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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние 15 лет появилось большое число работ, посвященных
изучению строения и свойств конденсированных тетразолов. Это связа-
но с тем, что тетразольное кольцо, аннелированное по связи N (1) —
С (5) с другими циклами, проявляет ряд особенностей по сравнению с
неконденсированными 1,5-дизамещенными тетразолами. Для первых
характерны превращения в изомерные 2-азидопроизводные азотистых
гетероциклов, нередко происходящие уже при нагревании или растворе-
нии вещества, а иногда и в кристаллическом состоянии при длительном
хранении.
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Часто при этом устанавливается равновесие между изомерными тет-
разольной и азидной формами, состояние которого зависит от электрон-
ной природы конденсированного цикла и заместителей в нем, полярно-
сти растворителя, рН среды, температуры реакции и характера дейст-
вующего реагента'.

В обзорных статьях, посвященных изучению явления азидо-тетра-
зольной таутомерии 1~в, описаны некоторые способы синтеза и свойства
отдельных представителей этого интересного класса соединений, одна-
ко обзор, в котором обобщены и систематизированы данные о способах
синтеза конденсированных тетразолов и связи их свойств со строением,
отсутствует. В настоящей статье обсуждаются литературные данные по
этому вопросу (включая 1973 г.). j

II. СПОСОБЫ СИНТЕЗА КОНДЕНСИРОВАННЫХ ТЕТРАЗОЛОВ и j

Большинство реакций, приводящих к конденсированным тетразолам„ I
проходит через образование в качестве промежуточных продуктов изо- I
мерных сс-азидопроизводных азотистых гетероциклов. В этом случае J
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группировку можно

сравнить с азидоазометиновой группировкой R2—Ν—С—N8 в линей-

ных системах, которая необратимо изомеризуется в термодинамически
более устойчивое тетразольное кольцо. Расчеты, проведенные Роберт-
сом 7, показывают, что для образования тетразольного кольца при за-
мыкании азидогруппы с атомом азота в открытой цепи или цикле не
требуется значительных затрат энергии.

Если азидоазометиновая группировка является частью гетероцикла,
то замыкание азидогруппы по атому азота гетероцикла и образование
конденсированной системы происходит не всегда. В зависимости от ха-
рактера азотсодержащего цикла и электронной природы заместителей
продукт реакции может быть выделен в виде конденсированного тетра-
зола, изомерного азидопроизводного или равновесной смеси обеих тау-
томерных форм.

Один из наиболее распространенных способов синтеза конденсиро-
ванных тетразолов ·— взаимодействие α-гидразинопроизводных азотсо-
держащих гетероциклов с азотистой кислотой. В 1915 г. таким способом
был впервые получен тетразоло{5,1-а]пиридин8 (I),

N=N

и Ь К) ·
(I)

а позже — соединения, в которых тетразольное кольцо конденсировано
с изохинолином9, хиноксалином 10~12, S-триазином 13, пиримидином14-18,
фталазином 19~22, нафтотиазолом23, пиридазином 24~2в, пиразином26, пи-
ридином ", нафтиридином г8~35, урацклом 3 \ хинолином " · 3 8 , хиназоли-
ном1 0·3 9·4 0, пурином " · 4 2 , тиазолом 43~45, бензоселеназолом 4 β · " .

Конденсированные тетразолы часто получают при взаимодействии
α-хлорпроизводных азотсодержащих гетероциклов с азотистоводород-
ной кислотой или азидом натрия в растворителе (спирт, ацетонитрил,
диметилформамид). В эту реакцию были введены сс-хлорпроизводные
бензтиазола48, пиридина49"53, хинолина54, пиридазина25·26· "~", пирими-
дина 1 4 · 1 5 · 5 8 > 59, хиназолина1 4·2 2·4 0·6 0 - 6 2, фталазина 19~22, хиноксалина 1 0 · 1 9 ,
пиразина63, триазина26, нафтиридина30·32.

NaN3

Удобным видоизменением этого метода является диазотирование
а-*^инопроизводных азотистых гетероциклов с последующей обработ-
кой образовавшихся солей диазония азидом натрия в кислой среде48·
8 4 — β β .

12·
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Хотя выход тетразолов в этом случае меньший, чем при получении
их указанными выше способами, однако иногда аминопроизводные бо-
лее доступны чем хлор- или гидразинопроизводные. Кроме того, некото-
рые конденсированные тетразолы вообще не удается получить первыми
двумя способами. Так, при взаимодействии 2-гидразинотиазола с азо-
тистой кислотой вместо ожидаемого тиазоло [2,3-е] тетразола был выде-
лен 2,2'-дитиазолилтриазш 14. В то же время желаемый продукт может
быть легко получен из 2-аминотиазола67. Позже этот метод был приме-
нен Карбони и сотр. для получения тетразолонафтиридиноз31- 3\

Конденсированные тетразолы можно получить также, применяя ре-
акцию Шмидта к циклическим кетонам. Этим способом были получены
1,5-пентаметилентетразол6S, производные адамантанаб9, метилциклогек-
санона и камфоры 7 0" 7 2 и другие69. Ружичка и сотр. применили эту реак-
цию к высшим циклическим кетонам — циклогептанону, циклооктанону,
циклопентадеканону, циветону73-74. В работе75 сообщается о реакции
азотистоводородной кислоты с 2-метокси-А1-пирролином, в результате
которой выделено соединение, вероятно, являющееся триметилентетра-
золом.

Из 3,3-дигалогеноазоциклоалкан-2-онов действием на них пятихло-
ристым фосфором с последующей обработкой образовавшихся проме-
жуточных имидхлоридов азотистоводородной кислотой, были получены
8,8-дихлор- и дибромтетрагидротетразоло[1,5-а]пиримидины; 9,9-дихлор-
и дибром-6,7,8,9-тетрагидро-5Н-тетразоло[1,5-а]азепины; 10,10-дихлор-
5,6,7,8,9,10-гексагидротетразоло[1,5-а]азоцин76.

