (1 Н , c,  6-Н );  6,65 (2Н , yin. c, CONH2); 
2,76 ( ЗН , д ,  NHCI-ia) 
9,80 (1 Н ,  yin. c , CONH ); 8,70 (1 Н , с , 6-Н ); 7,74...8,03 (4Н , м , СьНа ); 7,89 (2ТТ ,  yin. c, CONH2); 
2,07 ( З Н , с , СНз ) 

9,60 (in, с , NH); 7,89 (2H,  yin. c, СО NНг ); 7,45 (2Н , yin. c, СО NНг ) 
10,34 (1 Н , с , COOH); 9,70 (1 Н , с , NH); 8,70 (1 Н , с ,  6-Н );  6,92 (2Н ,  yin. c, CONH2) 

9,25 (1 Н , с , NH); 9,00 (1 Н ; с , NH); 8,94 ( 1 Н , c,  6-Н );  3,30 ( ЗН , с , ОСНз ) 
9,37 ('1 Н , c, NH); 8,83 ( 1 Н , c,  6-H); 4,29 ( 2Н , к , ✓ = 8,4, СН 2); 1,28 (ЗН , c, J = 8 , 4, СТ -Тз ) 
9,00 (1 Н , c, 2-Н ); 8,50 (2Н , yin. c, CONH2); 7,90 (1 Н , с , NI-I); 4,5 (2Н , к , J = 8,0, СНг ); 
1,52 ( З Н , т , J = 8,0, СНз ) 

8,50 (2I-I, yin.  с , CON1-I2); 7,76 (1H, c, NH); 4,50 (2H, к , J = 8,0, СНг ); 1,52 (3H, т , J = 8,0, CH з ); 
1,41 (1 Н , c, SH) 

8,75 (2Н , уш . с , CONH г ); 7,78 (1 Н , с , NH); 4,5 (2Н , к , J=8,1, СН 2); 1,52 ( ЗН , с , 2-S СНз ); 
1,32 (ЗН , т , ✓ = 8,1, СНз ) 	 . 

10,60 ( ТН , с , СООН ); 5,75 (2Н , yin. c, CONH2); 7,70 (1 Н , с , NH); 4,50 (2H, к , J = 8,4, СНг ); 
3,87 (2Н , c, SCH2); 1,52 ( З Н , т , J = 8,4, СНз ) 

10,75 ( 1 Н , yin. c, CONH); 8,90 (1I-i, с , 2-Н ); 7,80 ( 1 Н , с , NII); 4,35 (2Н , к , J= 8,0, СНг ); 
2,75 (3Н , д , NТТСНз ); 1,52 (311, т , ✓ = 8,0, СНз ) 

8,75 (1 Н , с , 2-Н ); 8,10 (1 Н , с , NH); 4,25 (2Н , к , J = 8,1, СНг ); 1,35 ( ЗН , т , ✓ = 8,0, СНз ) 

9,00 (1 Н , с , 2-Н ); 7,90 (1 Н , c, NH); 4,50 (4Н , 2к ,  1=8,0,  2СНг ); 1,52  (6Н , 2т , J = 8,0, 2СНз ) 

8,70 (1 Н , c, 2-H); 7 , 90 (1 Н , с , NH); 4,30 (2I-I, к , J = 8,1, СНг ); 1,52 ( ЗН , т , J = 8,1, СНз ) 

Ip  1720, 1730 3285, 3400 

IIa 1650 3360 2230 
116 1640, 1700 3290 2230 
IIв  , 	1650, 1710 3280, 3360 2220 
IIr 1700 , 1720 3320 2220 
IIд  1700 3340 2215*2  
IIe 1650, 1710 3280, 3450 
IIж  1650, 1710 3400 2220 
IIз  1650, 1660 3300, 3420 

IIи  1640, 1650 3380, 3460 

IIк  1650 , 1655 3340 
IIл  1650, 1720, 1725 3400 
IIм  1700 , 1720 3450 2220 
I1н  1700, 1725 3290 2225 

