
ТРИС [2-(ТЕТРАЗОЛ -5 -ИЛ ) ЭТИЛ ] НИТРОМЕТАН  — 11ЕРВЫЙ  
ПРЕДСТАВИТЕЛЬ  РАЗВЕТВ JIЕННЫХ  ПОЛИЯДЕРНЫХ  

. ТЕТРАЗОЛЬНЫХ  СИСТЕМ  

Открытоцепные  разветвленные  структуры  («молек yлы -осьминоги »), 
имеющие  терминальные  азолильные  группы , рассматриваются  как  
высокоэффективные  полидентатные  лиганды  для  связьпзани _ я  ионов  
металлов  в  устойчивые  комплексы  [1].  Сообщается  o синтезе  подобных  
структур , содержащих  на  концах  ветвей  имидазолильные  и  пиразолильные  
циклы . Однако  до  сис  пор  не  были  получены  молек yлы -дсьминоги , 
содержащие  терминальные  NН -тетразолильные  фрагменты . Вместе  с  тем  
именно  NН -тетразолсодержащие  полидентатные  лиганды  представляют , 
по -видимому , наибольший  интерес  [2,  3].  

Мы  предлагаем  простой , универсальный  путь  синтеза  разветвленных  
полиядерных  NH-тетразолсодержащих  систем , основанный  на  реакции  
1 ,3-диполярного  циклоприсоединения  алквламмонийазидов  к  нитрилам , 
механизм  которой  рассмотрен  в  работе  [4]. Ввиду  низких  энтропийны x 
параметров  этого  процесса  до  сих  пор  в  каче cтве  исходных  субстратов  не  
рассматривались  разветвленные  полинитрильные  соединения .. Подобного  
рода  полифункциональные  нитрилы  могут  быть  получены  путем  
тщанэтилирования  акрилонитрилом  большинства  субстратов , содержащих  
подвижные  атомы  водорода  [5]. B качестве  первого  примера  приводим  схему  
синтеза  трис [2-(тетразол -5-ил ) этил ]нитрометана . 	. . 
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Строениё  трис (тетразолилэтил ) нитромет âна  II подтверждено  методами  
ИК  спектроскопии  и  спектроскопии  ЯМР . 	 . 

Данные  элементн oго  анализа  соответствуют  вычислениым : 
Трис [2-(тетразол -5-ил ) этил ]нитрометан  (II; CioHI5Ny302)•  ' Выход  

60%. Tп .п  211 °С  (разл J= ИК  спектр  (КВг ): 3200. :.3000 (NH), 2888 ( СНг ), 
1584, 1352 (NO2), 1 432 ; 1240, 1108, 1048, 1024 см  1 '(тетразол ): Спек т р  ЯМР  
1Н  (200 МГц , Д MСО -D б  ):2,55 (6Н , yш . c, СН 2С N4Н ),  3101  (6Н , упг . c, 
CH2CH2CN4H), 4,93' м . д . (ЗН ,' с , NH).  Спектр  ЯМ P 

.13С 
 (50,3 МГц ; 

ДМСО -D6):  155,110  (С -тетразол ), 92,665 (С=NОг ), 32,020 (CH2CHг CN4H); 
17,905 м  д : (СНгС N4Н) . ' . 

' Анализ ' пространственного  с т рое ни я  нитрила  I и  тетразола ' II, 
проведенный  методами ' молекулярной  механики  (ММ 2) и  квантовой  химии  
(MNDO); выявил  структурные  особенности , обусловленные ' заменой  
нитрильных  групп  на  тетразолильные , —  например ,  существенное  
изменение  взаимного  расположения  атомов  водорода  метиленовык  групп  при  
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переходе  от  соединения  I е  соединению  II. Этот  эффект  отражается  на  
характере  спин -спинового  взаимодействия  протонов  указанных  групп . Так , 
в  спектре  протонного  резонанса  соединения  I наблюдаются  характерные  
триплеты  групп  СН 2, которые  при  замене  нитрильных  групп  на  
тетразолильные  (соединение  II) преобразуются  в  уширенные  синглеты . 

B ближайшее  время  будут  представлены  результаты  рентгенострпктурно -
го  анализа  соединения  II. 

Авторы  признательны  Международному  научному  фонду  (грант  
s96-3332) за  финансовую  поддержку  настоящего  исследования . 
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СПОСОБ  ПОЛУЧЕ IШЯ  . 
3-ОКСО -2,3,4,7-ТЕТРАГИДРОТИАЗОЛО  [3,2- а ] ПИРИДИНОВ  

Ранее  показано , что  2-какбамоилметилтио -l,4-дигидропиридины  в  смеси  

соляной  и  уксусной  кислот  дегидратируются  c образованием  2-цианометил  
тио -1,4-дигидропиридинов  [1 ], a при  оки cлении  4- (4-пиридил ) замещенною  

3-циано -2-карбамоилметилтио -l,4-дигидропиридина  нитратом  натрия  в  
уксусной  кислоте  наряду  c целевым  пиридином  как  побочный  продукт  c 
выходом  29% получается  7- (4-пиридил )  -2,3,4, 7-тетрагмдротиазоло  [3,2-
а  ]пиридин  (Ia)  [23.  . 

Нами  установлено , что  2,3,4,7-тетрагидротиазоло [3,2-аЗпиридины  Ia и  
16—г  образуются  при  кипячении  в  уксусной  кислоте  без  каких -либо  добавок  

2-карбамоилметилтио -l,4-дигид poпи pидин oв  IIа —r, полученных  алкилиро -
ванием  соответствующих  тиолатов  IIIa—г  йодацетамидом . 

Из  4- или  5-пиридилзамещехных  соединений  IIa—в  продукты  Iа —в  
получаются  c выходами  70...85%. B случае  4-  (п -хлорфенил )  -5-этоксик aрбо - 

нилзамещенного  . дигидропиридина  IIr реакция  протекает  значительно  
медленнее : после  8 -часового  кипячения  в  р eaкционн oй  смеси  присутствует  в  
основном  исходное  соединение , а  выход  тиазолпиридина  Ir составляет  всего  
25% .  По -видимому , нуклеофильный  . центр  пиридильного  заместителя  

соединений  IIa—в  в  уксусной  кислоте  протонируется  и  образовавшийся  
катион  как  сильный  акцептор  способствует  увеличению  выхода  продуктов  
Iа —в . 
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