Описано несколько примеров синтеза конденсированных тетразолов,
когда в качестве исходных продуктов были использованы неконденсиро-
ванные тетразолы. Производные тетразоло[1,5-а]пиримидина (II) были
получены при взаимодействии 5-аминотетразола с β-дикетонами или
β-кетокислотами77.

Ri-C
II

R-C

ОН
I I -н«о

HN N '

R2

NH»

H

N

OHNH N

R-C
\

C=N

N

-н,о

где (II)

R=H, Ri=CHe, R^OCijH,;

R=H, Rx^R^CH,; R=H, Rx̂ CeH,, R2=CHS,
R=Ri=Ra=CHs

Механизм этой реакции был изучен Темплом и Монтгомери1в, которые
показали, что промежуточный продукт может быть выделен в виде на-
триевой соли. Этим же способом были получены другие тетразолопири-
мидины " - 7 8 · " .

Из 1-(о-карбаксифенил)-5-фенилтетразола серией химических пре-
вращений синтезирован 1-(о-аминофенил)-5-фенилтетразол, который
при обработке азотистой кислотой дает тетразолофенантридин ·*. Дегид-
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рированием 1-(а-пиридил)-3-арилтриазина трибромфенолбромом в
уксусной кислоте при комнатной температуре были синтезированы не-
которые тетразолопиридины и изохинолинызв.

При действии концентрированных кислот на азидонитрилы также
образуются конденсированные тетразолы80-82. Так, 5Н-тетразоло[1,5-а]
изоиндол (III) 8 2 был получен реакцией о-хлорметилбенэонитрила с ази-
дом натрия в спиртово-водной среде и дальнейшей обработкой образо-
вавшегося о-азидометилбензонитрила концентрированной серной кисло-
той при охлаждении.

N

/
сн2\

\N
•

. „ I N

\ / \ / N \ N /

(III)

При действии хлорсульфоновой кислоты на γ-азидобутиронитрил об-
разуется триметилентетразол8t (IV):

^CH 2 -CN CH 2 -C=N

9Н2 C1SO.H
\

CH 2 -N 3 C H 2 - N - N '

(IV)

Предложен метод получения замещенных гидрированных производ-
ных (I) из нитраминопиридинов и гидразина в присутствии Ni-Ренея83:

R R
R' | R' ]

Ni-Ренея

R = R ' = H ; R=CH3) R'=H; R=H, R'=CH3

Ш. СВОЙСТВА КОНДЕНСИРОВАННЫХ ТЕТРАЗОЛОВ

Реакции, в которые вступают конденсированные тетразолы, могут
происходить по конденсированному тетразольному кольцу или изомер-
ной ему азидоазометиновой группировке, по гетероциклу, к которому
аннелировано тетразольное кольцо, или по заместителю в гетероцикле.

Химические свойства конденсированных тетразолов зависят от
устойчивости тетразольного цикла, типа реагента и условий реакции.
Часто первой стадией этих реакций является раскрытие тетразольного
цикла и образование изомерного азидоазометинового производного под
влиянием нагревания, растворителя или действующего на него реагента.
В этом случае конденсированный тетразол реагирует подобно аромати-
ческим или гетероциклическим азидам. Реакция может сопровождать-
ся выделением азота и последующей рекомбинацией образовавшегося
радикала нитрена (реакции фотолиза, термолиза). При взаимодействии
с нуклеофильными реагентами происходит замещение азидогруппы (ре-
акции с цианистым натрием, металлоорганическими соединениями).
Описаны также реакции, проходящие через циклоприсоединение обра-
зовавшейся азидогруппы.
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Бели тетразольное кольцо не склонно к изомеризации или в условиях
реакции происходит его стабилизация, оно сохраняется.

1. Действие минеральных кислот и алкилирующих агентов

Действие минеральных кислот на конденсированные тетразолы за-
висит от характера азотсодержащего гетероцикла, к которому аннели-
рован тетразольный цикл.

Иногда сильные минеральные кислоты и трифторуксусная кислота
при комнатной температуре увеличивают устойчивость конденсирован-
ного тетразодьного кольца и смещают азидо-тетразольное равновесие в
сторону замкнутой формы. При этом происходит протонирование элек-
троноакцепторного тетразольного цикла.

Так, Починок и сотр.84 показали, что тетразоло[5,1-6]бензтиазол (V),
тиазоло[2,3-£]тетразол и их производные с электронодонорными замести-
телями растворяются в концентрированной серной кислоте без разло-
жения, причем растворение сопровождается протонированием. При раз-
бавлении раствора водой выделяются исходные тетразолы с почти ко-
личественным выходом. Более того, при растворении в минеральных
кислотах некоторых изомерных 2-азидопроизводных, например 2-азидо-
4-хлорбензтиазола, происходит их изомеризация в конденсированные
тетразолы и дальнейшее протонирование образовавшегося цикла84. Об
увеличении устойчивости тетразольного цикла тетразоло[5,1-^пириди-
на (I) в кислой среде сообщается также в работе85. Это соединение не
разлагается даже при нагревании в концентрированной кислоте до 120°.

При взаимодействии тетразоло[5,1-й]бензтиазолов (V) с диметил-
сульфатом или триэтилоксонийфторборатом происходит алкилирование
конденсированного тетразольного кольца с образованием четвертичных
солей тетразолия (VI), а не изомерных им солей азидиния84. Например,
алкилирование 2-азидо-4-хлорбензтиазола (VII) проходит через предва-
рительную изомеризацию в 8-хлор производное (V) под действием по-
лярного диметилсульфата.

