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Соединения ряда 1,2,3-триазола обладают разнообразными химиче-
скими, биологическими и техническими свойствами [1–7]. В области 
медицинской химии особое внимание направлено на синтез и исследо-
вание биологической активности 1,2,3-триазолов, конденсированных 
c другими гетероциклами. Еще в 1935 г. были начаты работы по изучению 
возможности использования 1,2,3-триазоло[4,5-d]пиримидинов (8-азапу-
ринов) в качестве химиотерапевтических препаратов для лечения различ-
ных заболеваний, особенно злокачественных новообразований. Поиск 
новых биологически активных соединений в ряду конденсированных 
1,2,3-триазолов продолжается и в настоящее время. Так, например, были 
обнаружены вещества, действующие против вируса гепатита С [8], 
соединения, ингибирующие бензодиазепиновые и аденозиновые рецеп-
торы [9, 10]. 

Кроме того, благодаря способности 1,2,3-триазолов претерпевать обра-
тимые реакции раскрытия цикла, стабилизировать карбанионные центры, 
разлагаться с образованием ацетиленов и аминокарбенов, эти соединения 
вызывают повышенный интерес как синтоны при получении новых гете-
роциклических систем. 

В настоящее время в литературе имеется несколько обзоров, посвя-
щенных 1,2,3-триазолам в целом [1–7], но отсутствуют обзоры по конден-
сированным 1,2,3-триазолам. Большое количество отдельных статей, 
информация, включенная в некоторые обзоры, вот, пожалуй, все, что 
имеется. Вместе с тем такая информация была бы полезна ученым, рабо-
тающим в этой области. В связи с этим возникла необходимость обобще-
ния разрозненного материала по конденсированным 1,2,3-триазолам и его 
классификации. Настоящий обзор посвящен методам синтеза конденси-



рованных гетероциклов, содержащих 1,2,3-триазольный фрагмент, и охва-
тывает литературу по 2007 г. включительно. В обзоре классифицированы 
эти методы по способу образования скелета молекулы, кроме того, 
отдельно рассмотрены методы получения мезоионных конденсированных 
триазолсодержащих гетероциклов, а также приведены примеры исполь-
зования полученных соединений в различных областях науки и техники. 
В обзор не были включены методы синтеза бензо- и нафто-1,2,3-три-
азолов, так как информация по соединениям этого ряда хорошо пред-
ставлена в ранних обзорах [1, 2]. Описанные в литературе методы синтеза 
конденсированных 1,2,3-триазолов могут быть разделены на четыре 
группы: реакции аннелирования триазольного цикла к другим гетеро-
циклам, аннелирование нового гетероцикла к молекуле 1,2,3-триазола, 
реакции одновременного образования 1,2,3-триазольного цикла и другого 
гетероцикла и реакция модификации конденсированных триазолов. 

 
1. Аннелирование 1,2,3-триазольного кольца к гетероциклам 

 
Аннелирование 1,2,3-триазольного кольца к гетероциклам может быть 

осуществлено стандартными методами построения 1,2,3-триазольного 
кольца: циклизацией диазосоединений и солей диазония с участием соот-
ветственно имино- и аминогрупп, окислительной циклизацией аминогета-
рилгидразонов, а также гетероциклизацией нитросоединений или азидов и 
перегруппировкой. 
 
 

1.1. Циклизация  диазосоединений  и  солей  диазония 
с  участием  имино-  и  аминогрупп 

 
1.1.1. Диазотирование  о-диаминов 

 
Удобным методом получения триазоло[4,5-d]пиримидинов 1 является 

диазотирование соответствующих 4,5-диаминопиримидинов 2 [5]. Реакция 
протекает через промежуточную o-аминодиазониевую соль с образова-
нием триазоло[4,5-d]пиримидинов с различными заместителями в положе-
ниях 5 и 7 [11–13]. 
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1-Алкил- и 1-арилтриазолопиримидины 3 [14] и 4 [15] были получены 
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аналогично реакцией диазотирования 6-аминозамещенных пиримидинов. 
Этот метод был также использован для синтеза триазоло[4,5-с]пирида-
зина (5) [16], пиразоло[4,5-d]триазолов 6 [17] и трициклического 6Н-v-три-
азоло[4,5,1-ij]циннолин-6-она (7) [5]. 
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1.1.2. Термическое и основное разложение арилсульфонилгидразонов 
 

Термическое или основное разложение тозилгетарилгидразонов (реак-
ция Бамфорда–Стивенса) приводит к генерированию диазоиминов, цикли-
зующихся с участием атомов азота гетероцикла и диазогруппы с образо-
ванием конденсированных 1,2,3-триазолов. Таким образом синтезированы 
4-замещенные 1,2,3-триазоло[1,5-а]хиноксалины 8 [18, 19] и разнообраз-
ные тетрациклические системы  9, 10 [20]. 
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Твердофазный вариант реакции Бамфорда–Стивенса был использован 
для получения конденсированных триазолсодержащих гетероциклов 11 
[21]. По нашему мнению, при нагревании полистиролсульфонилгидразона 
12 в морфолине в течение 4 ч происходят генерирование и внутримо-
лекулярная циклизация промежуточного диазосоединения 13 в триазол 11. 
Аналогично авторами [21] был получен 3-метилтиазоло[3,2-e][1,2,3]три-
азол. 
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Окисление гидразона 14 приводит к образованию 1,2,3-триазоло[5,1-b]-
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тиазольного цикла 15, вероятно, через образование и циклизацию проме-
жуточного диазосоединения 16 [22]. 
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1.1.3. Синтез конденсированных триазолов реакцией диазопереноса 
 

