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ИССЛЕДОВАНИЕ ИОДЦИКЛИЗАЦИИ S-АЛЛИЛЬНЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ З-МЕРКАПТО-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ 

Е.С. Ильиных, Д.Г. Ким 

Установлено, что взаимодействие S-аллильных производных 3-меркапто-
1,2,4-триазолов с иодом сопровождается образованием смеси нескольких 
продуктов иодциклизации (линеарное и ангулярное з а м ы к а н и е п я т и - и 
шестичленных циклов) . С т р у к т у р ы исходных и синтезированных соедине­
ний исследованы методами хромато-масс-спектрометрии и спектроскопии 
Я М Р 1Н. 
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Введение 
1,2,4-Триазол-З-тионы и их производные остаются предметом широких научных исследова­

ний. Получение новых конденсированных гетероциклических соединений на основе 3-меркапто-
1,2,4-триазолов является актуальной задачей, поскольку эти соединения обладают широким 
спектром физиологической активности: анальгетической, сосудорасширяющей, противоопухоле­
вой, бактерицидной, оказывают успокаивающее действие [1]; они используются как высокоэф­
фективные добавки к фотоматериалам [2], а также в качестве ингибиторов коррозии цветных ме­
таллов и сплавов на их основе [3]. 

В литературе [4, 5] описана основно-катализируемая внутримолекулярная циклизация 
S-фенацил- и этилтиоацетатных производных 4-амино-3-меркапто-1,2,4-триазолов, протекающая 
с образованием [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тиадиазинов, однако имеется мало сведений о цикли­
зации S-аллильных производных 3-меркапто-1,2,4-триазолов. Ранее [6] было показано, что взаи­
модействие 3-аллилтио-5-фенил-1,2,4-триазола с иодом протекает с образованием четырех про­
дуктов иодциклизации по атомам азота N-2 и N-4 (линеарное и ангулярное замыкание тиазоли-
новых и тиазиновых циклов). В настоящей работе нами с целью синтеза новых представителей 
гетероциклических соединений на основе 3-меркапто-1,2,4-триазолов впервые изучено взаимо­
действие с иодом 3-аллилтио- (1а), 5-метил-З-аллилтио- (lb), 5-трет-бутил-3-аллилтио- (1с) и 
1-ацетил-5-метил-3-аллилтио-1,2,4-триазола (2). 
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Спектральные данные ЯМР 1Н исходных и полученных соединений приведены в таблице. 
Данные элементного анализа синтезированных соединений За, b, 4а-с, 5, 6b, с, 7 и 8 на угле­

род, водород, азот и серу соответствуют расчетным. 

Обсуждение результатов 
Электрофильная гетероциклизация соединений 1а-с и 2 теоретически может протекать по 

двум нуклеофильным центрам (атомам азота N-2 и N-4) с образованием смеси нескольких про­
дуктов циклизации. Нами изучена иодциклизация соединений 1а-с и 2 и методом ЯМР 1H иссле­
довано строение полученных продуктов. 
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Нами найдено, что при выдерживании раствора смеси трииодидов Зb, 4b и 5 в ДМФА в тече­
ние длительного времени происходит увеличение содержания триазолотиазина Зb, в результате 
чего соединение Зb выделено нами в индивидуальном виде. На наш взгляд, это обусловлено ди-
гидротиазин-тиазолиновой перегруппировкой, которая протекает через промежуточный тиира-
ниевый ион [9]. В случае реакции иодирования соединения lb в ледяной уксусной кислоте обра­
зуется смесь трииодидов Зb и 4b с преобладанием (более 90 %) соединения Зb. Однако при по­
следующей обработке фильтрата раствором NaI2H 20 в ацетоне тиазолотриазол 4b также выделен 
как индивидуальное соединение в виде соответствующего иодида. 

Установлено, что продукты иодциклизации соединения lb в эфире - трииодиды Зb и 6b -
под действием водного раствора Na 2S 20 3 и Na2CO3 подвергаются дегидрогалогенированию с от­
щеплением сразу двух молекул I-II и образованием 6-иод-3-метил-6,7-дигидро-5H-[1,2,4]триазоло 
[3,4-й][1,3]тиазина (11) и 6-иод-2-метил-6,7-дигидро-5H-[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазина (12), 
представляющих собой две отличные друг от друга кристаллические фазы. В спектрах ЯМР 1Ή 
оснований 11 и 12 сигналы протонов находятся в более сильном поле по сравнению с сигналами 
протонов соответствующих трииодидов, что свидетельствует об исчезновении положительного 
заряда на атоме азота триазольного кольца вследствие дегидрогалогенирования. На хромато-
грамме, полученной для раствора соединения 11 в 2-пропаноле, имеется два пика молекулярных 
ионов (m/z 153) с близкими значениями времени удерживания (20,52 и 21,06 мин). По-видимому, 
эти сигналы соответствуют двум продуктам элиминирования HI от тиазина 11, представляющим 
собой изомеры с различным положением двойной связи в тиазиновом кольце. Кроме того, на 
хроматограмме имеется также пик исходного аллила lb, свидетельствующий о разложении со­
единения 11 вследствие высоких температур (более 200 °С) в инжекторе. 
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Следует отметить, что в отличие от аллилсульфидов la, b и 2 взаимодействие с иодом 
5-трет-бутил-3-аллилтио-1,2,4-триазола (1с) протекает региоселективно и сопровождается за­
мыканием циклов исключительно по атому азота N-2, что обусловлено, по-видимому, стериче-
скими затруднениями, связанными с присутствием трет-бугильной группы в триазольном 
кольце. 