1) (CH3)2SO4 f f^V" ^

^ / ψ >i—сна

N = N x -
(VI)

X=I, CIO<

Образовавшиеся метилсульфометилаты последующей обработкой на-
сыщенным спиртовым раствором йодистого натрия или перхлората
натрия были переведены соответственно в иодметилаты или метилпер-
хлораты.

В аналогичных условиях из соединения (III) получена четвертичная
соль, из которой действием щелочи приготовлено основание (VIII)82.

(CH,).SO4

-&-СН.Х- / \ — . .N-CH,

NiX * I || Ν Ν №ΟΗ"

(VIII)

χ=αο«, ι
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Если возможно протонирование азотсодержащего гетероцикла, то
происходит оттягивание электронов от тетразольного кольца, устойчи-
вость последнего резко уменьшается, и азидо-тетразольное равновесие
в системе смещается в сторону изомерной азидной формы15· 1β·2β-31· **·
5 Ζ · 8 5 , в которой азидогруппа играет роль донора электронов.

При нагревании в кислотах образовавшаяся азидогруппа подверга-
ется гидролизу и замещается оксигруппой. Постовский с сотр. показа-
ли4 0·5 6· 62, что при нагревании 5-замещенных тетразоло[1,5-с]хиназоли-
нов (IX) в соляной кислоте образуются 2-замещенные 4-хиназолоны.
Этот процесс можно представить через стадию размыкания конденси-
рованного тетразольного цикла и последующее гидролитическое отщеп-
ление азидной группы по нуклеофильному механизму:

Η

он- Ν

\/\y
он

При нагревании в соляной кислоте 5-азидопроизводного (X), в кото-
ром тетразольное кольцо несколько более устойчиво, образуется смесь
тетразоло[1,5-а]хиназолина-5 (XI) и хиназолиндиона-2,4 (ΧίΙ).

N 8

\ / \ N / \ N

N=N

(X)

НС1

о
II

I II NH

\/\N/\N

N = N

(XI) (XII)

Найдено87, что при кипячении смеси изомеров оксо-метоксикарбо-
нилдигидротетразоло[1,5-а]пиримидина (XIII) с соляной кислотой так-
же происходит 1,5-биполярное раскрытие тетразольного кольца с после-
дующим нуклеофильным замещением азидной группы и образованием
2,4-диоксо-6-карбокси-1,2,3,4-тетрагидропиримидина (XIV)

°4/Ν\ N.

N

N N

СООСНз

H aCOOC

11
N N

Η · ο + "
о

(XIII)
соон
(XIV)

К. Темплом с сотр. найдено42, что незамещенная 6-азидопуриновая
система (XV), R = H под действием концентрированной соляной кисло-
ты превращается преимущественно в б-замещенный.
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тетразол (XVI). При наличии в положении 2 аминогруппы или хлора
(XV), R = NH2, C1 система устойчива к действию соляной кислоты при
комнатной температуре, но при нагревании подвергается гидролизу до
гуанина или ксантина (XVII).

2. Действие щелочей и алкоголятов

Конденсированные тетразолы, как правило, легко размыкающиеся
под действием кислот, в щелочах становятся более устойчивыми и не
взаимодействуют с ними "•34; расщеплению подвергается азотсодержа-
щий гетероцикл 1β· " · 8 8 · 8 9 .

Карбони и сотр.31·34 показали, что в окси- и аминопроизводных за-
мещенных тетразоло[1,5-а][1,8]нафтиридинов (XVIII) тетразольная фор-
ма стабилизируется щелочами. При омылении ацетиламинопроизводно-
го (XVIII) раствором едкого натрия с хорошим выходом образуются
аминопроизводные, тетразольное кольцо при этом не затрагивается 29~33.

Производные тетразоло[5,1-а]пиридина (I) с электроноакцепторными
заместителями в 6 и 8 положениях легко растворяются в щелочах, ал-
коголятах или органических основаниях88. При этом происходит рас-
крытие пиридинового цикла с образованием 5-замещенного тетразола
(XIX) и последующей цис — грамс-изомеризацией полученного про-
дукта.

ί1 R ? R R

/*у\ /Ν\/\/\//N\AA/oNa

N N

(I) (XIX)

Расщепление азотсодержащего гетероцикла в конденсированных тет-
разолах под действием щелочи описано для тетразоло[1,5-а]пиримиди-
нов 1 в (П), тетразоло[1,5-а]хиназолинов89 (X) и для системы 6-азидопу-

( )
При растворении (II) или его диметильного производного в 0,1 N

водном растворе щелочи возникает равновесная система, при осторож-
ном подкислении которой снова образуется (Π) 1β.
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N он-
*ыГ Na—N Ν

()
R=H, CH8

Постовским и сотр.89 описано щелочное расщепление 5-фенил-7(9)-
К-тетразоло[1,5-с]хиназолинов (X), в результате которого образуются
5- (2-амино-З'(5') -R-фенил) тетразолы (XX).

\ NaOH

(Χ)

•Ph

-Ν

,, CH 3 , Cl, Вг

С
(XX)

NH2

NH/ •
11

Аналогично раскрывается пиримидиновый цикл ири действии водных
растворов щелочей на систему (XV), замещенную во 2 положении42.

ОН" N

Η

R, R 2

(XV) (XVII)

Сохранение тетразольного цикла наблюдается также у азидопроизвод-
ных конденсированных тетразолов: 6-азидотетразоло-[1,5-6]пиридази-
на 2 5, 6-азидотетразоло[1,5-а]фталазина", 6-азидо-пиридо[2,3-с(]тетразо-
ло[5,1-Ь]пиридазина91, 6-азидо-пиридо[3,2-^]тетразоло[1,5-а][1,8]нафтири-
дина29-33, 6-азидопиразино[2,3-^]тетразоло[4,5-6]пиридазина92, 5-азидо-
тетразоло[1,5-а]хиназолина62 при нагревании с водными или спиртовы-
ми растворами щелочей, алкоголятами, аммиаком, органическими осно-
ваниями. Азидогруппа активируется под влиянием электроотрицатель-
ного тетразольного кольца и легко вступает в реакцию нуклеофильно-
го замещения, в результате которой образуются соответствующие окси-,
алкокси-, амино-, гидразинопроизводные конденсированных тетразолов.
В случае замещенных 8-азидотетразоло[1,5-а][1,8]нафтиридинов (XXI),
существующих в растворах в виде двух изомерных форм, находящих-
ся в равновесии, образуются смеси изомерных окси- и алкоксипроиз-
водных(ХХП) и (XXIII)29-33.