VIIa 1660, 1720 3330, 3400 2220 

VIIб  1650, 1720 3300 2220*3  

VIIв  1650, 1720 3300, 3450 2220 

VIIr 1650, 1720 , 1730 3270, 3370 2230 

VIIд  1650, 1720 3330, 3400 2220 

VIIe 1720 3265, 3320 2220* 2  
VIIж  1720, 1725 3330, 3400 2220 
VIIз  1670, 1720 3280, 3370 2220*4  



Окончание  та  б  л . 1 

1 2 3 4 5  

VПи  1650, 1670, 1730 3270, 3460 2220 9,80 (1 Н , уш . c, CONH); 8,70 (1 Н , с , 2-Н ); 7,59...8,03 (4I- Т , м , СьН 4); 4,10 (2I-I, к , J = 8,0, СНг ); 
2,07 (3Н , c, СНз ); 1,35 ( З Н , т , J= 8,0, СНз ) 

V1Ix 1730 3 300 2220, 2230 9,00 (1 Н , с , 2- Т3); 7,90 ( 1 Н , с , NH); 6,87...7,67 (4Н , м , СьН 4); 4,08 (2Н , к , J = 8,1, СНг ); 
1,40 (ЗН , т , J = 8,1, СНз ) 

VIIл  1650, 1660 3290, 3450 2210 9,80 (1 Н ,  yin. c, CONЙ ); 8,75 (1 Н , с , 2-Н ); 7,60 (2Н , yin. c, CONH2); 2,70 (3 Н , ц , NН Q з ) 

VIIм  1670 3280 , 3350 2215* 2  9,80 (1 Н , yin. c, CONH); 9,00 (1 Н , с , 2-Н ); 7,90 (1 Н , с , NH); 2,87 ( ЗН , д , NHCI-I з ) 

VIIн . 1650, 1660 3290 , 3350 2215 10 , 35 (1 Н , yin. c, CONH); 8,80 (1. Н , c, 2-I-I); 7 , 60 (2Н , yin. c , СО N Т -I2); 7,10...8,50 (4Н , м , С 5Н 4N) 

VIIo 1660, 1720 3285, 3450* 9,80 (1 Н , yin. с , CONH); 8,90 (1 Н , c, 2-Н ); 8,50 (2Н , yin. c, CONH2); 7,20...8 ,00 ( З H, м , СьНз ); 
4,30 (2Н , к , J = 8,1, СНг ); 1,57 ( ЗН , т , J = 8;1, СНэ ) 

VIIп  1650 3260, 3350 2220 , 2230 8,70 (1 Н , c, 2 -Н ); 8,50 (2Н , yin. c, CONH2) 

VIIp 1720, 1725 3270, 3450 2215 9,40 (1 Н , c, NH); 8,79 (1H, c, 2-1-I); 7,76 (1 Н , c, NH); 4,30 (21-1, к , ✓ = 8,0, СН 2); 3,34 (3Н , с , 
ОСНз ); 1,57 (ЗН , т , J = 8,0, С H з ) 

VIIс  1720, 1730 3285, 3380 2220 9,75 ( 1 Н , с , NH); 8,90 (1 Н , с , 2-Н ); 7,60 (1 Н , с , NH); 4,50 (2Н , к , ✓ = 8,15, СН 2); 
4,25 (2Н , к , 1= 8,0, ОСНг ); 1,57 (3Н , т , J = 8,15, CI3s); 1,28 (31-I, т , ‚Г  = 8,0, СНз ) 

VIIт  1670, 1725 3 З 30- 2215 12,35 (1 Н , yin. с , NH); 9,27 (IH, с , 2-Н ); 7,33 (1H, с , NH); 4,40 (2Н , к ,  I'  8,2, CI-Ir); 4,13 (2Н , т , 
ОСН 2); 1,47 ( ЗН , т , J = 8,2, СНз ); 1,30... 1 ,90 (4Н , м , (СН 2)2); 0,92 (3I-1, уш . т , СНз ) 

VIIy 1690 , 1720 3270 , 3370 2220 10,25 ( 1 Н ,  yin.  c, NI-I); 9,05 ( 1 Н , с , 2-Н ); 8,20 (1 Н ; c,  NH); 4,91 (1II , свпт , СН ); 4 , 40 (2Н , к , J = 
7,8, СН 2); 1,50 ( ЗН , т , ✓ = 7,8, СНз ); 1,25  (6Н , д , СНз ) 

