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РАЗ ΡВЕТВЛЕННЫЕ  ПО J1ИЯДЕРКЫЕ  ТЕТРАЗОЛЬПЫЕ  СИСТЕМЫ  

1. СИНТЕЗ  И  СТРОЕНИЕ  2-(ТЕТРАЗОЛ -5-ИЛ ) ЭТИЛЬНЫХ  
ПРОИЗВОДНЫХ  НЕКОТОРЫХ  СК -, ОН - и  NH КиСЛОТ * 

Циклоприсоединение  диметиламмонийазида  к  интрильным  группам  2-циан -
этильньпс  производных  СН -, ОН -  и  NН -кислот  приводит  к  откры  тоцепньпи  развет -
вленным  структурам , содержащим  терминальные  NH-тетразолильные  группы . 
Рентгено cтруктурный  анализ  трис [2-(тет pазол -5-ил ) этил ] нитрометана  выявил  
прост pан cтвенн yю  до cт yпно cть  равноценикгк  NH-тетразольчых  циклов  разветвлен -
ной  системы . При  переходе  от  разветвленных  нитрильных  субстратов  к  соответст -
вующим  им  тетразолам  в  спектрах  ЯМР  1Н  нарушается  разрешение  компонент  
мультиплетав , которое  не  наблюдалось  ранее  для  моноядериых  5-замещенных  тет -
разолов . Обнаружена  зависимость  между  химическими  сдвигами  атомов  БС  и  зна -
чениями  рКа , отражающими  NН -кислотность  разветвленных  полиядерикпс  тетразо -
лов  вводе . 

Открытоцепные  разветвленные  структуры , имеющие  термин aльные  
азолильные  группы , рассматриваются  как  полидентатные  низкоселективные  
лиганды  для  связывания  ионов  тяжелых  металлов  в  устойчивые  комплек cы  
[1]. B работах  [2, 3] сообщается  o синтезе  подобных  соединений , 
содержащих  на  концах  ветвей  имидазолильные  и  ииразолильиьье  циклы . 
Однако  до  сих  пор  не  были  получены  поданды , содержащие  терминальные  
NН -тетразолильные  фрагменты . Вместе  c тем , именно  тетразолсодержащие  
полидентатные  лиганды , способные  к  этггпи 1инированию  NН -протонов  
и  образованию  квазиароматических  тетразолатов , представляют  наиболь -
ший  интерес  [4,  5].  

Мы  предлагаем  простой  и  универсальный  подход  к  сиктезу  разветвленных  
полиядерных  NН -тетразольных  систем , основанный  на  реакции  циклоприсое -
динения  алкиламмонийазидов  к  соответствующим  нитрилам  [6,  71.  

Разветвленные  полинитрильные  суб cтраты  получали  по  реакции  
ецианэтилирования »  [8-11]  — частному  случаю  реакция  Михаэля . B эту  
реакцию  вступают  СН -, ОН - и  NН -кислоты , принадлежащие  к  различным  
химическим  рядам . Образуюпщеся  2-цианэтильные  производные  составляют  
широкую  выборку  субстратов  для  синтеза  разнообразных  2-  (тетразол -5- 
ил )  этильных  производных . B качестве  соединений , содержащих  подвижные  
атомы  водорода , в  данной  работе  рассмотрены  нитрометан , диэтилмалонат , 
циклогексанон , вода  и  4-амино -1,2,4-триазол . Цианэтилирование  указанных  
субстратов  проводили  по  моцифицированннтм  методикам  [12-16].  
Физико -химические  и  спектральные  характеристики  разветвленных  нитри -
лгв  Iа —д  соответствуют  литературным  данным . 

Переходное  состояние  реакции  нитрилов  c алкиламмгнийазидами  
(1 ,3-диполярное  циклоприсоединение ) отличается  жесткими  пространствен -
ными  требованиями . Обычно  требуется  длительное  нагревание  в  вь 1сококи -
пяпщх  апротонных  диполярных  растворителях , а  в  некоторых  случаях  
требуется  применение  высоких  давлений  [б ,  7].  