Гетероциклические диазоимины и их циклические изомеры, 1,2,3-три-
азолы могут быть также синтезированы реакцией диазопереноса на соеди-
нения, содержащие активные метиленовые группы. Так, реакцией диазо-
переноса на циклические енаминоэфиры 17 при кипячении в толоуле были 
синтезированы дигидро-4Н-пирроло[1,2-с][1,2,3]триазол (18а), тетрагид-
ро[1,2,3]триазоло[1,5-а]пиридин (18b) и тетрагидро[1,2,3]триазоло[1,5-а]-
азепин (18c) [23]. В качестве диазопереносчика был использован 5,7-ди-
нитро-3-диазо-1,3-дигидро-2Н-индол-2-он. 
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В аналогичных условиях протекает реакция диазопереноса на енамины 

19 с образованием бензотриазолона 20. 
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Циклические S-, N-ацетали 21 реагируют с тозилазидом в кипящем 
диоксане с образованием дигидротиазолотриазолов 22 [24]. 1,2,3-Триазо-



ло[1,5-а]пиридины 23 были получены аналогично реакцией диазопере-
носа на пиридин-2-илацетон [2]. 
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1.2. Окисление  o-аминоазосоединений 
 

Реакции окисления арилазогетероциклов, имеющих в орто-положении 
аминогруппу, являются удобным способом получения конденсированных 
2H-1,2,3-триазолов. На основании этого метода циклизацией 5-арилазо-
2,4-диамино-6-оксипиримидина 25 были синтезированы 5-амино-7-гидр-
окси-2-арилтриазоло[4,5-d]пиримидины 24 [5]. 
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Аналогично образуются пиразолотриазолы 26 [25] и оксадиазолобензо-

триазолы 27 [26] из соответствующих арилазопиразолов и бензооксади-
азолов. При наличии в исходной молекуле нескольких азогрупп образуют-
ся полициклические системы, например, бензотристриазол 28 [27]. 

 
 

N
N

Me
N

N
Ph

N Het

NN
N

Ph

N
O

N N
N

N

NN
N

N
N N

Ph

Ph

Ph

26 27
28  

 
 
Циклизация азосульфиминогетарилгидразонов 29 в толуоле приводит 

к образованию 1,2,3-триазолоурацила 30 [28, 29]. 
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1.3. Циклизация о-замещенных нитросоединений в синтезе 
триазолсодержащих гетероциклических систем 

 
Нитросоединения широко используются в синтезе азотсодержащих 

гетероциклов. Так, ряд 2-арилимидазо[4,5-d][1,2,3]триазолов 31 был син-
тезирован реакцией триэтил-N-(4-нитроимидазол-5-ил)фосфоримидата 32 
с арилизоцианатами в ацетонитриле при 60 °С с выходами до 60% [30]. 
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При кипячении метоксинитропиридина 33 в гидразине образуется 

[1,2,3]триазоло[4,5-b]пиридин-3-ол 34, который широко используется как 
катализатор в синтезе пептидов [31]. 
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1.4. Реакции  циклизации  азидов 
 

3-Нитрокумарин 35 под действием триметилсилилазида образует хро-
мено[3,4-d][1,2,3]триазол-4(3H)-он 36, вероятно, в результате 1,5-дипо-
лярной электроциклизации промежуточного 3-азидокумарина 37 [32]. 
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Аналогичная реакция была использована для получения порфирино-

триазолов 38 из нитропорфиринов [33]. 
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Циклоприсоединение азидов к циклоалкенам представляет общий ме-
тод синтеза циклоалкилконденсированных 1,2,3-триазолов типа 39, 40. Ин-
тересно отметить, что в реакции арилазидов 41, имеющих электроноак-
цепторные заместители, образуются неароматические соединения 39, 
а в реакции азида 42 с метоксигруппой – ароматическое соединение 40 [34]. 
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1.5. Перегруппировки 
 

При обработке сильными основаниями тетрафторбората арилазопири-
дазо[1,2,4]триазина 43 происходит образование соответствующего осно-
вания, которое претерпевает перегруппировку Болтона–Катрицкого 
в [1,2,3]триазоло[4,5-d]пиридазин 44 [35]. 
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2. Аннелирование гетероцикла к 1,2,3-триазольному фрагменту 

 
Альтернативным способом получения конденсированных систем, со-

держащих 1,2,3-триазольный фрагмент, является аннелирование гетеро-
цикла к триазолу за счет внутримолекулярной и межмолекулярной цикли-
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зации заместителей в положениях 1, 4 и 5 цикла. 
 
 
 

2.1. Внутримолекулярные циклизации 
 

2.1.1. Внутримолекулярная циклизация галогенопроизводных 
триазола 

 
Впервые реакция внутримолекулярной свободнорадикальной циклиза-

ции в синтезе триазолсодержащих конденсированных систем была ис-
пользована в работе [36]. Конденсация галогенопроизводных триазолил-
тетрагидрофуранозы 45 в присутствии трис(триметилсилил)силана и 
AIBN (2,2'-азобисизобутиронитрил) идет по положению 5 триазольного 
цикла с образованием трициклического соединения 46 [37]. В дальнейшем 
этими же авторами производные 46 были использованы в синтезе соеди-
нений 47 и 48, предшественников ингибиторов гликозидаз. 
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Для синтеза кислородсодержащих бисгетероциклов в качестве исход-