Ri Ri Ri

R/\N/\N/4N

I I
N==N =Ν

(XXI)
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= N

(XXIII)

R=OH, OQHj, NHa
T> ТТ. D Г1Т U ТТ. Г) f Μ Τ} ТТ.

1—1\2--Π, ί<1—^Нз, Κ2—Η, Κ ΐ = ^ β Π 5 , Κ2—Π,

Ri=H, R2=CH3

3. Ковалентная гидратация

Конденсация электроноакцепторного тетразольного кольца с пири-
мидином, пурином или хиназолином приводит к оттягиванию электро-
нов от пятого углеродного атома, в результате чего появляется воз-
можность образования ковалентных гидратов по связи N (6) = С (5).
Процесс ковалентной гидратации конкурирует с процессом расщепле-
ния азотсодержащего цикла, приводящим к образованию 5-замещен-
.ных тетразолов, причем первый процесс преобладает. На устойчивость
ковалентных гидратов большое влияние оказывают рН среды, элек-
тронная природа заместителей в азотсодержащем гетероцикле и тем-
пература.

Так, в работе5 8 показано, что тетразоло[1,5-с]пиримидин (XXIVa) с
водой легко образует ковалентный гидрат (XXVa), который не удается
дегидратировать даже при нагревании в вакууме до 120°. 5,7-Диметил-
производное (XXIV6) образует ковалентный гидрат даже при комнат-
ной температуре, однако затем происходит раскрытие пиримидинового
цикла с образованием замещенного тетразола (XXVI6) i5.

ρ Μ Ρ Μ Ρ Μ

*\/\/ \ К\^\У \ κ \ / \ / \ί Ν

ί'
\ / Ν — Ν

N H J O

Ν Ν Ν "*" Η Ν \ / Ν — Ν ' ΗΝ Η.

Ν

| R ОН С=О
R I

!(XXV) R
(XXIV) (XXVI)

a) R = H ; 6) R=CH 8.

Подобный процесс с (XXIV) происходит й в щелочной среде с обра-
зованием соли. Ковалентной гидратации подвергается и система 2-ази-
допурина (XV)42. В серии работ Постовского и сотр.93"97 показано, что
ковалентная гидратация тетразоло[1,5-с]хиназолинов (X) происходит в
слабокислой среде, поскольку протонирование гетероатома N (6) способ-
ствует увеличению б+ на С (5) 9 6 , а легкость такого взаимодействия за-
висит от характера заместителей. Незамещенный трицикл (Ха) гидра-
тируется легче 5-1метильного производного (Хб), 5-фенильный аналог
(Хв) вообще не гидратируется.
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Η,Ο Ч
Ri

II и Ι ιι
Ν Ν Ν Ν

(Χ) (XXVI)

a) R ^ R ^ H ; 6) Ri=CH3, R 2=H; в) Ri=C,H5, R2=H;

r) R^Y-пиридил, R2=H; д) R1=CeH5, R2=COOH;

e) R^CeHB, R2=Br.

Возможно, здесь играют также роль и пространственные препятствия,
создаваемые фенильным радикалом. Аналогично ведет себя и δ-γ-пири-
дильное производное (Хг) 9 5 · 9 6. Введение в 9 положение (Хв) карбоксиль-
ной группы или брома, способствующих увеличению положительного
заряда на С (5) приводит к тому, что становится возможной гидратация
•соединений (Хд,е)9 3·8 7. Причем продукт гидратации (Хе) в кристалли-
ческом состоянии имеет строение 5-(2-ациламино-5-бромфенил)-тетра-
зола (XXVII) м .

При нагревании ковалентных гидратов в 2 N соляной кислоте прр-
ходит кислый гидролиз с образованием 5-(2-ациламинофенил)-тетразо-
лов ·'•36.

4. Восстановление

Устойчивость конденсированного тетразольного кольца к действию
восстановителей или каталитическому гидрированию во многом зависит
от условий реакций, особенно рН среды.

Бойер и сотр.85, изучая каталитическое гидрирование тетразоло[5,1-а]
пиридина (I), показали, что в кислой среде, где тетразольная форма (I)
стабилизирована, гидрируется только пиридиновое кольцо. В щелочной
среде образуется 2-аминопиридин. В нейтральной среде реакция идет
по двум направлениям с образованием смеси продуктов. Ими обнару-
жено также, что при действии на 4-нитро-6-метильное производное (I)
хлористым оловом в соляной кислоте идет восстановление только ни-
трогруппы.

В тех случаях, когда в кислой среде происходит протонирование вто-
рого гетероатома азота в азотсодержащем гетероцикле, устойчивость
конденсированного тетразольного кольца понижается и наблюдается
противоположное действие кислот и оснований на направление реакции
каталитического гидрирования.

