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НЕОРДИНАРНЫЙ  ПРИМЕР  ПЕРЕГРУПт HiРОВКИ  ДИ NIРОТА  
АЛЛИЛПРОИЗВОДНОГО  1,2,4-ТРИАЗОЛО [4,3- с ]ГП 4Р HМИДИНА  

При  кипячении  4-aллил -7-бензил -5-метил -1,2,4-триазоло  [4,3-c] пиримидина  
в  спиртовом  растворе  этилата  натрия  наряду  сперегруппировкойДимротапротекает  
прототропная  изомериз aция  аллильного  фр aгмента , что  приводит  к  получению  
7-бензил -5-метил -4-пропенил -1,2,4-триазоло [2,3-с ] гпарипгидина . 

Предыдущее  сообщение  [1 ] было  посвящено  превращению  7-бензил --5-
метил -1,2,4-триазоло [4,3- с ]пиримидина  в  изомерный  7-бензил -5-м eтил - 
1,2,4-триазоло [2,3- с ]пиримидии , протекающему  по  схеме  перегруппировки  
Димрота , причем  примечательно , что  процесс  рециклизации  контролируется  
непосредственно  в  ампуле  ЯМР . 

B продолжение  исследования  отмеченной  перегруппировки  нами  изучено  
превращение  соответствующего  аллильного  производного , a именно  
4-аллил -7-бензил -5-метил -1, 2, 4-триазоло  [4, 3-c ]пиримидина . 

B литературе  описан  ряд  примеров  перегруппировки  Дим pота  на  
системах , содержащих  аллильную  группу  [2,  3].  Отмечалось , что  наличие  
аллильного  заместителя  в  положении  1 пиримиддикового  ядра  значительно  (в  
несколько  раз ) ускоряет  процесс , тогда  как  аллильная  группа  в  положении  5 
незначительно  увеличивает  скорость  перегруппировки . 

B исследуемом  примере  продукт  рециклизации  был  получен  c выходом  
82% кипячением  в  течение  1 ч  исходного  триазолопиримидина  в  спиртовом  
растворе  этилата  натрия . Продуктов  дестр yкции  молекулы  не  обнаружено . 
Сравнение  спектров  ПМР  исходной  и  изомеризованной  молекул  показывает , 
что  наряду  c процессом  перегруппировки  Димрота  протекает  также  
прототропная  изомеризация  аллильного  фрагмента  в  пропенильную  гр yпп y. 
Так , если  в  спектре  ПЭР  исходного  триазоло  [4, 3-c ]пиримидина  наблюдают - 
ся  сигналы , характерные  для  спиновой  системы  типа  АВМХ 2, a сигнал  
протона  триазольного  кольца  проявляется  при  8,67 м . д ., то  в  спектре  
изомеризованиого  соединения  наблюдаются  сигналы , характерные  для  
сикновой  системы  типа  АВХЗ  c E-конфигурацией  двойной  связи , a сигнал  
протона  триазольного  кольца  проявляется  в  более  сильном  магнитном  поле  
(8,37 м . д .) . Характерным  отличием  в  спектрах  ПМР  этих  молекул  является  
также  и  то , что  если  в  исходном  соединения  прот oны  фенильного  кольца  
проявляются  в  виде  узкого  синглета , то  в  изомеризоваином  наблюдается  
мультиплет  шириной  около  0,3 м . д ., что , по -видимому , связано  c некоторой  
заторможеиностью  вращения  бензильной  группы . 
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Изомеры  значительно  отличаются  хроматографической  подвижностью  и  
м acс -спектральиьгм  распадом . Молекулярные  ионы  обоих  изомеров  
достаточно  стабильны , причем , по  всей  вероятности , в  каждом  из  них  
происходит  циклизация  олефинового  атома  углерода  боковой  цепи  на  близко  
расположенный  атом  азота  аннелированного  триазольного  кольца , что  
характерно  для  аллип - или  алкенилазинов , содержащих  такие  группы  в  
соседнем . с  sp -гибридным  атомом  азота . При  этом  образуется  трицикли - 
ческий  ион -радикал , который  в  случае  соедикения  I стабилизируется  
выбросом  атома  водорода  (или  ион  263), тогда  как  в  случае  с oeдинения  II 
предпочтительнее  потеря  м eтильной  группы  c образованием  высокостабиль - 
ного  иона  249. Таким  образом , анализ  масс -спектров  обоих  соединений  
позволяет  c уверенностью  определить  положение  двойной  связи . 