ных реагентов используются галогенопроизводные 1-диароиламинотри-
азола 49, при нагревании которых отщепляется один ароильный фрагмент 
и образуется триазоло[1,5-d][1,3,4]оксадиазин 50 [38]. 
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В работе [39] показано, что при действии основания на триазол 51 

происходит внутримолекулярное алкилирование активной метиленовой 
группы с последующим отщеплением фенилсульфоксидного остатка. 
Реакция сопровождается перегруппировкой Димрота и поэтому в резуль-
тате образуются два изомерных триазола 52a и 52b в соотношении 10:1. 
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Триазолы 53, конденсированные с пиридиновым циклом по положе-

ниям 4 и 5 (X = O, NR), были получены обработкой соответствующих 
енаминов 54  трет-бутилатом калия [40]. 
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Под действием трет-бутилата калия в ДМСО циклизуются также 

5-хлортриазолы 55, содержащие в положении 4 фенольный фрагмент. 
В результате образуются 1,2,3-триазоло[4,5-b][1,5]бензоксазепин-10(9Н)-
оны 56 [41]. 
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4-Ароил-5-хлортриазолы 57 циклизуются в триазолобензопирановые 

производные 58 в присутствии сильного основания с почти количествен-
ным выходом [42]. 
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Конденсированные гетероциклы – азаксантоны 59 представляют инте-

рес как аналоги природных веществ. Их получение осуществляется 
внутримолекулярным замещением фтора в 1-гидрокси-4-(2-фторбензоил)-
1,2,3-триазоле 60 в мягких условиях и с выходами 80–90% [43]. 
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2.1.2. Циклоконденсация карбонильных и цианогрупп 
с аминофункцией 

 
 

При кипячении 5-замещенного триазолоанилина 61 в ксилоле проис-
ходит взаимодействие о-аминогруппы с этоксикарбонильной функцией 
с образованием триазолодиазепина 62 [44]. 

 
 

NN
N

NH2

EtO2C
EtO2C

N
N

N

NH

O
EtO2C

TsOH

ксилол

61 62  
 
Реакция циклоконденсации карбонильной и аминогруппы широко ис-

пользуется в синтезе разнообразных 1,2,3-триазолов 63 [45], 64 [46], 65 [47], 
66 [48], конденсированных с диазепиновым циклом, а также пиримиди-
новым 67 [49], 68 [50] и пиррольным 69 [51]. 
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66  R1 = Alk, OH 67 6968  R = Alk
 

 
Синтез 6-амино-1,2,3-триазоло[4,5-c]пиридин-4(5H)-онов 70 (8-аза-3-деаза- 

гуанинов) основан на внутримолекулярной циклизации циано- и амидной 
групп 4-триазолкарбоксамидов  71  под  действием  оснований  [52, 53]. 

 

N

N
N

R

CONH2

CN
N

N
N

R

NH

O

NH2

Et3N

N
N

NC

N
N

NH2

CO2R

 R = H, Rib
7071 72

 
 
Подобным же образом был получен 1,2,3-триазоло[1,5-а]пиразин 72 за 

счет циклизации циано- и анилидной групп [54]. Триазолопиразин 72 
является подходящим объектом для получения новых соединений этого 
ряда, поскольку имеет три легко модифицируемые группы – циано-, 
амино-  и сложноэфирную. 

При обработке диметилацеталя 73 50% уксусной кислотой происходит 
генерирование триазолилтиофена 74, альдегидная группа которого претер-
певает циклоконденсацию с аминогруппой с образованием трицикли-
ческой системы 75 [55]. 

 

N

NN

NH2
S

R

OMe
OMe

N

NN

S N

RN

NN

NH2
S

H

O

R
AcOH

73–75  R = Ph, CO2H

73 7574
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2.1.3. Циклизация 1,2,3-триазолкарбоновых кислот 
 

При обработке 5-фенокси-1,2,3-триазол-4-карбоновой кислоты 76 
ПФК или оксидом фосфора происходят взаимодействие карбоксильной 
группы с феноксифункцией, дегидратация и образование триазолохро-
мона 77 [56, 57]. 

 
 

N
N
H

N

OPh

OH

O

P2O5 N
N
H

N

O

O

76 77  
 
Внутримолекулярное ацилирование по атому кислорода карбамоиль-

ной группы осуществляется при циклизации 5-триазолкарбоновой кисло-
ты 78 в [1,2,3]триазоло[1,5-а][1,3,4]оксадиазин-4-он 79 [58]. 

 

N
N

Ar

N
N O

O

Ar1

N

N
N

Ar

NH

O

Ar1

COOH SOCl2/Py
N

N
N

Ar

NH

O

Ar1

COCl

 
78 79  

 
 
 

2.1.4. Прочие внутримолекулярные циклизации 
 

Внутримолекулярное взаимодействие карбоксамидной и бензильной 
групп амида 80 осуществляется при обработке гидридом натрия в кипя-
щем ТГФ, сопровождается отщеплением молекулы аммиака и приводит 
к образованию триазоло[1,5-а]хинолина 81 [59]. 

 
 
 

NN
N

Ph
Ph NH2O NaH

N
N

Ph

N

OHPh

80 81

THF
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3-Замещенные 5-аминотриазоло[4,5-d]пиримидины 82 были синтезиро-
ваны при кипячении метил-1,2,3-триазол-5-илимидотиокарбаматов 83 в 
водно-спиртовом растворе щелочи с последующей нейтрализацией на 
смоле Дауэкс [60]. 