Карбони и сотр.31·34 показали, что в случае изомерных оксипроизвод-
ных 5-(-6-)фенилтетразоло[1,5-а] [1,8}нафтиридина (XXVIII) азидная
форма стабилизируется (вследствие протонирования) кислотами, а тет-
разольная— щелочами. В соответствии с этим при каталитическом гид-
рировании (XXVIII а—г) в уксусной кислоте образуются с 75—78%-иым
выходом аминопроизводные нафтиридина (XXIX). После гидрирования
в щелочной среде с почти количественным выходом выделены исходные
.(XXVIII а—г).
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R2 Ri Ra Ri
R Ι Ι ρ

H O / \ N / \ N ^ \ N H 2

(XXVIII) (XXIX)
a) Ri=C,Hs, R2=R3^=R4=H; 6) R 1 =R S =R 4 =H; R,=C,H,;
в) R,=R 2 =R 4 =H, RS=C,HS; r) R,=RS=R 8=H, R4=C,H,.

Аналогично ведет себя при гидрировании в уксусной кислоте тетра-
золо[1,5-а]пиримидинв8.

В работе72 описано восстановление пентаметилентетразола (XXX) и
6,7-дигидро-5Н-тетразоло[4,5-я]бензо1[фзепина (XXXI) литийалюминий-
гидридом в диизопропиловом эфире, ведущее к образованию соответ-
ственно гептаметиленимина (XXXII) и 1,2,3-тетрагидробензо[с]азепина
(XXXIII):

\ / \
Ν—Ν iHilSf^ | NH;

_ / '

Vi
(XXX)

\

\

Ч/Ч/Ч
N

ч

Ν Ν

(XXXI) (XXXIII)

Изучение реакций восстановления и каталитического гидрирования
азидозамещенных конденсированных тетразолов показывает, что азидо-
группа превращается в аминогруппу гораздо легче, чем конденсирован-
ное тетразольное кольцо. Так, при гидрировании, действии сероводоро-
дом или нагревании в этилцеллозольве 6-азидотетразоло[1,5-й]пирида-
зина 2 2 · 2 5, а также при нагревании 6-азидотетразоло[1,5-а]фталазина в
тетралине22 образуются соответствующие аминотетразолы.

В результате каталитического гидрирования незамещенного 8-ази-
дотетпразоло[1,5-а] [1,8]нафтиридина (XXIa) образуется 8-аминопроиз-
водное и незначительное количество 8-оксианалога29. В тех же условиях
5-метил- и 5-фенил-производные (XXI б, в) преимущественно превраща-
ются в соответствующие амины (XXXIVб,в), а их 4-метил- и 4-фенил-
аналоги (XXIг,д) — в амины (XXXVг,д) 31-34.

R l

/R2

н,

(XXI) (XXXIV)
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I
N

(XXXV)
a) R!=R 2=H; б) Я!=СН3, R 2=H; в) R ^ C , ^ , R2=H;

r) R!=H, R2=CH3; д) R!=H, R2=C,H6.

Показано91, что при действии азида натрия на 3,6-дихлор-4-метилпи-
ридазин (XXXVI) в этиленгликоле вместо ожидаемого 6-азидо-8-метил-
тетразоло[1,5-Ь]пиридазина (XXXVII) образуется 8-аминопроизводное
(XXXVIII) в результате восстановления азидогруппы. При нагревании
6-азидо-7-метилтетразоло[1,5-Ь]пиридазина (XXXIX) в этилцеллозольве
происходит изомеризация его с последующим восстановлением в амино-
производное (XXXVIII).

N

Ν

i
CHa

(XXXIX) (XXXVII) (XXXVIII)

N N

5. Окисление

Конденсированное тетразольное кольцо, подобно 1,5-дизамещенным
тетразолам, иногда проявляет большую устойчивость к действию окис-
лителей. Так, при окислении хинолино[1,2-е]тетразола раствором пер-
манганата калия образуется тетразол и выделяется углекислый газ
с количественным выходом54. Подобным образом ведут себя тетра-
зол о^.б-ар^нафтиридины 2 9 · з э.

Постовский и сотр.11 изучили действие различных окислителей на
тетразоло[1,5-а]хиноксалины (XL), в результате которого были выделе-
ны тетразоло[1,5-а]хиноксалоны (XLI) и (XLII).
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(XLII)

a) R = R 1 = H ; б) R=H, Ri=CH3; в) R=CH8> RX=H;
г) R=R1=CHS.

Окислители разрушают тетразольный цикл, если у кольцевого угле-
рода находится заместитель с атомом азота. Например, тетрагидротет-
разоло[1,5-а]хиназолин окисляется перманганатом калия до адипиновой
кислоты и аммиака". При взаимодействии 6-метилтетразоло[1,5-й]бенз-
тиазола и 5-фенил-9-метилтетразоло[1,5-с]хиназолина с водным раство-
ром перманганата калия метильная группа окисляется до карбониль-
ной βτ· 93.

Действие на тетразоло[1,5-6]пиридазин (XLIII) перекиси водорода
в полифосфорной кислоте приводит одновременно к N-окислению и рас-
крытию тетразольного кольца с образованием N-окиси 3-азидопирида-
зина (XLIV) ".

(XLIII) (XLIV)

6. Реакции электрофильного замещения

Строение продуктов реакций электрофильного замещения, проходя-
щих с конденсированными тетразолами, во многом зависит от устойчи-
вости тетразольного цикла и от электронной природы заместителя, вво-
димого в азотсодержащий гетероцикл. Сильные электроноакцепторные
заместители или заместители с отрицательным индукционным эффек-
том вызывают дестабилизацию конденсированного тетразольного коль-
ца и способствуют образованию продуктов реакции, имеющих азидную
структуру.

Показано, что бромирование и роданирование 6-метилтиазоло{2,3-е]
тетразола (XLVa) проходит по 5 положению конденсированной систе-
мы с образованием соответствующих 5-бром- и 5-роданопроизводных
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(XLVI). Аналогично по 5 положению идут эти реакции и с 6-фенилза-
мещенным (XLV6), однако вследствие меньшей устойчивости тетра-
зольного цикла в этом случае образуются изомерные азидопроизводные
(XLVII)8 4·1 0 0

N==N

N =
I

R \ / N \ /
С С
Η III I

/ С S

w
(XLV)

=N
1

Brt ^

i.