Предполагая  достаточную  пространственную  доступность  нитрильнь 1х  
групп , a также  учитывая  нивелирующее  действие  мостика  из  двух  
метиленовых  групп  по  отношению  к  электронному  эффекту  заместителя  на  
нитрильную  группу , соединения  Ia—д  были  превращены  в  тетразолы  IIa—д  

* Посвящается  памяти  И . Н . Гончаровой . 
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в  n  =  4, R  =  

1 
I, II a n= 3, R= о 2N-С — ; 

1 
N* * 

; гп =2,R= —О —* д  n =2,R=N;% -N* 

б  п  =  2,R=  (EtO,C)2С * ; 

согласно  общей  методике  (см . экспериментальную  часть ). За  основу  были  
приняты  условия  проведения  процесса  циклоприеоединения  алкиламмоний - 
азидов  к  неразветвленным  нитрильным  субстратам . Выбор  температуры  
и  времени  ведения  процесса  произведен  c учетом  кинетически x данных  
работы  [б ]. B качестве  1,3-диполя  использовали  диметиламмонийазид , 
который  генерировали  гп  situ в  результате  обменной  реакции  диуетиламина  
гидрохлорида  и  азида  натрия  в  ДМФА . По  этой  общей  методике  c выходами  
50...70% получены  ранее  не  описанные  paзв eтвленны e полиядерные  тетразолы : 
трис  [2-(т eтразол -5-ил ) этил  ]нитрометан  (Па ) , диэтиловый  эфир  бис  [2-(тетра - 
зол -5-ил ) этил ]малоновой  кислоты  (116) , 2,2,6,6-тетракис [2-(тетразол -5- 
ил ) этил ]циклогексанон  (Hв ),  2,2'  -ди (тетразол -5-ил )диэтиловый  эфир  (Нг ) и  
4-бис  [2-(тетразол -5--ил ) этил  ]амино -1 ,2,4-триазол  (IIд ). 

 

NaN,, ме ,лгн  нс 1 

n DMF, 110 °C 

Ia-д  

  

Координаты  и  тепловые  параметры  атомов  в  структуре  IIа ,полученные  
на  основе  рентгеноструктурных  исследований , представлены  в  табл . 1. На  
рис . 1 приведены  стереоизображение  молекулы  тряс  [2-(тетразол -5-ил )- 
этял ]китрометаяа  (IIа ) и  использованная  нумерация  атомов . Тетразольные  
ядра  и  соединяющие  их  c нитрогруппой  алифатические  цепочки  обозначают - 
ся  соответственно  1, 2, 3 по  мере  роста  индексов  при  атомах  N и  C. Несмотря  
на  недостаточно  высокую  точность  определения  кристаллической  структуры  
(-0,022 А  и  1,4'), основные  стереохиуические  и  конформационные  свойства  
молекул  прослеживаются  достаточно  четко . Как  видно  из  рис . 1, молекула  
трис  [2- (тетразол -5-ил ) этил  ]нитрометана  (IIa) в  кристалле  имеет  клещеоб - 
разн yю  форму . Основные  торсионньае  углы , характеризующие  ее  
конформацию , приведены  в  табл . 2. Тетразольные  циклы  плоские , средние  
значения  отклонений  атомов  от  их  среднеквадратичных  плоскостей  
составляют  0,002 А  для  первого  тетразольного  цикла , 0,014 и  0,017 А  для  
второго  и  третьего  циклов  соответственно . Атомы  углерода  (С (1), С (2), С (го ), 
C (4) , C (5)) алифатических  цепей , соединяющих  первый  и  второй  
тетразольные  циклы  с  нитрогруппой , c точностью  до  0,02 А  лежат  в  одной  
плоскости , образуя  вытянутую  цепочку . Среднеквадратичная  плоскость , 
проведенная  через  атомы  С (з ), N(1), N'2), N(3), N(4) первого  тетразольного  
цикла , образует  c ней  угол  30,0', плоскость  же  второго  тетразольного  цикла  
(атомы  C ( б ) ,  N(5),   N (6) ,  N(7),  N (8)) наклонена  к  плоскости  алифатической  
цепи  под  углом  37,1°.  Сами  тетразольные  ядра  находятся  в  транс -ориента -
ции  относительно  алифатической  цепи , т . e. их  связи  N(1) —Н  и  N(8)—H 
повернуты  на  180'. Третья  алифатическая  цепь  (атомы  С (го ), С (7), С (8)) 
расположена  под  углом  87,4° к  плоскости  алифатичеекой  цепи  первых  двух  
тетразольных  ядер . Среднеквадратсчная  плоскость  третьего  тетразольного  
цикла  (атомы  С (9), N(9), N(1 о ), N(и ), N(12)) образует  c плоскостью  своей  
алифатической  цепи  угол  113,0'. Нитрогруппа  находится  под  углом  107,3' к  
плоскости  алифатической  цепи  при  первом  и  втором  тетразольных  циклах  и  
под  углом  31,5' к  плоскости  третьей  цепи . 