В спектрах ЯМР 1Η полученных нами продуктов иодциклизации отсутствуют сигналы про­
тонов аллильной группы, имеющиеся в спектрах исходных соединений 1а-с и 2. Подтверждени­
ем факта замыкания насыщенных шестичленных и пятичленных циклов является наличие в спек­
трах определенных наборов сигналов, характерных для данных спиновых систем. Так, кроме 
сигналов протонов заместителей в триазольном кольце, в спектрах имеется еще три группы сиг­
налов: мультиплеты в слабом поле протонов Н-6, однопротонные дублеты дублетов протонов 
NCH2- группы (в тиазинах За, b, 6b, с и 7) и сигналы протонов группы -СН2I (в тиазолах 4а-с, 5 и 
8) и группы -SCH2 (в тиазинах За, b, 6b, с и 7). Один из наборов аналогичен сигналам в спектре 
ЯМР 1H близких по структуре тиазолотриазолов [7, 8], поэтому отнесен к соединению 5. Соеди­
нения За, b, 4a-c, 6b, с, 7 и 8 идентифицированы на основании анализа и соотнесения данных 
ЯМР 1Н со спектральными данными в работах [6, 8]. Следует отметить, что протоны группы 
-SCH2 в тиазолотриазолах 4а-с и 8 в отличие от SCH2-протонов в тиазиниевых системах расщеп­
ляются на два дублета дублетов, один из которых располагается в области 3,90-4,00 м.д., а дру­
гой - в более слабом поле (4,30-4,50 м.д.). Кроме того, мультиплеты протонов Н-6 тиазинового 
кольца в соединениях 6b, с находятся в более слабом поле, чем аналогичные протоны в продук­
тах циклизации по атому азота N-4 За, b и 7. 
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Заключение 
Установлено, что 3-аллилтио-1,2,4-триазол, 5-метил-3-аллилтио-1,2,4-триазол, 5-трет-бутил-

3-аллилтио-1,2,4-триазол и 1-ацетил-5-метил-3-аллилтио-1,2,4-триазол взаимодействуют с иодом 
с образованием смеси, как правило, двух продуктов иодциклизации - производных 
[ 1,2,4]триазоло[3,4-b][ 1,3]тиазиния, [ 1,3]тиазоло[3,2-b][ 1,2,4]триазолия, [ 1,3]тиазоло[2,3-с][ 1,2,4]триазолия 
и/или [1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазиния. В реакции иодирования 5-метил-3-аллилтио-1,2,4-триазола 
один из продуктов - трииодид 6-иодметил-3-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[2,3-с] 
[1,2,4]триазолия - является неожиданным; его образование обусловлено механизмом реакции. 
Продукты иодциклизации в растворах могут претерпевать дигидротиазин-тиазолиновую пере­
группировку, в результате чего их соотношение меняется. 

Найдено, что взаимодействие с иодом 5-трет-бутил-3-аллилтио-1,2,4-триазола протекает ре-
гиоселективно (по атому азота N-2) вследствие стерических затруднений. 
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STUDY ON IODOCYCLIZATION OF S-ALLYL DERIVATIVES 
OF 3-MERCAPTO-1,2,4-TRIAZOLES 

It was found that the interaction between S-allyl derivatives of 3-mercapto-l,2,4-triazoles and 
iodine resulted in a mixture of several products of iodocyclization being formed (linear and angular 
closure of five-and six-membered rings). The structures of original and synthesized compounds were 
examined by gas chromatography-mass spectrometry and Ή NMR spectroscopy. 

Keywords: 3-(allylthio)-l,2,4-triazole, 5-methyl-3-(allylthio)-l,2,4-triazole, 5-tert-butyl-3-(allylthio)-
1,2,4-triazole, l-acetyl-5-methyl-3-(allylthio)-l,2,4-triazole, iodocyclization, gas chromatography-mass 
spectrometry, ' Η NMR spectroscopy. 
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