Br,

a) R = C H 3 ; 6)
X=Br, CNS.

НзС-С-7 \ с ^
II 1

X-C S

(XLVI)

/ N \
Н6С„ C - N sII f

X-C S

(XLVII)
R=C e H 6 ;

Реакции сульфирования, сульфохлорирования и нитрования (XLV6)
также проходят по положению 5. Введение сильных электроноакцептор-
ных заместителей способствует раскрытию тетразольного цикла по свя-
зи N t—N 2 с образованием изомерных 2-азидопроизводных6б-84. Нитро-
вание тетразоло[5,1-Ь]бензтиазола идет по 7 положению конденсирован-
ной системы, а продукт нитрования имеет строение 2-азидо-5-нитро-
бензтиазола (XLVIII).

/ \ / S \
\ \

C—N.з

(V) (XLVIII)

Обнаружено84, что при реакциях электрофильного замещения, про-
ходящих в присутствии минеральных кислот, происходит протонирова-
ние тетразольного кольца и в реакции вступает соль тетразолия. Обра-
зовавшийся продукт реакции в концентрированной кислоте сохраняет
структуру соли тетразолия. При разбавлении реакционной смеси водой
происходит гидролиз соли и изомеризация конденсированного тетра-
зола в изомерное 2-азидопроизводное вследствие введения в тиазоль-
ный или бензтиазольный циклы электроноакцепторного заместителя.

Сасаки и др.86 показано, что нитрование и бромирование тетразо-
ло[5,1-а]пиридина (I) идет в положение б с образованием б-нитро- и
6-бром-производных.

7. Реакции с металлоорганическими соединениями и цианистым натрием

На примере производных тетразоло[5,1-Ь]бензтиазола (V) и тиазо-
ло[2,3-е]тетразола (XLV) показано, что протекание реакции с магний-
бром- и литийорганическими соединениями зависит от состояния их ази-
дотетразольного равновесия и природы действующего реагента48·64·
ιοί, юг g отличие от 4-метилпроизводного (V) и 6-метилпроизводного
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(XLV), которые не вступают в реакцию с этими агентами, сам (V) и его
6-метил-, 6-хлор-, 6-метокси- и 4-хлорзамещенные, а также 6-фенил-
(XLV) образуют соответственно бензтиазолил-2 (XLIX) и тиазолил-2
(L) триазены48·в4·101· ш . Интересно, что (V) и его 6-метил- и 6-хлорпро-
изводные превращаются в триазены лишь с магнийбромфенилом и фе-
ниллитием.

(XLV)

При действии на тетразоло [5,1 -а] пиридин (I) ,и его метальное про-
изводное фениллитием происходит металлирование пиридинового цикла,
а тетразольное кольцо остается в неизменном состоянии. Полученные
таким образом литиевые производные (LI) превращались затем в кар-
боновые кислоты (LII).

N=N

•
L1C.H,

N=
ι
I

/ χ

R/\/

(LI)

R=H,

= N
I

1
-/ CO,

4 i I

CHs

N=
1

A/ N

(LII)

= N

'^COOH

(I)

По-видимому, для реакции тетразольного кольца с металлоорганиче-
скими соединениями необходима определенная степень электроноакцеп-
торности заместителей в конденсированном тетразоле и органического
радикала, связанного с металлом.

Тетразолы (V) и (XLV), подобно ароматическим азидам, легко всту-
пают в реакцию с цианистым натрием с образованием соответственно
бензтиазолил-2 (LIII) и тиазолил-2-циантриазенов (LIV) в 4 · 1 0 2 :

/ \ / S \
С—NgNaCN I II С — N H - N = N - C N ,

^ НАС

(LIII)
R = H , CHS, OCH3, OQHe, F, Cl, Br;

HC S HC S

I £ 2 U II I
C—Ns HAo R _ C C—NH-N=N—CN,

(XLV) (LIV)
R=CHS, C,H,.
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8. Реакции с фосфорорганическими соединениями

Известно, что ароматические азиды с трифенилфосфином образуют
арилиминофосфораны103. Взаимодействие конденсированных тетразо-
лов с трифенилфосфином было впервые описано в работе107 на примере
тетразола (I). Предполагают, что в условиях реакции происходит изо-
меризация в азидопроизводное, затем термическая потеря азота и взаи-
модействие 2-пиридилнитрена с трифенилфосфином с образованием
2-трифенилфосфазопиридина (LV):

/ N \ / N

P(C.H.), / N \ / N = p ( G e H 5 ) s

(I) (LV)

Жмуровой и др.1 0 5 изучена эта реакция для некоторых тетразо-
ло[5,1-Ь]бензтиазолов (V) и тиазоло[2,3-е]тетразолов (XLV). Реакция
проходит в мягких условиях (бензол, 50—60°), поэтому образование в
качестве промежуточных продуктов бензтиазолил-2 и тиазолил-2-нитре-
нов сомнительно. Авторы предположили, что реакция этих тетразолов
с трифенилфосфином обусловлена наличием в растворе азидных форм,
и представляет собой обычное окислительное иминирование третичных
фосфинов органическими азидами. Косвенным подтверждением этого
предположения явилось выделение промежуточного фосфазида (LXI)
при реакции (V) и гексаметилтриамидофосфористой кислоты. Фосфо-
зид затем разлагается с образованием фосфазосоединения (LVII):

\

(V)

С—N=N—N=P [N (CH3)2]3 4 -

(LVI)

C - N = P [ N ( C H 3 ) 2 ] 3

(LVII)

Сасаки и др.1 0 6 изучали взаимодействие (I) и его некоторых произ-
водных с трифенилфосфином в различных растворителях и при разных
температурах. Показано, что это реакция второго порядка, а ее скорость
и механизм зависят от электронной природы заместителей в кольце,
типа растворителя и температуры. Так, заместители, способствующие
раскрытию цикла и образованию изомерной азидной формы, ускоряют
образование иминофосфоранов (LVIII) через промежуточные триазено-
фосфораны (LIX). В этом же направлении действует уменьшение поляр-
ности растворителя и увеличение температуры реакции.