В  табл . 3 приведены  значения  однотипных  валентных  связей , 
усредненные  по  трем  тетразольным  циклам  и  связанным  c ними  
алифатическим  цепям . Как  можно  было  ожидать  в  силу  сопряжения  c 
тетразольными  циклами , наблюдается  укорочение  валентных  связей  типа  
С (2)—С (з ) (1,48 А ) по  сравнению  c длиной  одинарной  cвязи  С —С  (1,541 А )  [1 7].  
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Таблица  1  

Атомные  координаты  (X104) и  температурикге  факторы  (А 2  Х  1®з ) 
в  структуре  тpистет pазола  IYa 

Атом  х  у  z U 

О (1) 5575(23) 1578(14) 1464(5) 80(5) 

О (z) 4556(25) 3101(14) 882(5) 80(5) 

N(1з ) 5769(27) 2649(16) 1194(6) 48(5) 

С (2о ) 7917(25) 3350(17) 1233(7) 23(5) 

С (1)  9462(28) 2276(16) 1416(7) 37(5) 

С (г ) 10009(28) 1106(1 б ) 997(7) 36(6) 

C(з ) 10745(27) -155(18) 1278(7) 34(5) 

N(1) 11614(20) -257(14) 1762(5) 34(5) 

N(г ) 12016(23) - 1657(16) 1891(6) 54(5) 

N(з ) 11362(25) -2371(16) 1466(7) 53(5) 

N(4) 10586(22) -1458(15) 1082(5) 44(5) 

С (a) 7720(29) 4459(17) 1686(7) 41(6) 

С (5) 6158(27) 5629(17) 1610(7) 41(6)  

С (б ) 6598(22) 6841 (19) 1975(7) 32(6) 

N(5) 7133(21) 6828(16) 2470(7) 44(5) 

N(б ) 7367(23) 8231(18) 2636(6) 60(5) 

N(7) 6886(22) 9046(16) 2236(7) 58(5) 

N(s) 6479(20) 8223(16) 1813(6) 39(5) 

С (7) 8282(26) 3994(18) 662(8) 47(6) 

С (в ) 10345(29) 4757(17) 644(7) 44(6) 

С (9) 10427(29) 5608(17) 142(7) 34(5) 

N(9) 10602(25) 5147(14) -366(6) 48(5) 

N(1o) 10509(23) 6330(15) -681(6) 57(5) 

N(11)  10441 (27) 7471(14) -396(6) 57(5) 

N(1г ) 10389(23) 7006(13) 126(5) 38(4) 

Таблица  2  

Основные  торсионикпе  углы  в  молекуле  тристетразола  Па  

Угол  Е1)  (град .) Угол  w  (г р ад .)  

С (го )- С (1)-С (г)-С (з ) -155,0 N(5)-N(6)-N(7)-N(8) -3,9 

С (1)-С (го )-С (а )-С (5) -177,0 N(ы-N(7)-N(8)-C(ы  4,0 

С (1)-С (го )-С (7)-С (в ) -59,9 N(7)-N(в)-С (ы -N(5) -2,5 

С (1)-С (г)-С (з )-N(1) -25,4 N(8)-С (ы-N(5)-N(е ) 0,1 

С (1)-С (г)-С (з )-N(а ) 152,5 О (1)-N(1з)-С (го )-С (7) 146,3 

С (з)-N(1)-N(г )-N(з ) 0,2 O(2)-N(1з)-С (2о )-С (1) -152,0 

N(1)-8(г )-N(з )-N(а ) 0,3 С (го )-С (7)-С (в )-С (9) -167,7 

N(2)-N(з)-N(4)-С (з ) -0,7 С (7)-C(го )-С (1)-C(2) -47,6 

N(з)-N(4)-C(з )-N(1) 0,8 С (7)-С (го )-С (а )-С (5) 53,9 

N(а)-С (з)-N(1)-N(г ) -0,6 С (7)-С (8) --С (9)-N(9) -71,3 

О (1)-N(1з )-С (г o)-С (1) 21,6 С (7)-С (8)-С (9)-N(12)  110,5 

О (1)-N(1з)-С (го )-С (а ) -93,6 C(9)-N(9)-N(1o)-N(11) 4,7 

С (го )-С (а)-С (5)-С (ы  -161,5 N(9)-N(1 о )-N(11)-N(12) . -2,9 

С (а)-С (2о)- С (1)-С (г ) -175,8 N(1o)-N(ц )-N(1г)-С (9) 0,0 

С (4)-С (20)-С (7)--С (8)  64,9 N(11)-N(12)-С (9)-N(9) 2,9 

С (а)-С (5)-С (ы  -N(5) -42,6 N(12)-C(9)-N(9)-N(1о ) -4,5 

С (а)-С (5)-С (ы -N(в ) 137,1 О (г )-N(1з)-С (го )-С (а ) 92,8 

С (ы-N(5)-N(ы -N(7) 2,4 О (г)-N(iз)-С (го )-С (7) -27,3 
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Рис . 1. Стереоизображение  молекулы  трис  [2- ( тет paзол -5-ил ) этил ] нитрометана  IIa. 
Атомы  ®, N, C изобр aжены  шарами , радиусы  которых  пропорциональны  параметрам  