VIТф  1680, 1720 3270, 3370 2220 9,40 (1 Н , c, NH); 8,76 (1 Н , с , 2-Н ); 7,80...7,50 (5Н , м , C ь Hs); 4,27 (21-1, к , J = 8,1, СН 2); 3,90 (2Н , 
с , СН 2); 1,67 ( ЗН , т , ✓ = 8,0, СНз ) 

Из - за  сильного  уширения  сигнала  протона  группы  NH в  соединениях  1б ,е ,з , II а- в ,е ,ж ,и ,н , УНа ,ж ,и ,л -х  его  химические  сдвиги  определить  не  удается . Соединения  11ж ,к  находятся  в  тионной  форме , 

.2 
поэтому  в  спектре  отсутствует  сигнал  группы  SH. 	 1 

. з  В  спектре  наблюдакггся  полосы  колебаний  группы  NO2 : 1340, 1540(1 з ), 1880, 1580 (1к ); 1380, 1580 (Ix); 1360, 1540 (IIд ); 1375, 1570 (VВ 1з ); 1340, 1350 , 1570, 1580 (У 111н ) см  . 

4 B 
сцекгре  имеется  также  полоса  колебаний  группы  5Н  при  2540(сл  см  

' 
	, 

Спектр  содержит  также  полосу  колебаний  группы  N3 при  2155 см ' , 	 - 
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Окончание  табл .  2  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