Успехи химии, № 2



370 В. Я. Починок, Л. Ф. Авраменко, Т. Ф. Григоренко, В. Н. Скопенко

(I)
P(C eH 6) 3

\

\

= Р ( С 6 Н 8 ) 3 « •• R / \ N ^ 4 N = N - N = P ( С „ Н 6 ) 3

(LVIII) (LIX)

При отсутствии в растворе реакционноспособной азидоформы реак-
ция идет по N(1) или N(3) тетразольного кольца после чего происхо-
дит расщепление цикла с последующей потерей азота и образованием
(LVIII).

Тетразолодиазины 107 — тетразоло[1,5-&]пиридазин (XLIII), тетразо- !
ло[1,5-а]пиразин (LX) и их производные также образуют с трифенил-
фосфином иминофосфораны. Электроноакцепторные заместители в
пиридазиновом и пиразиновом циклах облегчают эту реакцию, а электро- |
нодонорные — стабилизируют тетразольное кольцо и делают реакцию !
невозможной. ;

(XLIII)

(C 5 H 6 ) 3 P=N-/

(LXII)

Так, незамещенный (XLIII) и его 5-метоксипроизводное даже при ки-
пячении в хлорбензоле не взаимодействуют с трифенилфосфином, в то j
время как 5-хлорпроизводные образуют соответствующие иминофосфо- !
раны. j

5-Азидопроизводное (XLIII) реагирует с избытком трифенилфосфи- |
на только по азидогруппе с образованием моноиминофосфоранов (LXII).
Очевидно, образовавшаяся иминофосфоральная группа выполняет роль
электронодонорного заместителя и стабилизирует тетразольное кольцо.
Механизм реакции и в случае тетразолополиазинов зависит от состоя-
ния азидотетразольного равновесия в растворе. Если присутствует толь- \
ко тетразольная форма (XLIII), R = C1 и (LX), нуклеофильной атаке
трифенилфосфина подвергаются атомы N (1) или N (3) тетразольного \
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кольца. Если в условиях реакции существует только азидный изомер-
5,6-дифенил-(ЬХ) в уксусной кислоте, реакция идет через образование
триазенофосфорана. При существовании в реакционной смеси обеих
таутомерных форм, (LX) в СНС13, реакция идет в двух направлениях.

9. Реакции циклоприсоединения и другие

Было показано, что тетразоло[5,1-а]пиридин 1 0 8 (I) его 5-хлор-, 6-бром-
и 6-нитропроизводное8в, 5,7-диметилтетразоло[1,5-а]пиримидин108, 7,8-
дифенилтетразоло[1,5-а]пиразин26 вступают в реакции циклоприсоеди-
нения с эфирами пропиоловой, ацетилендикарбоновой кислот, дифенил-
ацетиленом с образованием соответствующих замещенных триазолов.

R = H, R, = C O O C H 3 ; Я- R , = C O O C H 3 ; R = R , = C i ; H 5

Все эти реакции протекают через предварительную изомеризацию в
азидоформу, и выход триазола и условия реакции зависят от скорости
изомеризации. Отмечают26, что 6-азидотетразоло[1,5-6]пиридазин даже
в кипящем толуоле реагирует с диметиловым эфиром ацетилендикарбо-
новой кислоты только по азидогруппе с образованием продукта (LXIII)

N=N H,COOC СООСН3

(LXIII)

а тетразольное кольцо в реакцию не вступает. Напротив, 7,8-дифенил-
тетразоло[1,5-а]пиразин в эту реакцию вступает уже при 62° в хлоро-
форме, что свидетельствует о большей склонности к изомеризации тетра-
зольного цикла в последнем.

Не всегда конечными продуктами таких реакций являются триазолы.
Описано несколько случаев, когда циклоприсоединение с образованием
триазолов является промежуточной стадией. В условиях реакции три-
азолы могут расщепляться, что приводит к образованию вторичных
продуктов реакции. Так, в работе 1 0 9 сообщается, что взаимодействие
тетразоло[5,1-Ь]бензтиазола и тетразоло[1,5-Ь]-1,2,4-триазина с соедине-
ниями типа у (где R = CH 3 , C 6 H 5 ) идет с образованием

R—С—СН2—COR

соответствующих продуктов циклоприсоединения (LXIV), которые в
условиях реакции малоустойчивы и расщепляются по связи С—N меж-
ду гетероциклическими ядрами с образованием 2-этоксипроизводных
соответствующих гетероциклов (LXV) и замещенных триазолов (LXVI).

13*
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:—N 3 + R —C-CH2-C-R

о

(LXV) 1
Η (LXVI)

—R

—COR,

(LXIV)

При взаимодействии этих же тетразолов с этилбензоилацетатом может
быть выделена устойчивая натриевая соль соответствующего продукта
циклоприсоединения, которая при подкислении соляной кислотой под-
вергается гидролитическому расщеплению с выделением азота и угле-
кислого газа и с образованием 2-аминобензтиазола и ω-хлорацетофе-
нона.

Фуско и д р . и о нашли, что конденсированные тетразолы, подобно
азидам, реагируют с а-циклогексен-1М-морфолином, также образуя про-
изводные 1,2,3-триазолов (LXVII);

(LXVII)

Подобным образом идет циклоприсоединение 4,5-диметилтетразо-
ло[1,5-а]пиримидина и тетразоло[5,1-а]пиридина к норборнену108. Изуче-
но взаимодействие этих тетразолов с циклогексеном, 1,2-дигидронафта-
лином, инденом, г/?анс-стильбеном, 1,1-дифенилэтиленом, диметиловыми
эфирами малеиновой и фумаровой кислот108. Найдено, что продуктами
циклоприсоединения являются соответствующие триазолы, которые в
условиях реакции подвергаются расщеплению с последующим образо-
ванием енаминов и выделением азота.