их  тепловых  колебаний  

ы 02  

3,0 	2,8 	2,6 	2,4 	2,2 	2,0 м .д _ 

Рис . 2. Сигналы  метиленоньпс  групп  в  спектрах  ЯМР  1Н  
трис (2-циакоэтил ) интрометана lа  и  трис [2-(тетразол -5-ил ) этил ] нитрометана  Па  
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Таблица  3 

Длины  валентнык  связен  в  молекуле  тpи cтет pазола  Па , усредненные  
по  трем  однотипным  фрагментам  

Связь  1 (А ) Связь  1 (А ) Связь  1 (A) 

С (го )—С (1) 

С (1)—С (г ) 
С (2)—С (З ) 

1,53(2) 

1,55(2) 

1,48(2) 

С (з )—N(1) 

N(1)-N(г ) 

N(2)-N(3) 

1,34(2) 

1,36(2) 

1,30(2) 

N(з )—N(4) 

N(4)—С (з ) 
1,38(2) 

1,31(2) 

B кристаллической  структуре  молекулы  трис [2-(тетразол -5-ил ) этил ]-
нитрометана  (IIа ) связаны  друг  c другом  трехмерной  сеткой  N—H...N 
межмолекулярных  водородны x; связей . При  этом  каждая  молекула  IIa 
участвует  в  образовании  шести  водородн ых  связей , выступая  одновременно  
донором  трех  водородных  связей  и  акцептором  трех  связей  (N(1) (x, у , 
z)—H...N(5) (2-х , у  -0,5, 0,5-г ) = 2,86 А ; N(ю  (х , У , z)—H...N(1 о ) (х -0,5, 1,5-у , 
-z)  = 2,90  R; N(12) (х , у , г )—H...N(4) (х , у +1, z) = 2,78 А ). 

B силу  конформационной  подвижности  молекулы  трис  [2- (тетразол -5-
ил ) этил  ]нитрометана  IIa относительно  одинарных  связей  С —С  на  общую  
конформацию  молекулы  в  кристалле , по -видимому , существенно  влияет  
кристаллическая  упаковка  и , в  частности , асимметричное  расположение  
межмолекулярных  водородных  связей  относительно  тетразольных  циклов . 

Полученные  разветвленные  полиядерные  тетразолильные  соединения  
имеют  в  инфракрасной  обла 1Сти  общие  хакактеристические  полосы  
поглощения  при  31 00...3000 см  , принадлежащие  валентному  колебанию  
группы  NH, a также  характеристические  полосы  поглощения , принадлежа -
щие  валентныу  и  валентно -деформационным  колебаниям  тетразольного  
цикла  [18 ] (см . экспе *иментальную  часты . 

B спектрах  ЯМР  C при  замене  нитрильной  группы  на  тетразол -5-иль - 
ную  наблюдается  исчезновение  сигнала  нитрильиого  углерода  на  
119...120 м . д . и  появление  сигнала  углерода  тетразольного  цикла  на  
154...156 м . д . Тетразольное  кольцо  является  более  сильным  электроноак -
цептором  по  сравнению  c нитрильной  группой  [19],  что  ведет  к  смещению  
всех  остальных  сиг *ьалов  атомов  углерода  молекулы  в  слабое  поле . 

Спектры  ям  H тетказолов  IIa—д  имеют  специфическую  особенность , 
которая  выявляется  при  сравнении  co спектрами  исходных  нитрилов  (рис . 2) . 
При  замене  нитрильной  группы  на  тетразол -5-ильную  происходит  
уменьшение  константы  спин -спинового  взаимодействия  и  все  классически  
расщепленные  мультиплеты  спектра  преобразуются  в  плохо  разреш eнные  
уширенные  сигналы . Данное  явление  обусловлено  влиянием  тетразольных  
ядер  на  геометрию  молекулы  в  целом . Выяснение  природы  явления  требует  
дополнительных  исследований . 

Тетразолы  IIa—д  являются  многоосновными  NН -кислотами . Проведенное  
потенциометрическое  титрование  показало , что  значения  рК а  этих  соединений  
лежат  в  области  4,3...4,9. Обнаружена  корреляционная  зависимость  [20 для  
моноядерных  т eтразол -5-илов  между  химическими  сдвигами  атомов  1  C и  
значениями  рК а , отражающими  NН -кислотность  тетразолов . Аналогичная  
тенденция  выявлена  и  для  разветвленных  полиядерны  х  тетказолов  в  воде  
(табл . 4). Исключением  является  2,2,6,6-тетракис {2-(т eтразол -5-ил )-
этил  ]циклогексанон  (IIв ) . 