Отметим , что  в  описанных  в  литературе  примерах  перегруппировки  
Димрота  для  систем , содержащих  аллильную  группу , прототропная  
аллильная  перегруппировка  не  отмечалась , и  c этой  точки  зрения  описанное  
в  настоящем  сообщении  превращение  является  неординарным  

ЭКСПЕРИ IЧIЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЪ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе  Уа riап  T- б 0, стандарт  ТМС . Масс -спектры  сняты  на  масс - 

спектрометре  МХ -1321 A c прямьцк  вводом  вещества  в  ионоисточник  при  энергии  ионизации  

70 эВ . к oнт pоль  реакций  и  чистоты  соединений  проводили  c помощью  ТСХ  на  пластинках  silufol 

W-245 в  системе  бензол —aцетон , 3 : 1, проявление  йодом . 

Д aнные  элементног o анализа  на  C, H, N соответствуют  вычи cленным . 

4-Аллил -7-бензил -5-м eтил -1,2,4-триазоло [4,3- с ]пиримиднгт  (1). Смесь  2,54 г  (0,01 моль ) 

5-аллил -2-бензил -4-гидразино -6-метилпиримидина  и  8 мл  этилового  эфира  o-м ypaвьин oй  кис -

лоты  кипятят  б  ч . После  отгонки  избытка  эфира  и  этанола  смесь  охлаждают  и  остаток  кри -

сталлизуют  в  гексаие . Выход  1,96 г  (74%). Тпл  121...122  'С , Rj'О ,65 (б eнз oл —aц eт oн , 3: 1). Спектр  
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IIМ P (СДС 1з , ТМС ): 2,54 ( ЗН , c, 5-СНз ), 3,77 (2Н , д . т , СН *СН =СНг ,  J= 6,1, J2 =1,1 Гц ), 4,44 
(2H, c, СН 2СбН 5) , 5,10 и  5,25 (2H, м , =СНг ) , 6,00 (1Н , д . д . т , =СН , д i =16,5,  J2  =10, 0, дз  = 6,1 Гц ) , 
7,32 (5Н , c, C6Hs), 8,67 м . д . (1Н , c, 1-Н ). Масс -спектр , т / г  (I отн ., %): 264 (100), 263 (84), 249 

(4), 237 (25), 236 (40), 222 (10), 187 (11), 146 (20), 91 (44). 

7-Бензил -5-метил -4-п pопенил -1,2,4-тpиаз oло [2,3- с ] пиримидик  (ТГ ). К  этанольному  раст -

вору  этил aта  натрия  (0,05 г  натрия  в  10 мл  этанола ) п pилив aют  спиртовый  раствор  1,32 r 
(0,005 моль ) соединения  I и  кипятят  1 ч . По  оконч aнии  реакционную  смесь  нейтрализуют  эфир -

ным  раствором  хлористого  водорода , отгоняют  досуха , к  остатку  п pилив aют  гексан  и  вьшавппве  
кристаллы  отфильтровывают . Перекристаллизовывают  из  смеси  бензол -гексан . Получают  1,08 г  

(82%) соединения  П . Тпд  97...98 °C, Rf 0,8 (бензол -ацетон , 3 : 1). Спектр  ПМР  (СДС 1з , ТМС ): 
1,94 (ЗН , д , =С -СНз , J= 6,7 Гц ), 2,55 (ЗН , с  СНз ), 4,57 (2H, c, СНгС 6Н 5), 6,58 (1H, м , СН =СН -

СНз , Т =18, О  Гц ) , 7,2».7,6 (6H, м , СьН s и  СН =СН -СНз ), 8,37 м _ д . (1Н , с , 2-Н ) . Масс -спектр , т /т  
(1 отн ., %): 264 (97), 263 (16), 249 (100), 236 (9),  222(5),  146 (58), 132 (13),  104(5), 91(22),  77 
(11). 
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