IIx С 7Н 6N6038  7 33.4 12.65 290 0,45 50 
33,1 2,4 33,1 12,6 6 

IУл  С 7Н 3N5Оз  40,65 1,65 34.4 208 0,37 45 
41,0 1,5 34,15 6 

Пм  С $Н 6N6Оз  41 2 2 5.  36.05 186 0,54 45 
41,0 2,6 35,9 6 

HH  С 9Н 8NбОз  189 0,52 40 
43,5 3,3 33,9 6 

VПа  С 9Н ION6Оз  43.5 4.0 33.85 245 0,34 85...90 
43,2 4,0 33,6 a 

VПб  C9H1oNбOз 8 38.7  29.9 11.4 179 0,56 65 
38,3 3,55 29,8 11,4 в  

VПв  C1oH1гN6O з S 41.0 4.0 25.0 11,45 172 0,45 40 
40,5 4,05 24,8 11,4 в  

цПг  С 11Н 12NбО 58  3  3.5 25.0 23. б  159 0,75 35 
38,8 3,5 24,7 23,5 в  

VПд  С 1оН iг NбОз  4.5, б  4  32.0 278 0,58 85...90 
45,45 4,55 31,8 в  

VIIe С 8Н 8N6О 4 38.1 3 2 ЗЗ .З  267 0,54 83 
38,7 3,45 33,65 в  

Vцж  СцН 1з N5О 4 47.5 4.66 32.0 240 0,56 85.._90 
47,3 4,7 31,8 a 

цпз  С 9Н 8N8О 3 39.6  J. 42.74 148 0,39 65 
39,1 2,9 42,4 a 

цпи  СэбНэ 6NбОз  56.85 4.85 24.8 238 0,4 63.._67 
56,5 4,7 24,7 a 

VПк  С 15Н 13NбОЗС 1 50.45 3.4 23.8 (10.1) 248 0,45 86 
49,9 3,6 23,3 (9,8) в  

VIIл  C8Н 9N70г  40.95 41 42.1 234 0,34 80...85 
40,85 3,9 41,7 a 

VПм  С 7Н 7N7О 3 35.7 3.0 41.5 254 0,43 84...87 
35,4 2,9 41,35 a 

ццн  С 1гН 1о N8Ог  55,2 4.4 25.9, 217 0,27 76 
55,2 4,3 25,8 в  

цПо  C1sH14N8O8 4L$. 3.1  2б .0 213 0,54 56 
41,5 3,2 25,8 a 

VПп  C7FL5N70 41.45 48.35 192 0,37 88 
41,4 2,5 48,3 в  

VHp С 10Н 12N6О 4 4?,$ 4 2 30.55 256 0 ,65 75 
42,8 4,3 30,0 a 

VImc CцН 14N6О 4 452  4.8 28.7 240 0,34 68 
44,9 4,8 28,6 a 

VПт  С 1зН 18N6О a 48.6 5.6 26.5 174 0,54 56 
48,4 5,6 26,1 в  

VIIy С 1г H16N6O4 46.8 2 .05 27.5 168 0,72 50 
46,75 1,95 27,3 в  

цпф  С 16Н 1б NбОа  54.0 4,  г 3.9 189 0,57 48 
53,8 4,5 23,6 в  

VIIx С 8Н 1о N6О 2 43.7 4.5 37.9 110 0,43 30 
43,2 4,5 37,8 (разл .) a 

соответствующие  имидазотриазины  I и  II. Использование  более  жестких  
условий  циклизации  (нагревание  имидазолилгидразонов  VIIт -x в  
концентрированной  серной  кислоте  или  к oнцентрированном  растворе  
щелочи ) не  увенчались  успехом  из -за  глубокой  деструкции  указанных  
соединений . 
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Таким  образом , на  основании  полученных  результатов  можно  сделать  
вывод , что  электроноакцепторные  заместители  в  положении  4 имидазольно -
го  кольца  не  оказывают  существенного  влияния  на  реакции  циклизации  
имидазолилгидразонов  VII6, д-п  в  имидазотриазины  и  имидазотриазиконы ; 
электронодонорные  заместители  в  положениях  4 или  2 цикла , напротив , 
затрудняют , a в  некоторых  случаях  полностью  исключают  образование  
бициклич ecки x продуктов . 

ЭКСПЕРИМЕКТАПЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  Specord IR-75 в  таблетках  КВт . Спектры  ПМР  получены  ка  
приборе  Вгикег  WP-80 (80 МГц ), ра cтворитель  ДМСО -D5, внутренний  стандарт  ОМС . Контроль  
за  ходом  реакций  и  чистотой  полученных  веществ  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  

SOгЬ fi1 UF-254, элюентьгхлороформ -этанол ,  3:  1 (a), этилацетат  (б ), хлороформ -этанол ,  2:  1 
(в ). Диазоимидазолкарбоксамид  IVa синт eзи pов aн  по  методике  статьи  [7], 2-тиопроизводные  
диазоимидазолкарбоксамида  ГЧ 6-г  - как  описано  в  патенте  [8] , диазоимидазолы  Н Iд-л  - по  
известным  методикам  [9-13]. 

Характеристики  синтезиров aнны x соединений  приведены  в  табл . 2, ИК  спектры  и  даникге  
ПМР  - в  табл . 1. 

5-Нитроимидазол -4-N-(п -хлорфенил )карбоксамид  (Vа ). K раствору  5 г  (3,2 ммоль ) 5- 
нитроимидазол -4-карбоновой  кислоты  н  50 мл  сухого  бензола  добавляют  3,32 г  (0,016 моль ) РС 15. 
Полученную  смесь  кипятят  1 ч  на  водяной  бане , охлаждают  до  комнатной  температуры  и  добав -
ляют  к  ней  4,47 г  (0,035 моль ) п -xл opaнилин a, кипятят  2,5 ч , охлаждают , осадок  от -
фильт pовыв aют , сушат  и  дважды  перекристаллизовьшагот  из  60%  спирта . Выход  65%.  Тпл  288 ° C. 
Ш ( спектр : 1650 (С =О ), 1360, 1540 см  1  (NO2)• Спектр  ПМР : 9,4 (1Н , с ,NН );8,75 (1 Н , c, 2-Н ); 
7,2...7,4 м . д . (4Н , д . д , С 6Н 4). Найдено , %: C 45,3; Н  2,8; N 21,4;  Cl  13,6.  С 1оН 7NаОзС 1. Вычислено , %: 

C 45,0; H 2,6; N 21,0; С 113,3. 