Таблица  4  

Зависимость  между  сигналом  т eтpазольного  углерода  
в  спектре  ЯМР  13С  и  значением  рКа  

Соеди - Сигнал 	С  в  течра  ! 	Следи - Сигнал  13С  в  метра - 
ненке  зольном  цикле  К  некие  зольном  цикле  К  Р  а  

Па  155,1 4,37 Пг  154,0 4,75 
Пб  155,4 4,35 Пд  153,9 4,78 
Пн  156,1 4,99 
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Таким  образом , анализ  пространственного  строения  и  физико -химиче - 
ских  свойств  синтезированных  полиядерных  NH-т eтразолов  позволяет  
рассматривать  их  как  перспективные  полидентатные  лиганды  для  
связывания  ионов  металлов  в  устойчивые  комплексы . 

ЭКСПЕРИ MEНТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  13С  получены  на  спектрометре  Bruker АС -200 при  рабочих  частотах  200 
и  50,3 МГц  соответственно , в  растворе  ДМСО -Дь • ИК  спектры  зарегистрированы  на  приборе  
8ре  гд  М -80 в  таблетках  КВг . Кислотность  исследуемых  соединений  определяли  потенциометри - 
ческим  титрованием . Кристаллографические  расчеты  проведены  по  комплексу  программ  
SHELXTL-81. 

Трис (2-циаиоэтил ) нитрометан  (Ia). К  смеси  10 г  (164 ммоль ) нитрометана , 0,1 г  (0,5 ммоль ) 

бензилтриэтиламмонийхлорида , 0,02 г  (0,5 ммоль ) NaOH в  50 мл  1 ,4-дноксаиа  и  2 мл  коды  при  

охлаждении  по  каплям  добавл sп oт  30,42 г  (574 ммоль ) акрилонитрила  c такой  скоростью , чтобы  

температура  реакционной  массы  не  превышала  40...45 ° С . Реакционн yю  массу  выдерживают  при  
комнатной  температуре  2 ч , нейтрализуют  разбаилеиной  соляной  кислотой , после  чего  вьшавшие  

кристаллы  отфильтровьшают , промывают  водой  и  сушат . Получают  23,8 г  (6 б %) тринитрила  Ia_ 
Бесцветные  игольчатые  кристаллы  с  Тпл  114 °C (из  этанола ) . Спектр  IIMP: 2,29 (6H, т ,  J=  8,1 Гц , 
СН 2С =N); 2,61 м .д . (бН , т , J=8,1 Гц , Ç*гСН 2С =N). СпектрЯМР  13  С : 119,5 (C=N); 91,1 
(C-NO2); 29,4 ( СН 7СН 2С  ив N); 11,6 м . д . (СН 2С =N). Икспектр :2240 ( С  ив N), 1550, 1344 см  1 

(NO2). Найдено , %: C 54,90; H 5,84; N 25,55. С 1оН 12N402. Вычислено , %: C 54,53; H 5,49; 
N 25,44. 

Внимание : ввиду  высокой  экзотермичности  реакции  цианоэтилирования  быстрая  дозировка  
акрилонитрила  может  привести  к  сильному  разогреву  и  выбросу  реакционной  массы . 

Диэтиловый  эфир  бис (2-цианоэтил )малоновой  кислоты  (1б ). К  смеси  16 г  (100 ммоль ) 

диэтилмалоната , 0,1 г  (0,5 ммоль ) бензилтризтиламмонийхлорида , 0,02 г  (0,5 ммоль ) NaOH н  
50 мл  1 ,4-диоксана  и  2 мл  моды  при  охлаждении  по  каплям  добавляют  13,25 г  (250 ммоль ) акри -
лонитрила  c такой  скоростью , чтобы  температура  реакционной  массы  не  превышала  40...45 °С . 
Pеакционн yю  массу  выдерживают  при  комнатной  температуре  2 ч , нейтрализуют  разб aвленной  
соляной  кислотой  и  выливают  в  200 мл  оxлажденной  до  5 °С  воды . Нерастворимая  в  воде  масля - 
нист aя  жидкость  постепенно  к pи cталлизуется  в  бесцветные  кубические  кристаллы , которые  от - 
фильт pовыв aют , промывают  модой  и  сушат . Получают  23,64 г  (89%) динитрила  I6. Бесцветные  
игольчатые  кристаллы  c Тлл  61...62 °С  (из  эт aнола ). Спектр  ПМР  1,19 (6Н , т , J=7,3 Гц , СНз  в  
OEt); 2,14 (4Н , т , J= 7,3 Гц , CH2C=N); 2,49 (4H, т , J= 7,3 Гц , СНгСН 2С =N); 4,17 м . д . (4Н , к , 
J=7,3 Гц , CH2s0Et). СпектрЯМР  13С : 169,1 (0=0); 119,7 (С  ); 61,8 (СНгвОЕн );55,2 ( Счете ); 
27,6 (СН *СН 2С =N); 13,7 ( СН 2С  ив N); 12,1 м . д . (СНз  в  OEt). ИК  спектр : 2240 (С  N),  1740, 
1720, 1690 (СОО ), 1465, 1445 ( СНг ), 1370, 1310, 1275, 1200, 1180, 1100, 1025, 865 см  1 . Найде -
но , %: C 58,34; H 7,12; N 10,47. С 13Н 18N204. Вычислено , %: C 58,64; Н  6,81; N 10,52. 

