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Реакцией иминоэфиров гетероциклических кислот с фенил- или (3,5-

дихлорпиридил-2)гидразином синтезированы N1-фенил- и N1-(3,5-дихлор-
пиридил-2)амидразоны, ацилирование которых хлорангидридами кислот 
приводит к 1-фенил- и 1-(3,5-дихлорпиридил-2)-3-гетарил-5-R2-1H-1,2,4-
триазолам. Соединения этого типа образуются также в результате конденса-
ции N-ацилиминоэфиров гетероциклических кислот с фенил- или (3,5-ди-
хлорпиридил-2)гидразином. 

 
Ключевые слова: амидразоны, бензтиазол, дихлорпиридины, имино-
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Гетарилзамещенные 1Н-1,2,4-триазолы, например, содержащие фрагмен-ты 

5-нитрофурана [1, 2], тиофена [2], ∆2-имидазолина [3], пиридина [2–4], индо-ла 
[5, 6], пиразина [3], бензимидазола [7], бензтиазола [8, 9], сим-триазина [10, 11] и 
др., проявляют высокую противомикробную, антистафилококковую, 
гипотензивную, антигельминтную, антивирусную, противосудорожную и 
антигистаминную активность, а также обладают разнообразным пести-
цидным действием. 
В продолжение наших исследований по синтезу азолов с гетарильными 

заместителями [12–14] в настоящей работе сообщается о получении 1,3,5-
тризамещенных 1Н-1,2,4-триазолов, содержащих 5-нитро-2-фурильные, 
2-тиенильные, индолил-3-метильные, 3,5-дихлорпиридильные и бенз-
тиазолил-2-тиометильные радикалы. Гетероциклические системы, соче-
тающие в одной молекуле фрагменты 1Н-1,2,4-триазола и указанных выше 
гетероциклов, представляют интерес в качестве потенциальных 
биологически активных веществ, а также как стабилизаторы и добавки 
к полимерным материалам, углеводородным топливам и смазочным 
маслам. 
Удобными синтонами для получения соединений ряда 1Н-1,2,4-триазо-

ла являются иминоэфиры карбоновых кислот и их производные [12, 15, 
16]. В данной работе в качестве ключевых соединений для получения 
тризамещенных 1Н-1,2,4-триазолов были использованы метиловые имино-
эфиры 5-нитрофуран-2-карбоновой (1a), индолил-3-уксусной (1b) и (бенз-
тиазолил-2-тио)уксусной кислоты (1c). При взаимодействии соединений 
1a–c с фенил- (2a) и (3,5-дихлорпиридил-2)гидразином (2b) в абсолютном 
метаноле или в диоксане при 30–35 °С с высокими выходами (табл. 1) 
образуются N1-фенил- и N1-(3,5-дихлорпиридил-2)амидразоны карбоно-
вых кислот 3a–e. В результате конденсации амидразонов 3а–е с хлоран-
гидридами карбоновых кислот 4a–f синтезированы 1,3,5-тризамещенные 
1Н-1,2,4-триазолы 5a–r  (метод А).  При нагревании  (100–120 оС) амидра- 
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зонов 3а–е с избытком соответствующего хлорангидрида 4a–f в инертных 
растворителях (толуол, ДМФА, диоксан) в течение 8–10 ч выходы 
целевых 1Н-1,2,4-триазолов 5a–r составляют 63–75% (табл. 2). 
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Ацилирование метиловых иминоэфиров 1a–c хлорангидридами 4a–d,f,g 

в безводном эфире или бензоле в присутствии триэтиламина приводит с 
выходами 68–80% к метиловым N-ацилиминоэфирам карбоновых кислот 
6a–h (табл. 3). В результате конденсации N-ацилиминоэфиров 6a–h с 
гидразинами 2a,b (молярное соотношение 1:1.1) в безводном диоксане или 
ДМФА при 35–40 oС (3–4 ч) с выходами 80–90% образуются 1,3,5-три- 
замещенные 1Н-1,2,4-триазолы 5a–c,e,g,i,k–n,p–r (метод Б). 
В ИК спектрах амидразонов 3a–e в области 1700–1600 см–1 наблю-

даются две полосы поглощения. Интенсивные максимумы поглощения 
при 1670–1660 см–1 соответствуют валентным колебаниям группы C=N, а 
при 1650–1640 см–1 – деформационным колебаниям N–H в первичной 
аминогруппе, что характерно для амидразонов [17, 18]. Валентные колеба- 
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ния NH в NH2- и N1Н-группировке амидразонного фрагмента наклады-
ваются и проявляются в виде широкой полосы поглощения  в области 
3320–3180 см–1 со слабо выраженным разделением максимумов. Таким 
образом, соединениям 3a–e следует приписать амидразонное строение, а 
не таутомерное ему гидразиноиминное строение [RC(C=NH)NHNHR1] 
[18]. 
В спектрах N-ацилиминоэфиров 6a–h полосы при 1710–1685 и 

1655–1640 см–1 относятся, соответственно, к валентным колебаниям 
карбонильной и группы C=N. 
В спектрах 1Н-1,2,4-триазолов 5a–r валентные колебания фрагментов 

C=N и C=C гетероароматических ядер характеризуются полосами погло-
щения переменной интенсивности при 1630–1615, 1600–1575, 1565–1555 и 
1475–1460 см–1. Группа полос 1475–1460 см–1 характерна для 1,2,4-три-
азольного цикла [19]. Наличие этого цикла подтверждается также поло-
сами поглощения валентных (1510–1500, 1125–1100 см–1) и деформа-
ционных (1055–950 см–1) колебаний 1,2,4-триазолильного кольца [20, 21], 
а также группой интенсивных полос поглощения при 1290–1270 см–1, харак-
терных для валентных колебаний связей C–N в замещенных 1,2,4-три-
азолах [21]. 
В спектрах ЯМР 1Н (табл. 1–3) амидразонов 3a,b, N-ацилиминоэфира 