5-Нитроимидазол -4-N-(ль -толил )карбоксамид  (V6) получают  aн aлогично  соединению  Vа  
из  5-нит poи  ндазол -4-к apб oн oв oй  кислоты  и  м -т oл yидин a. Выход  65%. Тпл  240 °C ( из  спирта ). 
ИКспектр : 1660 (С =О ), 1360, 1540 (NO2 ) см  1. Спектр  П IчТР : 9,43 (1H, c, NH); 8,95 (1H, c, 2-H); 
7,2...7,4 (4H, м , СгИ 4); 2,05 м . д . (ЗН , c, СНз ). Найдено , %: C 53,5; Н  4,2; N 23,0. СцН 1о N4Оз • 
Вычислено , %: C 53,7; H 4,1; N 22,8. 

Гидроклорид  5-амииоимидазол -4-N-(п -хлорфенил )карбоксамида  (Шк . НС 1). Добавляют  

Sr  (0,018 моль ) соединения  Va порциями  при  0...5 °С  н  течение  5 ч  в  раствор  21,17 г  (0,094 моль ) 

SпС 12 • 2Н 20 в  100 мл  концентрированной  с oляной  кислоты . Смесь  выдерживают  при  комнатной  

температуре  12 ч . Далее  осадок  отфильтровывают , растворяют  в  200 мл  воды  и  в  раствор  
пропускают  сероводород  до  полного  осаждения  сульфида  олова , который  затем  отфильтровьпаают . 

Фильт pат  yпарив aют  в  вакууме  досуха , остаток  продукта  Пгк  • НС 1 кристаллизуют  из  спирта . 
Выход 50%. Тпл 296 °C. ИКспектр : 1650 (С =О ), 3270, ЗЗЗОсм  1 (NH, NН 2). СпектрПМР : 9,4 (1H, 

c, NH); 8,75 (1 Н , c, 2-Н ); 7,26...7,45 (4H, д . д , СбНд ); 6,5 м . д . (2H, уш . c, NH2). Найдено , %: 
C 44,2; H 3,8; N 20,75; С 125,8. С 1оНэ N4ОС 1 • HCL Вычислено , %: C 44,0; H 3,7; N 20,5; С 126,0. 

Гидрохлорид  5-аминоимидазол  4-N-(м -толил )карбоксамида  (Inn • НС 1) получают  анало -
гично  гидрохлориду  Шк  • НС 1 из  соединения  V6. Выход  50%. Тпл  276 °С . Ш ( спектр : 1660 (С =О ), 

3270, 3350 см  1  (NH, NH2). Спектр  ПМР : 9,4 (1Н , c, NH); 8,95 (1 Н , c, 2-Н ); 7,26...7,45 (4Н ;  м , 
СеН 4); 6,68 м . д . (2Н , уш . c, NH2). Найдено , %: C 52,6; H 5,35; N 22,4. СцН 12N4О  НС 1. 

Вычислено , %: C 52,3; H 5,15; N 22,2. 

5-Ди aз oимид aз oл -4-N-(п -xло pфеиил )карбоксамид  (IVк ). Раствор  2,2 г  (0,011 моль ) соеди -

нения  П Iк  • НС 1 в  20 мл  1 н . НС 1 порциями  н  течение  1,5 ч  добавляют  к  о xл aжденном y до  0...2 °С  
раствору  0,73 г  (0,011 моль ) Nа NO2 в  25 мл  воды . Вьгпавппцй  осадок  диазоимидазола  IVк  от -

фильтровыв aют , фильтрат  экстрагируют  хлороформом  (3 Х  30 мл ) и  упаривают  в  вакууме , 

получая  дополнительное  количество  соединения  IVк . Выход  70%. Тпл  103 °C (разл . co 

взрывом )- ИК  спектр : 1650 (С =О ), 2160 см  1 (N2). Найдено , %: C 48,7; H 2,5; N 28,7; C1 14,7. 
С IО Н 6N5ОС 1, Вычислено , %: C 48,5; H 2,4; N 28,3; C1 14,3. 