 
 

N
N

N N

R NH

RO

S

Me

CONH2

NH

NN
N

N

O

R
NH2

83 82

82, 83  R = –(CH2)mPO(OEt)2, –CH2O(CH2)mPO(OEt)2

1. NaOH, MeOH
         

2. Dowex (H+)

∆

 
 
При использовании амида 5-аминотриазолкарбоновой кислоты 84 в 

реакции Вильсмайера, образующийся промежуточный амидин 85 цикли-
зуется в 6-замещенный триазолопиримидин 86 [61]. 

 
 

N
N

N N

N
Me

CONHR

MePh

N

NN
N

N

O

Ph

RN
N

N NH2

CONHR

Ph

84 85

DMF

80 oC

86

84–86  R = H, Me, Ph, Bn

SOCl2

 
 
При нагревании триазолдикарбоксигидразида 87 в 10% соляной кисло-

те был получен триазолопиридазиндион 88 [62, 63]. 
 
 

N

N
N

Me

CONHNH2

CONHNH2

N

N
N

Me

NH
NH

O

O

H
+

87 88  
 
 
5-[1-(2-Аминофенил)-1,2,3-триазол-5-илсульфанил]-1,2,3-тиадиазол 89 

под действием триэтиламина подвергается внутримолекулярному нуклео-
фильному замещению тиольной группы, сопровождающемуся перегруп-
пировкой тиадиазольного цикла в триазольный и выделением сероводо-
рода, с образованием ди[1,2,3]триазоло[1,5-a:5',1'-d][3,1,5]бензотиадиазе-
пина 90 [64]. 
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89–91  R  = CO2Et; 91 a  n = 1,  b  n = 2
91a,b

Et3N Et3N

(CH2)n

 
 
Аналогично были синтезированы бис[1,2,3]триазоло[1,5-f:5',1'-b][1,3,6]-

тиадиазепин 91a и [1,5-g:5',1'-b][1,3,7]тиадиазоцин 91b [65]. 
Превращение гидразона 92 в 5Н-[1,2,3]триазоло[1,5-b][1,3,4]тиадиазин 

93, по-видимому, также включает тиадиазолтриазольную перегруппи-
ровку [66] и представляет уникальный метод синтеза триазолов, конден-
сированных с тиадиазиновым циклом. Интересно отметить, что проведе-
ние реакции при комнатной температуре приводит к образованию 5-хлор-
[1,2,3]триазоло[1,5-b][1,3,4]тиадиазина 94. 
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N

N
H

N Me

Ar
CO2Et

N
N

N
N

S

Ar

EtO2C

N
N

N
N

S

Ar

Cl
EtO2CSOCl2

SOCl2

92 9493

–80 oC ~ 20 oC

 
Обработка амина 96 уксусным ангидридом с последующим взаимо-

действием с гидридом натрия в ДМФА приводит к образованию 6-амино-
пиразоло[3,4-d][1,2,3]триазола 95 [67]. По-видимому, реакция включает 
перегруппировку Болтона–Катрицкого продукта ацилирования исходного 
амина. 

N
NN

NH2
N O

N
PhPhH2C

N

N
N

N
H

N

N
H

PhH2C

Ph

O

1. Ac2O, Py, 100 oC

2. NaH, DMF,  100 oC

95
96
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2.2. Межмолекулярные циклизации 
 
 

В этом разделе рассмотрены примеры образования гетероциклов в ре-
зультате реакций заместителей в положениях 4 и 5 триазола, NH триазоль-
ного цикла и соответствующего реагента. 
 
 

2.2.1. Циклоприсоединение 5-диазо-1,2,3-триазолов 
 

5-Диазо-1,2,3-триазолы 97 подвергаются региоспецифичному цикло-
присоединению к 1-морфолинил-2-нитроэтилену 98 с отщеплением мор-
фолина от интермедиата 99 и образованием триазолотриазина 100 [2]. 

 

N N
N

N2

R

O

N

NO2

N N
N

NN

R
N

NO2

O  N N
N

NN

R

NO2

97 98 99 100

+

 

 

 

2.2.2. Циклизация двух нуклеофильных групп под действием 
электрофильного реагента 

 
 

Взаимодействие 5-амино-1,2,3-триазол-4-карбоксамидов 101 с орто-
эфирами или формамидом представляет удобный метод синтеза 1,2,3-
триазоло[4,5-d]пиримидинов 102 с различными заместителями в положе-
ниях 1, 4, 6 гетероциклической системы [2, 61, 68]. 

 

N

N
N

R1

NH2

CONHR2

N

N
N

R1
N

N

O

R3

R2

101, 102  R1 = H, Alk, Ar,   R2 = H, Alk, Ar, R3 = H, Alk 

R3C(OAlk)3

101 102

 
 
В реакции аминотриазолов 103 с ортоэфирами или альдегидами проис-

ходит ''сшивка'' аминогруппы и NH имидазолина и образуются 6,7-гетеро-
аннелированные 1,2,3-триазоло[4,5-d]пиримидины 104 [69]. 
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N

R1

[H, Me]

R1C(OEt)3

103, 104  n = 1–3, R = Bn, Ar

(R1COH)

103 104

+
(CH2)n (CH2)n

 
 
5-Амино-4-метил-4-циано-1,2,3-триазол 105 реагирует с формамидом 

при комнатной температуре, образуя замещенный 1,2,3-триазоло[1,5-а]-
1,3,5-триазин 106 через промежуточное соединение 107, которое претер-
певает перегруппировку в конечный продукт реакции [2]. 
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При обработке 1-замещенных 4-карбамоил-5-амино-1,2,3-триазолов 

108 формамидом образуются 7-гидрокси-3-алкил-1,2,3-триазоло[4,5-
d]пирими-дины 109 [10]. 