2,2,6,6-Тетракис (2-цианоэтил )циклогексанон  (Iв ).. К  смеси  9,8 г  (100 ммоль ) циклогекса -

нона , 0,1 г  (0,5 ммоль ) бензилтриэтиламмонийхлорида , 0,02 г  (0,5 ммоль ) NaOH в  40 мл  t-ВиОН  

и  2 мл  воды  при  о xл aждении  по  каплям  доб aвляют  26,5 мл  акрилонитрила  c такой  скоростью , 

чтобы  температура  реакциоиной  массы  не  превышала  40...45 °С  Реакционную  массу  выдержи -
вают  при  комнатной  температуре  2 ч , нейтрализуют  разб aвленной  соляной  кислотой , вьшавппче  
кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой  и  сушат . Получают  25,76 г  (81%)  тетранитрила  

Iв . Бесцветные  кристаллы  c Тпп  164...165 °С  (из  ацетона ). Спектр  ПМР : 1,65 (6Н , c, y-СНг  и  2 

N- СНг  в  циклогексаноне ); 1,85 (8Н , м , J= 14,6 Гц , акс . и  зкн . СН ,СН 2С =N); 2,33 м . д . (8Н , 
т ,J=14,6 Гц , СНгС  =N). СпектрЯМР  13С :214,9 ( С =О );  120,7  (С ); 49,6 ( Счета ); 31,6 (m- СНг  
в  циклогексаноне ); 30,8 ( СНзСН 2С =N); 15,7 (y- СНг  в  циклогексахоне ); 11,6 м . д . (СН 2С  ив N). 
ИКспектр :2450 (С ),  1720,  1675 (С =О ), 1540, 1460 см  1 . Найдено , %: С 69,47; Н  7,36; N  17,99. 
С 18Н 22N4О . Вычислено , %: C 69,65; H 7,14; N 18,05. 

2,2  ' -дмцианодиэтиловый  эфир  (Уг ). Смесь  26,5 г  (500 ммоль ) акрилонитрила , 25 мл  1,4-ди -
оксана  и  5 мл  10% водного  раствора  NaOH перемешивают  5 ч  при  температуре  45 °C. Реакцион -
ную  массу  нейтрализуют  разб aилеиной  соляной  кислотой , диок cан  отг oняют  на  роторном  испари - 
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теле , остаток  перегон sп oт  при  Turn 161...163 °C (5 мм  рт . ст .).  Получают  13 г  (40%) динитрила  Ir. 
С п е кт р  [IMP: 2,70 (4H, т , J = 5,8 I1(, С H2С  =N); 3,66 м . д . (4H, т , Т  = 5,8 I ц , *U2CH2C=N) . 
Спектр  Я MP 13С : 118,9 (C=N); 65,2 (CH2CH2C=N); 18,2 м . д . (СН 2С =N). Ilk  спектр : 2888 
(CН 2), 2248 (C = N), 1484, 1416 (СНг ), 1260, 1228, 1120 см  1  (-О -). Найдено , %о : C 57,80; 
H 6,71; N 22,34. СЬН 8N2О . Вычислено , %: C 58,05; Н  6,50; N 22,57. 