5-Диазоиллпаддазол  4-N-(м -толил )карбоксамид  (IVл ). Продукт  'Ул  получают  аналогично  
соединению  IVк  из  соединения  Пйг  • НС 1. Выход  67%.  Тпл  117 °С  (разл . со  взрывом ) . ИК  спектр : 
1660 (С =О ), 2170 см  1  (N2) . Найдено , %: C 58,5; H 4,0; N 30,7. СцН 9N5О . Вычислено , %: C 58,15; 
H 4,0; N 30,8. 
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Этиловые  эфиры  замещенных  2-(имидазол -5-илгидразоно )циануксусных  кислот  (VHa-
к ). З aмещенные  амиды 2-(иыидазол -5-илгидразоно )циануксусныхкислот  (Vцл -н ,п ). Этило -

вый  эфир  2-  (имидазол -5-илпщразоно )малоновой  кислоты  (УПо ). A. K раствору  5 ммоль  5-ди -

азоимидазола  1Vа-л  н  75 мл  ацетона  при  перемешивании  в  течение  З 0мин  добавлшот  7,5ммоль  

производного  циануксусной  или  малоновой  кислоты  У Iа-д  и  3 ммоль  ацетата  натрия . 
Перемешивают  при  комнатной  температуре  1,5 ч , осадок  продукта  YIIa-п  отфильтровывают , 

промывают  10 мл  спирта , кристаллизуют  из  этанола . Полученный  известный  этиловый  эфир  

2- (4-карбоксамндоимидазол -5-илгидразоно ) циаиуксусной  кислоты  ("Па ) идентичен  обр aзц aм , 

синт eзиров aнным  по  методикам  статей  [3, 4] (Т , ИК  спектр , д aнные  ПМР ) . 

Б . К  раствору  3,5 ммоль  5-диааоимидазола  IV6-г  в  35 мл  ацетона  последовательно  доб aвля - 

ют  4,2 ммоль  циануксусного  эфира  VIa и  карбонат  натрия  до  рН  6,5.. .7,0.  Реакционную  массу  

перемешивают  2 ч , осадок  продукта  УПб -г  отфильт pовывают , кристаллизуют  из  60% водного  

спирта . 

Этиловый  эф =ир  2- (4-мегоксихарбониламидоимидазол -5-илгндразоно ) циануксусной  кис -

лоты  (УПр ). Раствор  0,7 г  (2,5 ммоль ) гидразона  Уцз  в  20 мл  мет aнола  кипятят  1,5 ч , охлаждают , 

осадок  отфильт pовыв aют , кристаллизуют  из  50% водного  спирта . Ан aлогично  из  тидразона  Yцз  

и  этиловог o, бутилов oго , изопропилового  или  бензилового  спирта  получают  уретаньп  цПс -ф  
соответственно . 

Этиловый  эфир  2-(4-аминоимидазол -5-илгидразоно )циануксусной  кислоты  (VUx). Рас - 

тнор  5 г  (0,023 моль ) гидразона  УПт  в  35 мл  30% водного  метиламина  перемешивают  2 ч  при  

30...35 °C. далее  ре aкционн yю  смесь  охлаждают  до  0...2 °C, выпавший  осадок  отфильт pовывают , 

сушат , кристаллизуют  из  спирта  и  хранят  в  темном  прохладном  месте . 

4-Аминоимидазо [5,1- с ]-[1,2,4] трназииьн  (Iа-в ,д-зл ). A. K 10 мл  50% растворауксусной  

кислоты  в  этаноле  добавляют  1,2 ммоль  имидазолилгидразона  УПа ,б ,д-ж ,и-л ,н , кипятят  40 

мин , охлаждают ,  осадок  отфильтровывают , сушат , кристаллизуют  из  70% модного  спирта . 

Полученный  изве cтный  4-амино -3-карбэтоксиимидазо [5,1-c]-[1,2,4] триазин  (Ia) идентичен  

образцу , синт eзи pов aнном y по  методике  статьи  [3] (Т 1, ИК  спектр  и  данные  ПЫР ). 

Б . K 25 мл  бyт aиола  добавлвпот  1,2 ммоль  имидазолилгидразона  Уца ,б ,д ,ж ,и-л ,н . Реакци -

онн yю  массу  кипятят  0,5 ч , бутанол  отг oн sп oт  наполовину , остаток  охлаждают , вьшавший  осадок  

отфильтровывают , промывают  спиртом , сушат , перекристаллизовывают  (см . A) . 