 
 

N
N

NNH2

R

H2NOC

N

N N
N

N

OH

R

H
NH2

O

108 109

108, 109  R = Bz, PhCH2CH2,   2-ClC6H4CH2

+

 
 
 

Интересный пример синтеза триазолотриазинов с узловым атомом 
азота описан в работе [70]. Концевая аминогруппа и циклический атом 
азота в триазоле 110 реагируют с ортоэфирами с образованием триазинов 
111. Аналогичным образом реакция с фосгеном приводит к 1,2,3-три-
азоло[1,5-d][1,2,4]триазин-7-ону 112. Исходное соединение 110, а также 
его замещенные производные 113 взаимодействуют с кетонами с образо-
ванием  соответствующих  1,2,3-триазоло[1,5-d][1,2,4]триазинов 114 и 115. 
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При использовании самых различных условий диазотирования диамина 

117 вместо ожидаемой внутримолекулярной циклизации диазосоединения 
и образования 1,2,3-триазоло[1,5-е][1,2,3,5]бензотетраазепина 116 произо-
шла перегруппировка Димрота соединения 117 в триазол 118, а взаимо-
действие последнего с нитритом натрия привело к 4-(бензотриазол-1-ил)-
1,2,3-триазолу 119 [71]. 

 

NN
N

NH2

NH2H2NOC

N
N

H2NOC

N

N
NN

H

NHN
N

NH2NOC

N
NNH2

N
H

NHN
N

H2NOC

 

NaNO2

117 116
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HCl

 
 
Образование триазолов, конденсированных с семичленным гетеро-

циклом происходит при взаимодействии 4,5-диамино-1,2,3-триазолов с 
1,3-дикарбонильными соединениями. Так, в реакции диаминотриазола 120  

 
с ацетилацетоном, дибензоилметаном и бензоилацетоном при кипячении в 
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этаноле с каталитическим количеством соляной кислоты были получены 
1,2,3-триазоло[4,5-b][1,4]диазепины 121, 122. Следует отметить, что в 
реакции триазола 120 с бензоилацетоном образуется исключительно 
диазепин 121 (R1 = Ме, R2 = Ph), а при взаимодействии с малоновым 
эфиром и его производными – 1,2,3-триазоло[4,5-b][1,4]диазепин-5,7-оны 
122 с умеренными выходами [48]. 
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R
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H
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120

121
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120   R = Ph, Bn; 121  R1, R2 =  Me, Ph; 122  R1 = H, Me, Ph 
 
2-Амино-N-алкил-1,6-дигидро-8-азапурины 123 были получены при 

обработке диаминотриазола 124 бромцианом в метаноле [50]. 
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NN
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N

NH2
R

NH2

NH2
N

N
N

R

BrCN

123, 124  R = 1-Me, 2-Me, 3-Bn

124 123

 
 
Взаимодействие 1-амино-5-меркаптотриазола 125 с α-бромацетофено-

нами [72], имеющими два электрофильных центра, приводит к образо-
ванию промежуточного сульфида 126, который в условиях реакции цикли-
зуется в триазолотиадиазин 127. 

N
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N NH2

S
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NH3
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NH2

BrCH2COAr

N
N

N
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Ar

EtO2C

N
N

N NH2

S O

Ar
EtO2C

 
125 126

127  
Нагревание диаминотриазола 128 в пиридине с дисульфидом углерода 

не привело к образованию ожидаемого 8-азапурина 129 [73]. Продуктом 
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данной реакции является дитиокарбамат 130, который в условиях реакции 
циклизуется в серусодержащий конденсированный гетероцикл – 1,2,3-три-
азоло[4,5-d][1,3]тиазин 131 [74]. Строение последнего подтверждено РСА. 
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2.2.3. Конденсация двух электрофильных групп под действием 
нуклеофильных реагентов 

 
Производные триазолопиридазина 132 образуются при обработке сме-

си ацеталей 133, 134 гидразингидратом [14]. Интересно, что оба компо-
нента смеси реагируют с образованием одного и того же соединения. 
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CH(OEt)2

CHO N

N
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R

N
NN

N
N CH(OEt)2

CHO

R

132–134  R = Ph, Bn, Ar

132133 134

H +
NH2NH2   H2O.

+

 
 
Подробно синтез и свойства замещенных 1,2,3-триазоло[4,5-d]пирида-

зинов описаны в обзоре [75] и здесь рассмотрены не будут. 
 
 
3. Реакции одновременного образования 1,2,3-триазольного цикла 

и другого гетероцикла 
 

К этой группе синтеза конденсированных триазолов относятся реакции 
вицинальных циано- и карбонилазидов с производными ацетонитрила и 
этилацетата, а также реакции внутримолекулярного циклоприсоединения 
азидов. 
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3.1. Реакции вицинальных циано- и карбонилазидов с производными 

ацетонитрила и этилацетата 
 
 
Синтез 5-амино-1,2,3-триазоло[1,5-а]пиримидинов 135a основан на 

взаимодействии вицинальных цианоазидов 136 (X = CN), производных 
ароматических углеводородов, тиофенов, пиразолов или 1,2,3-триазолов, 
с производными ацетонитрила в присутствии оснований [76]. В реакции 
карбонилпроизводных 136 (X = CO2R, COR) происходит образование 
пиримидотриазолов типа 135b и 135c. 