4-[Бис (2-цианоэтил )амино ]-1,2,4-т pи aзол  (Iд ). К  раствору  8,4 г  (100 ммоль ) 4-амино - 

1,2,4-триазола  и  0,1 г  NaOH в  8 мл  воды  при  охлаждении  добавляют  13,25 г  (250 ммоль ) акрило - 
нитрила  таким  образом , чтобы  температура  реакционной  массы  не  превьш lала  40...45 °C. Образо - 

ванп ryюся  суспензию  отфильтроньпаают  и  промьпаают  этанолом . Получают  14,15 г (74 %) динит - 

рила  Iд . Бесцветные  игольчать lе  кристаллы  с  Тпл  175,5... 176,0 °C (из  зтанола ) . Спектр  flMP: 2,50 

(4н , т , г = б , г  гц , CH2C *); з , 4о  (4н , т , а = 6, г  гц , СН 2Сн 2С  *и ) ; в , 75 м . д .  (211,  с , триазольный  
СН ). Спект p Я MP 1З С : 142,1 (C-триазол ); 118,6 (C =N); 53,2 (СН *СНгС =N); 15,8 м . д . (CH2cN. 
ИКспектр :3110, 2950 (СН 2), 2270  (С '0,  1500,1420, 1280, 11 70, 11 40, 1 070,1010, 880, 670cм  1 . 
Найдено , %: C 50,71; Н  5,24; N 44,50. C8I3ioN6. Вычи cлено , %: C 50,52; H 5,30; N 44,18. 

Общая  методика  получения  тет paзолов  (IIа-д ). Раствор  25 ммоль  2-цианозтильного  про - 

изводног o,  10%  эквимольног o избьггка  aзида  натрия  и  диметиламина  гидрохлорида  в  расчте  на  
каждую  нит pильн yю  группу  субстрата  в  50 мл  ДМФА  выдерживают  15...20 ч  при  11 0...115 °С . 

Осадок  хлорида  н а т р ии  отфильтровывают , фильтрат  упаривают , растворяют  н  100 мл  дистилли - 

рованной  воды  и  подкисляют  разбавленной  соляной  кислотой  до  pH<2.  Выпавший  осадок  отфиль - 

тровывают , промыв aют  дистиллиронанной  водой , сушат  и  кристаллизуют  из  этанола  или  смеси  

эт aнол -ДМФА . 

Tpис [2-(тет pазол -5-ил )зтил ]нитрометан  (Ha).  Получают  5,25 г  (60%). Т пл  211 °С  (разл ., 
этанол ). Спектр  ПМР : 2,55  (6Н ,  yin. c, СН 2Т ), 2,96 (6Н , c, СН ,СН 2Т ),  15,83 м . д . (З H, c, NH), 

T - тетразол -5-ил . Спектр  Я MP 13С : 155,1 (C-т eт paз oл ); 92,7 (C-NO2), 32,0 (СНгСН 2Т ); 

17,9 м . д . (СНгТ ). Hk  спектр : 3200...3000 (NH), 1584, 1352 (NO2), 1432, 1240, 1108, 1048, 

1024  см  1  (тетразол ). Найдено , %: C 34,79; H 4,19; N 52,61. C1 о H15N1зОг - Вычислено , %: C 34,38; 
H 4,33; N 52,13. 

Диэтиловый  эфир  бис [2-(тетразол -5-ил ) этил ] малоновой  кислоты  (I16).  Получают  4,50 г  
(51%). Тпл  184 °С  (разл ., эт aнол ).  Спектр  [IMP: 1,20 (6H,  yr. c, СНз  в  OEt); 2,30 (4Н , yin.  c, 
СН 2Т ); 2,80 (4H,  yin. c, Г,Н ,СНгТ , 4H); 4,15 (4Н , yin. c, СН 2 н  OEt); 15,9 м . д . (2Н , уш . c, NH). 

Спектр  ЯМ P 13С : 170,1 (C=0 ); 155,4 (C-тет pазол ); 61,6 (СН 2 в  OEt); 56,1 ( Счетв ); 29,6 

(CHzCH2T); 18,3 ( СНгТ ); 13,9 м . д . (СКз  н  OEt).  ilk  спектр : 3100...3000 (NH), 1720, 1648, 1552 
(СОО ), 1444, 1240, 1192, 1088, 1048 см  1  (тетразол ). Найдено , %: C 44,88; H 6,16; N 31,33. 

С 13Н 20N804• Вычислено , %о : C 44,31; H 5,72; N 31,80. 

2 ,2,6,6-Teт paки c[2-(тет pазол -5-ил ) зтил ] диклогекс aнон  (Idв ).  Получают  8,70  г  (72%). 