4-Амино -8-нитроимидазо [5,1-с ]-[I,2,4]триазиньп  (Iг ,к ). Кипятят  б  ч  1,2 ммоль  имидазо -

лилгидразона  Vце ,м  в  10 мл  конц . уксусной  кислоты , реакционн yю  массу  упаривают  досуха , 

остаток  растирают  c водой , отфильтровывают , кристаллизуют  из  спирта . 

3-Карбамоил -4-амино -8-цианоимидазо [5,1-с ]-[1,2,4] триазин  (Iи ) Перемеппввают  0,3 г  

(1,6 ммоль ) имидазолилгид paзона  цПп  н  10...15 мл  этанола  при  комнатной  температуре . Осадок  

отфильтровывают , промывают  небольшим  количеством  эфира . 

3-Карбэтокси -4-ацетамидоимидазо [5,1-c]-[1,2,4] триазиньп  (Iмн ). Кипятят  1,5 ч  1,2 ммоль  

имидазолилгидразона  Vцл ,м  в  10 мл  уксусного  aнгидрида , ре aкционн yю  массу  упаривают  досуха , 

остаток  растирают  с  модой , отфильтровывают , крист aллизуют  из  спирта . 

3-Карбэтокси -4-амино -8-карбоксиимидазо [5,1- с ]-[1,2,4] триазин  (10). K 15 мл  кон -

центри pов aнной  уксусной  кислоты  добавляют  0,3 г  (1,2 ммоль ) имид aзолилгидразона  Vцз , кипя -

тят  1,5 ч  и  охлаждают . Вьшавший  осадок  отфильтровывают , промывают  эфиром , сушат . 

4-Аминоимидазо [5,1-с ]-[1,2,4] триазины  (Iп ,р .). Раствор  1,2 ммоль  имидазолилтидразона  

УШр ,с  н  15  мл  концентрированной  уксусной  кислоты  кипятят  в  течение  недели . Вьшавший  после  

охлаждения  осадок  отфильт pовыв aют , сушат , кристаллизуют  из  70%  водного  спирта . 

1,4-Дигидроимидазо [5,1-c]-[1,2,4] триазин -4-оны  (Па -е ). K  1%  спиртовому  раствору  

КОН  добавляют  1,2 ммоль  имидазолилгидразона  УПа ,б ,д , е ,з ,и , кипятят  1 ч , охлаждают , добавля -

ют  1 н . раствор  НС 1 до  рН  6,5 и  кипятят  0,5 ч . После  охлаждения  осадок  отфильтровывают , 

кристаллизуют  из  60%  водного  этанола . Синтезированньпч  1, 4-дигид po-3-цианоимидазо  [5,1- с ] - 

[1,2,4] триазин -4-он  (IIa) идентичен  обр aзцу , полученному  по  методике  статьи  [3] (Тпл , 

ИК  спектр  и  данные  ПМР ) 

1,4-Дигидро -3-карбоксамидоимидазо [5,1- с ]-[1,2,4] триазин -4- оны  (I1к ,и ,з ). К  1% 

спиртовом y раствору  КОН  добавляют  1  ,2ммоль  имидазолилгидразона  VП 6,и ,д  и  кипятят  12 ч . 

После  охлаждения  реакционную  смесь  выдерживают  12 ч  при  комнатной  температуре , далее  

обрабатывают  как  описано  выше  для  соединений  Па -е . 

3-Цианоимидазо -8-какбокси -1,4-дигидроимидазо [5,1-c]-[1,2,4] триазин -4-он  (ТТл ). K  1%  

раствору  NaOH добанлвпот  0,3  г  (1,2 ммоль ) имидазолилгидразона  У I*з , кипятят  2 ч  и  охлаждают . 
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Далее  реакционную  смесь  обрабатывают  как  опис aно  для  соединений  Пз ,и , к . Продукт  
кристаллизуют  из  50% водного  этанола . 

1,4-Дигидроилидазо [5,1-с ]-[1,2,4] триазия -4-оны  (Ни ,и ). K  1%  спи pтовом y раствору  КОН  
добавляют  1,2 ммоль  имидазолилгидразона  VПр , с , реакционную  смесь  кипятят  20 ч , охлаждают , 
обрабатывают  как  описано  для  соединений  На -е . 
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