 
 

RCH2CN

EtONa
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X
NH2

N

NN
R

 

N3

X

A A
N

N

NN

R1

R

136

135a–c

135 a–c  R = H, Alk, Ar; a  R1 = NH2,  b  R1 = OH, c   R1 = H, Alk, Ar

X = CN

X = CO2R

X = COR1

 
 
 
Триазолопиримидины 137 и 138, конденсированные с пиразольным и 

триазольным циклами, были получены аналогично реакциями соответ-
ствующих цианоазидов с производными ацетонитрила и цианоуксусной 
кислоты [77, 78]. 

 
 

N
N

N

N
N NPh

NH2

R

N

N

NN

N
N

N

NH2

R
R1

137 138  
 
 
Триазолы, конденсированные с пиримидиноновым циклом, образуются 

в реакции вицинальных азидокарбоновых кислот 136 или их эфиров 
(X = COOR, где R = H, Alk) с производными ацетонитрила. Таким образом, 
были синтезированы 1,2,3-триазоло[1,5-a]хиназолины 139 [79] и 140 [80, 81], 
а также триазолы 141–143, конденсированные с пирролопиримидиновым 
[82, 83] и индолопиримидиновым циклами [84]. Триазоло[1,5-a]хиназо-
лины типа 144 образуются при взаимодействии 2-азидоацетофенонов 136 
(X = COR, где R = Alk) с арилацетонитрилами в апротонных раствори-
телях [85]. 
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140  R = Ph, CO2Et, CONH2, CONHMe;   

140

142 143 144

141–143 R = CONH2, CN, CO2Et, Ph;  
 144  R = COPh, CN, CO2Et, Ar,  1-нафтил, SO2Ph, 2-пиридил;  R1 = Me, NH2 

 
При использовании в этой реакции этил-2-азидофенилацетата 145  про-

исходит образование 1,2,3-триазоло[1,5-a]-1,3-бензодиазепина 146 [86]. 

N3

CO2Et

CNR
NH

N

NN R

O

EtONa

EtOH

146  R = Ph, CONH2, CONHMe, CO2Et
145 146

+

 
 
В реакции азидов 147 с диэтил-1,3-ацетондикарбоксилатом 148 обра-

зуются 1,2,3-триазоло[1,5-a]хинолины 149a (X = CH) или 1,2,3-триазоло-
нафтиридины 149b (X = N) [44]. 

 

X
N3

R1R

CO(CH2COOEt)2

NaOEt X
N

NN

R1
COOEt

COOEt

R

+

147, 149a,b R = H, Cl; 147  X = CH,  N;  R1 = CN, COMe, CHO, COPh, CO2Me;
                    149 a  X = CH,   b  X = N; R1  = NH2, Me, H, Ph, OH

149a,b147 148

 
     Циклические енаминали также легко вступают в реакцию с азидами. 
Так, например, конденсированные триазолы 150 были получены в резуль-
тате взаимодействия арилазида 151 с циклическими аминалями ацилке-
тенов 152 при комнатной температуре в диоксане [87]. Первоначально 
образующийся аддукт 153 претерпевает перегруппировку Димрота и дез-
аминирование уже в условиях реакции. 
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3.2. Внутримолекулярное циклоприсоединение азидов по кратным 
связям 

 
В реакциях внутримолекулярного циклоприсоединения азидов к 

двойной или тройной связи происходит одновременное образование три-
азольного и другого цикла. Размер последнего зависит от длины углерод-
ной цепочки, соединяющей эти группы. Так, кипячением азида 154 в то-
луоле были синтезированы моно- и дизамещенные 5,6-дигидро-4Н-пир-
роло[1,2-c][1,2,3]триазолы 155 – аналоги противоопухолевого дигидро-
пирролизидинового алкалоида [88]. 

 

N
N

N

R
OTBS

R

OTBS

N3

154 155

154, 155  TBS –  трет-бутилдиметилсилил,  R = H,  OH  
 
5-Аминозамещенные-4-гидрокси-5,6-дигидро-4Н-пирроло[1,2-с][1,2,3]-

триазолы 156 [89], 6-замещенные дигидропирролотриазолы 157 [90], пир-
ролотриазолы 158 [91] были получены аналогичными реакциями внутри-
молекулярного циклоприсоединения при кипячении соответствующих 
азидов в бензоле или толуоле. 

 

N
N N
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Азидная и этинильная функции в соединении 159 разделены четырьмя 
атомами углерода. При циклизации в трициклы 160 вместе с триазольным 
происходит образование оксазинового или тиазинового цикла [92]. 

 

X

OR

N3

X

N

NN

OR

159, 160 R = H, Me;

159

159 X = O, S;  160 a X = O,  b X = S

∆

160a,b

 
 
Триазоло[1,5-а]пиразины 161 и 162, конденсированные с теофиллино-

вой системой [93], были получены циклизацией соответствующих азидов, 
типа 163. 

N
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NMe
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N N
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N N N
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161, 163  R = H, Me, Ph

110 oC

диоксан

163 161

162  
 
Методом внутримолекулярной циклизации азидной группы и тройной 

связи были синтезированы разнообразные представители β-лактамных 
антибиотиков 164 [7, 94]. 
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R

164a 164b 164c

164 a–c  R, R1 = Alk, c R2, R3 = H, R4 = Me; R2 = t-Bu, R3 = Alk, R4 = H

CO2R2

 
 
В связи с тем, что разнообразные иминосахара являются важными 

ингибиторами гликозидаз и гликозилтрансфераз [95], недавно был 
разработан метод синтеза новых бициклических триазолов 165   исходя из  
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трансформированых природных сахаров [96]. Полученные в несколько 
стадий тозилаты и мезилаты D-арабинозы и L-фукозы 166 при обработке 
азидом натрия в ДМФА циклизуются in situ в триазолиновый интермедиат 
167, под действием кислорода воздуха происходит его ароматизация 
с образованием триазола 165 [96]. 