6a и 1-R1-3-(5-нитрофурил-2)-5-R2-1H-1,2,4-триазолов 5a,b сигналы 
протонов 3- и 4-Н фуранового цикла наблюдаются, соответственно, в виде 
дублетов в области 6.80–7.24 и 7.10–7.64 м. д. (J34 = 3.5–4.0 Гц) [22]. Следует 
отметить, что в спектрах 1,2,4-триазолов 5a,b сигналы этих протонов 
смещены в более слабое поле по сравнению со спектрами амидразонов 
3a,b и N-ацилиминоэфира 6a. 
В спектрах 1,2,4-триазолов 5c–r протонам метиленовых групп в поло-

жении 3 (а также в положении 5 в спектрах соединений 5f,k,m,p) отве-
чают синглетные сигналы при 3.65–4.10 м. д. В спектрах соединений 3c, 
5c–f и 6b,c сигнал 2-Н пиррольного цикла проявляется в виде дублета при 
7.30–7.48 м. д. (J12 = 2.5–3.8 Гц) и по сравнению с незамещенным индолом 
и 3-фенилиндолом (6.68 и 7.03 м. д. соответственно [23]) смещен в слабое 
поле. Протонам бензтиазольных фрагментов в спектрах амидразонов 3d,e, 
N-ацилиминоэфиров 6d–h и 1,2,4-триазолов 5f–r отвечают мультиплетные 
сигналы в области 7.36–7.82 м. д. Сигналы протонов 3,5-дихлорпири-
дильных фрагментов в спектрах соединений 3b,e и 5b,e,f,l–p,r 
наблюдаются в виде двух дублетов в слабом поле при 7.75–7.95 (4-Н) и 
8.04–8.16 м. д. (6-Н) (J46 = 1.7–2.5 Гц). 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
 

ИК спектры получены на приборе Perkin–Elmer 993 в таблетках КBr или в суспензии в 
вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н записаны на спектрометре Bruker WP-250 (250 МГц) 
для 10–15% растворов в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. Контроль за ходом реакций 
и чистотой полученных соединений вели с помощью ТСХ на пластинках с закрепленным 
слоем Al2O3 Merck LU-074, проявление парами иода. 

Исходные метиловые иминоэфиры 5-нитрофуран-2-карбоновой (1а) [24], индолил-3-
уксусной (1b) [25] и (бензтиазолил-2-тио)уксусной кислоты (1c) [26], а также (3,5-дихло-
рпиридил-2)гидразин (2b) [27] получены по известным методикам. 
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N1-Фенил- и N1-(3,5-дихлорпиридил-2)амидразоны карбоновых кислот (3а–е). 
Смесь 15 ммоль метилового иминоэфира 1а–с и 15 ммоль гидразина 2а,b в 45 мл 
абсолютного метанола (при получении соединений 3а,с,d) или безводного диоксана 
перемешивают 4 ч при 30–35 oС, охлаждают до 10 oС и выливают в 200 мл ледяной воды. 
Выделившийся осадок отфильтровывают, промывают на фильтре водой, сушат, 
кристаллизуют из подходящего растворителя (табл. 1) и получают N1-замещенные 
амидразоны 3а–е. 

N-Ацилиминоэфиры карбоновых кислот (6a–h). К перемешиваемой смеси 10 ммоль 
метилового иминоэфира 1а–с и 1.01 г (10 ммоль) сухого триэтиламина в 25 мл безводного 
эфира (при получении соединений 6а–с) или безводного бензола при 0 oС добавляют по 
каплям раствор 10 ммоль хлорангидрида 4a–d,f,g  в 10 мл соответствующего растворителя. 
Реакционную смесь перемешивают 4–6 ч при 30–35 oС, охлаждают до 20 oС и выливают в 
70 мл 3% раствора NaHCO3. Органический слой отделяют, промывают водой (2 × 20 мл), 
сушат Na2SO4 и упаривают досуха при пониженном давлении. Остаток либо кристаллизуют 
из подходящего растворителя (табл. 3), либо хроматографируют на колонке с Al2O3 (40 × 
4.5 см) (при получении соединений 6g,h), элюируют смесью бензол–2-пропанол, 10:1. 
После удаления растворителей N-ацилиминоэфиры 6g,h получают в виде вязких темно-
желтых некристаллизующихся масел. 

1,3,5-Тризамещенные 1Н-1,2,4-триазолы (5a–r). А. Смесь 4 ммоль амидразона 3а–е и 
10 ммоль хлорангидрида 4a–f в 30 мл безводного растворителя (толуола при получении 
соединений 5a,d,g,i–k; диоксана при получении соединений 5c,h; ДМФА при получении 
соединений 5b,e,f,l–r) перемешивают  10 ч при 110–120 oС. Растворитель удаляют при 
пониженном давлении, остаток обрабатывают  30 мл 5% раствора NaOH, выделившийся 
осадок отфильтровывают, промывают на фильтре водой, сушат и кристаллизуют из 
подходящего растворителя (табл. 2). Получают 1Н-1,2,4-триазолы 5а–r. 

Б. Смесь 10 ммоль N-ацилиминоэфира 6a–h и 11 ммоль гидразина 2a,b в 45 мл 
безводного диоксана или безводного ДМФА (при получении соединений 5b,e,l–n,p,r) 
перемешивают 4 ч при 35–40 oС и упаривают досуха при пониженном давлении. Остаток 
кристаллизуют из подходящего растворителя (табл. 2) и получают 1Н-1,2,4-триазолы 5a–
c,e,g,i,k–n,p,r. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке МО РФ. 
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