Тпл  195 °С  (разл ., эт aнол -Д MФА ). Спектр  П MP: 1,80 (6H, yш . c, y-CH2 и  2 /3-CН Z в  цикло reса -  

ноне ); 1,95 (8Н , yin. c, СН 2СН 2Т );  2,75 (8H,  yin. c, СН 2Т ); 15,8 м . д . (4Н , уш . c,  N}I).  Спектр  Я MP 

С :  216,6 (C=O); 156,1 (C-т eт paз oл ); 50,3 (Счетв ); 33,9  (СНзСНгТ );  32,6 (ß- СН 2); 18,2 (СНгТ ); 

16,3 м . д . (у -СНг ): ИКспектр : 3200...3000 (NH), 1778, 1690, 1660(0=0), 1574, 1490, 1448, 1376, 

1250, 1072 см  1  (тет paзол ).  Найдено , %: C 44,36; н  5,77; N 45,95. С 1вНг 5N15О .  Вычислено , %: 

C 44,81; H 5,43; N 46,45. 

2,2'-Ди (тет pазол -5-ил )диэтиловыйэфир  (цг ).  Получают  2,75 г  (52%). Тпл  198,5 °С  (разл ., 

эт aнол ).  Спектр  fIMP 3,10 (4Н , yin. c, СН 2Т ); 3,75 (4Н , уш . c, Н )CH2T); 15,90 м . д . (2Н , уш . c., 
NH). Спектр  Я MP 13С : 154,0 (С -т eт paз oл ); 67,2 (Г.Н 2СН 2Т ); 23,9 м . д . (СНгТ ).  Ilk  спектр : 
3200... З 000 (NH), 1706, 1614, 1574, 1562, 1486, 1444, 1428, 1384, 1362, 1246, 1202, 1126, 1084, 

1066, 1042 см  1  (тетр aзол ). Найдено , %: C 34,70; H 4,85; N 53;60. C6H1oNsO.  Вычислено , %: 
C 34,28; H 4,79; N 53,31. 

4-Би c [2-(тет pазол -5-ил ) этил ]aмино -1,2,4-тpиазол  (ПД ).  Получают  5,07 г  (73%). Тпл  236 °С  
(разл ., этанол -ДМФА ).  Спектр  [IMP: 2,85 (4Н , yin. c, СН 2Т ); 3,60 (4Н , yin. c, СН ?СНгТ );  8,75 
(2H, c, т pиазольикгй  CH); 15,00 м . д . (2H, уш . c, NH). Спектр  Я MP 13С :153,9 (C-т eт paз oл ); 142,3 
(С -т pи aз oл ); 55,6 (СНзСНгТ ); 21,5 м . д . (СН 2Т ).  ilk  спектр : 3100:..3000 (NH), 1616, 1560, 1508, 
1464, 1444, 1280, 1248, 1216, 1160, 1120, 1096, 1048, 1000, 920, 888, 664 см  1  (тетразол  и  
1,2,4-триазол ). Найдено , %: C 35,10; H 3,74; N 61,02. С 8Н 1гЛТ 12•  Вычислено , %: C 34,78; H 4,38; 
N 60,84. 

Ре aтгено cтpyкт ypиь aй  анализ  тpис [2-(т eт pазол -5-ил )этил ] нитрометана  (Па ). Необходи - 
мые  для  рентгеноструктурного  исследования  кристаллы  были  получены  в  виде  тонких  нитей  из  
коЕщентрированнопз  водного  раствора  тpис  [2- (тет paз oл -5-ил ) этил ] н  итрометана  IIa медленным  исп ape-  
инем  растворителя  при  комнатной  температуре . Простракственная  гоуппа  кристаллов  - Р 212121, па - 
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рамет pы  элементарной  ячейки : a= 6,623(1); Ь = 9,459(1); с = 2,4,695(3); a =l3 = у  = 90°; 
V= 1547,1(0,  6) А 3 ; Z = 4. Сбор  экспериментальных  данных  и  определение  параметров  элементар -
ной  ячейки  проводили  на  автоматическом  дифрактометре  Nicolet P3 (метод  8/2В -сканирования , 
МоКа -изл yчение ) . Структура  решена  прямым  методом  и  уточнена  полиоматричным  методом  
наименьших  квадратов  в  изот pопном  приближении  для  атомом  O, N, C. Положения  атомов  водо -
рода  определены  из  разностньпс  синтезов  Фурье . Окончательное  значение  фактора  расходимо cти  
R = 4,9%  по  340 рефлексам  c I >. Зб  (I).  Относительно  высокое  значение  R-ф aкт opa и  небольшое  
число  рефлексом  обусловлены  несовершенством  и  малыми  размерами  кристаллом  
(0,1 Х 0,05Х 0,35 мм ) . 

Авторы  признательны  Международному  научному  фонду  (грант  
s96-3332, а 97-2484 и  128р ) за  финансовую  поддержку  настоящего  
исследования , a также  выражают  благодарность  В . А . Гиндин  и  
сотрудникам  за  помощь  в  снятии  и  интерпретации  спектров  ЯМР  1Н  и  *3С . 
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