 

R

BnO
OBn

BnO

O

OMeX

NaN3

R

BnO
OBn

BnO
N N

N

CO2Me

R

BnO
OBn

BnO
N N

N

CO2Me

 

O2

166  X = OTs, OMs;  165–167  R = H, Me

166

165

167

 
 
Циклизация соединения 168, концевые азидная и ацетиленовая группы 

которого разделены цепочкой из пяти атомов углерода, приводит к обра-
зованию азепинов 169 [97]. 

 

N3

OBn

OH
BnO

OBn H

OH

CH
N
N N

OH

OBn
BnO

OH

BnO

168 169

PhMe

 
 
В обзоре [2] приведены примеры внутримолекулярного циклоприсо-

единения азидной группы к енольной двойной связи в соединении 170 с 
образованием триазола 171. 

 
OH

CH2

PPh3

O
N3

R

N
N

N
R

O

PPh3

–H2O

170 171
 

 
 
Первым примером стереоселективного синтеза в ряду диазепиновых 

триазолсодержащих конденсированных гетероциклов было получение 
[3,3-a]дигидро-1,2,3-триазоло[1,5-а]-1,4-бензодиазепин-4-онов 172a и 172b 
в соотношении 3:2 из неустойчивых алкеноиларилазидов 173, цикли-
зующихся уже при комнатной температуре [98]. 
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Аналогично из соответствующих азидоалкена и азидоацетилена обра-
зуются [1,2,3]триазоло[1,5-а]пирроло[2,1-с][1,4]бензодиазепин 174 [99] и 
[1,2,3]триазоло[1,5-a][1,4]бензодиазепин  175  [100–102]. 
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174 175  

 
При кипячении в бензоле 1-азидометил-2-(пропин-2-илокси)бензол 176 

подвергается внутримолекулярной циклизации с образованием бензокс-
азепина  177 [103]. 
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N N
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177
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176  
 
Реакцией внутримолекулярного 1,3-диполярного циклоприсоединения 

азидов хининовых алкалоидов 178, генерированных in situ в трифтор-
этаноле из О-мезилпроизводных и азида натрия, были получены конден-
сированные триазолы 179 [104]. 
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4. Модификации конденсированных триазолсодержащих 
гетероциклов 

 
В литературе описаны примеры использования конденсированных три-

азолсодержащих гетероциклов в качестве синтонов для получения других 
поликонденсированных триазолсодержащих систем. 

Так, при обработке бис[1,2,3]триазоло[1,5-a:5',1'-d][3,1,5]бензотиади-
азепина 180 бутиллитием в ТГФ при –40 °C образуется другой гетеро-цикл 
– бис[1,2,3]триазолохиноксалин 181 [105]. 
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N N
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N N N
N

180 181

–40 oC
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При окислении 1-амино-5-фенил[1,2,3]триазоло[4,5-d]-1,2,3-триазола 

182 тетраацетатом свинца в хлористом метилене при 0 °C происходит 
расширение ядра и образование триазоло-1,2,3,4-тетразина 183 [106]. 
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Исходя из триазолопиридазиндиона 184 и триазолопиримидинонов 185 

в несколько стадий были синтезированы трициклические v-триазоло-
s-триазолопиридазины 186 [62, 63] и триазолопиримидины 187 [107]. Син-
тез включает замену атома кислорода на хлор, нуклеофильное замещение 
галогена на этилгидразинокарбоксилатный фрагмент и дальнейшую кон-
денсацию циклического атома азота со сложноэфирной группой. 
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Отметим, что возможности этого метода весьма широки, поскольку 
введение в конденсированный триазолсодержащий гетероцикл разнооб-
разных заместителей позволяет применить многие из уже перечисленных 
способов аннелирования дополнительного кольца и получения, таким 
образом, новых триазолсодержащих поликонденсированных систем. 

 
 
 

5. Мезоионные конденсированные соединения, содержащие 
1,2,3-триазольный фрагмент 

 
Среди всего многообразия конденсированных гетероциклов, содер-

жащих 1,2,3-триазольный фрагмент, в отдельную группу можно выделить 
мезоионные гетероциклы [108]. Кроме того, что они являются удобными 
синтонами в синтезе других соединений [109–114], конденсированные 
мезоионные триазолы представляют самостоятельный интерес, поскольку 
среди соединений этого ряда найдено большое количество продуктов, 
имеющих практическое значение [115, 116]. Известно [117], что некото-
рые триазолсодержащие мезоионные гетероциклы обладают противо-
воспалительными и иммуноподавляющими свойствами. 

Синтез конденсированных мезоионных 1,2,3-триазолов может быть 
осуществлен либо построением триазольного цикла с использованием 
заместителей в другом гетероцикле, либо, наоборот, циклизацией замести-
телей триазольного цикла. К первой группе синтезов относятся гетероцик-
лизация триазенов 188 в пирроло- и тиазолотриазолы 189, в которой 
осуществляется внутримолекулярное ацилирование триазеновой группы с 
последующей ароматизацией триазольного цикла [116, 117]; реакции 
бензохинолинов 190 и бензохиназолинов 191 с диазониевыми солями, 
генерированными in situ, с образованием 4,5-дигидро[1,2,3]триазоло[1,5-a]-
хинолиний-3-олатов 192 и 5-оксо[1,2,3]триазоло[1,5-a]хиназолин-3-ола-
тов 193 [118]; а также циклизации гетероароматических нитросоединений 
типа 194–196 под действием триалкилфосфита в конденсированные три-
азолы 197 и 198 [119, 120]. 
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По-видимому, в реакциях нитросоединений 194, 195 под действием 

триалкилфосфита и при фотохимическом разложении азидов происходит 
генерирование высоко реакционноспособного нитрена, который, атакуя 
неподеленную пару электронов атома азота, участвует в образовании 
связи N–N 1,2,3-триазольного цикла. 

Ко второй группе методов синтеза мезоионных конденсированных 
триазолов относятся реакции электрофильной атаки триазольного цикла, 
а также внутримолекулярные циклизации заместителей цвиттерионных 
1,2,3-триазолов. 

При кипячении триазолатов 199 с п-толуолсульфокислотой в толуоле 
образуются 5-замещенные [1,2,3]триазоло[1,5-a]хиноксалин-3-олаты 200 
[118]. При взаимодействии кислоты 201 с дифенилфосфорилазидом в без-
водном толуоле образуется циклический амид 202, который может быть 
превращен в триазолаты 200 или с использованием реактива Гриньяра, или 
через хлоримин. 
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В работе [121] приведен пример восстановительной циклизации нитро-

арилтриазола 203 триэтоксифосфином в толуоле при 120 °С в бензо-1,2,3-
триазоло[1',2':1',2']-1,2,3-триазоло[4,5-d]пиридазин-6-ил (204). 
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α-Бензотриазолиламиды 205 являются подходящими синтонами для 

получения 3-арил-1,2,4-триазоло[1,2-a]бензотриазолов 206 [122]. При об-
работке соединений 205 пентахлоридом фосфора образуется N-(бензо-
триазол-1-илметил)арилимидоилхлорид 207, который при последующей 
обработке трет-бутилатом калия циклизуется с образованием мезоион-
ного продукта 206. 
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Недавно [123, 124] были синтезированы 2,3-бензо[1,3-a,6a]триазапен-



талены 208, 209 из сульфоксидов 1-замещенных бензотриазолов 210 и 
азометинов 211, циклизующихся под действием ангидрида трифторук-
сусной кислоты. 
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Кроме того, бензотриазол 212 реагирует с фенилхлоркарбонилкете-

ном 213, образуя 1-оксопиразоло[1,2-а][1,2,3]бензотриазолий-3-олат 214 
[2, 125]. 
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Триазол 215 при нагревании с муравьиной кислотой образует мезоион-

ное трициклическое соединение 216 с выходом 87% [109]. Соединения 216 
интересны тем, что образование мезоионной структуры не затронуло как 
таковое 1,2,3-триазольное кольцо. 
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Диазотирование анилина 217 приводит к немедленной циклизации про-

межуточного диазосоединения 218 и образованию [1,2,3]триазоло[5,1-с]-
бензотриазиниевой системы 219 [118]. 
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Как уже отмечалось, внутримолекулярное взаимодействие циано- и 

аминогруппы в основных условиях является удобным подходом в синтезе 
гетероциклов. В работе [126] было предложено использовать данный 
метод для получения конденсированных мезоионных триазолсодержащих 
гетероциклов 220  исходя из алкилированных триазолов 221. 
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При подборе соответствующих заместителей в положениях 3 и 4 три-

азольного цикла, способных вступать между собой в реакцию, можно 
синтезировать и другие гетероциклические системы. Так, например, нами 
были синтезированы первые представители ряда мезоионных [1,2,3]три-
азоло[5,1-d][1,2,5]триазепинов 222 кислотным гидролизом триазолов 223, 
содержащих фенацильный и гидразидный фрагменты [127]. При этом в 
качестве побочного продукта реакции был выделен [1,2,3]триазоло[1,5-a]-
пиразиний-3-олат 224. 
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Описанные в обзоре методы синтеза триазолсодержащих гетеро-
циклических систем весьма разнообразны. Аннелирование триазольного 
кольца к различным гетероциклам путем диазотирования о-диаминов, 
окисления гетарилгидразонов или диазоперенос на СН-активные 
циклические соединения – это простой, доступный и удобный путь к 
триазолсодержащим системам. В настоящее время также с успехом 
используются реакции внутримолекулярного циклоприсоединения азидов 
по кратным связям. Возможности этого метода ограничены труднодо-
ступностью подходящих азидов, однако этим способом были получены 
различные нетривиальные гетероциклические системы. Наиболее 
оригинальным методом получения конденсированных триазолов с мости-
ковым атомом азота, является взаимодействие производных цианоук-
сусной кислоты с вицинальными циано- и карбонилазидами. Наиболее 
распространенным способом получения триазолсодержащих гетероцикли-
ческих систем является аннелирование гетероцикла к 1,2,3-триазольному 
фрагменту за счет внутримолекулярной циклизации реакционно-способ-
ных групп, а также реакции конденсации дизамещенных триазолов с 
бифункциональными соединениями. 

Кроме способности триазолов претерпевать обратимое раскрытие 
цикла, интересной особенностью этих соединений является образование 
мезоионных структур. Было найдено, что некоторые триазолсодержащие 
мезоионные гетероциклы обладают противовоспалительными и иммуно-
подавляющими свойствами, гербицидной активностью, триазапенталены 
являются удобными синтонами для получения новых труднодоступных 
производных 1-(o-аминофенил)-4-алкил(и арил)-5-арилпиразолов, а также 
взрывчатых веществ. 
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