Становник и Тишлер2 0·2 1 изучали взаимодействие 6-гидразино-7,8-
дигидробензо[/г]тетразоло[5,1-а]фталазина (LXVIII) с диэтоксиметил-
ацетатом или бромцианом и нашли, что при этом происходит дестаби-
лизация и раскрытие тетразольного кольца с образованием азидопро-
изводного. В результате образуется новый конденсированный триазоль-
ный цикл (LXIX), который дестабилизирует тетразольное кольцо и пре-
вращает его в азидную форму.

NN

I I

N I
\ N

X/ \
BrCN

(С2Н5О)2СН-С

\/\ΝΗ-ΝΗ2

\)СН3 Ί
(LXVIII) (LXIX)

R = H , NH2
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В работе111 описано взаимодействие диэтоксиметилацетата с 8-ами-
но-7-хлортетразоло[1,5-с]пиримидином (LXX) при комнатной температу-
ре, ведущее к образованию соответствующего этоксиметиленового про-
изводного (LXXI). При этом тетразольное кольцо раскрывается. При
нагревании в анизоле образуется 6-хлор-8-этоксипурин (LXII):

С1

N=CHOC2H5

N

/Г
ч /*. (С2Н5О)2СН-С
\ N / \ N \

I I
N=N

(LXX)

ОСНз

/ос 2н 5

Cl

>-OC 2H 5

| (LXXII)
Η

Попытки получения трициклического производного при действии на
6-гидразинотетразоло[1,5-Ь]пиридазин (LXXIII) диэтоксиметилацетата
или бромциана привели к раскрытию тетразольного кольца и образова-
нию 3-К-6-азидо-5-триазоло[4,3-Ь]пиридазина (LXXIV) 2 0 · 2 l .

Ι Ν
II

•Ν—Ν

BrCN

(C2HSO)2CH—С

\)CH3

N

(LXXIII)
N=

(LXXIV

10. Термолиз и фотолиз

-C-R

R=H, NH2

Известно, что многие конденсированные тетразолы превращаются в
изомерные азидопроизводные уже при комнатной температуре или при
незначительном нагревании. Поэтому можно было ожидать, что даже
не склонные к азидотетразольной таутомерии конденсированные тетра-
золы при высоких температурах смогут превращаться в азиды и под-
вергаться процессам термического разложения по типу азидов.

Отношение конденсированных тетразолов к нагреванию изучалось
для полиметилентетразолов 112, тетразоло[5,1-а]пиридина "· 5 2 > 8 6 · 8 8 · 1 1 3 - 1 1 7 ,
тетразоло[5,1-а]хинолина60, тетразоло[1,5-а]пиримидина113· l i 8- 1 2 O

j тетра-
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золо[1,5-с]пиримидина И 9, тетразоло[1,5-а]хиноксалина60, тетразоло{1,5-а]
пиразина 2 β · l l g , тетразоло[1,5-а]пиридазина26·53· " 9 · 1 2 1 , тетразоло-фенан-
тридина 60, тетразоло[1,5-с]хиназолина 60 и некоторых других.

Реакции проводили в газовой фазе или в растворителях, иногда в
качестве катализатора применяли ацетилацетонат меди, позврляющий
понизить температуру термолиза (выделение азота) примерно на 100р.
Во всех изученных случаях первой стадией реакции термолиза является
расщепление конденсированного тетразольного цикла по связи N (1) —
N (5) и образование изомерного α-азидопроизводного. Образовавшийся
азид затем теряет азот и дает радикал нитрен, который стабилизирует-
ся в дальнейшем по нескольким возможным механизмам в зависимости
от условий проведения реакции (растворителя, температуры).

Одним из возможных путей стабилизации нитрена является его пре-
вращение в соответствующее α-аминопроизводное за счет отрыва водо-
рода от растворителя и образование также вторичных аминов (реакция
с соседней реакционной группой). Нитрены могут вступать в реакции
циклоприсоединения с ароматическими углеводородами, стильбенами,
нитрилами. Возможно также (особенно при высоких температурах в га-
зовой фазе) расщепление кольца и образование различных цианзаме-
щенных ненасыщенных соединений или продуктов их полимеризации.
Часто в газовой фазе происходит сужение кольца и образование раз-
личных цианзамещенных азотсодержащих гетероциклов с меньшим на
один количеством углеродных атомов. Предполагается, что последний
процесс протекает через образование в качестве промежуточных соеди-
нений продуктов расщепления цикла с участием нитренового азота и 5

или через образование бициклических систем, Иногда образуются ди-
меры60. Так, не склонные к изомеризации полиметилентетразолы
(LXXV) подвергаются термическому разложению в газовой фазе при
450—675° С с образованием нитрена (LXXVI), который затем рекомби-
нирует с образованием алкенилцианамидов (LXXVII) (при размыкании
цикла) и 1-цианпироллидина (LXXIII) или его алкильных производ-
ных (при сужении цикла 1 1 2 ) .

(CH^—NH-CN
I (LXXVI!)

(QH2).

(LXXV)

В случае триметилентетразола образовавшийся пропенилцианамид
выделяет этилен и дает поли-г>Г-цианоформамидин (LXXIX):

C H a = C H - N H - C N -^ СН 3 =СН 2 + N - C H 2 - N - C H 2

CN CN
(LXXIX)

Известно, что тетразоло[5,1-а]пиридин (I) не превращается в изомер-
ный 2-азидопиридин даже при нагревании до 120°. Однако в более же-
стких условиях в газовой фазе или в присутствии катализатора проис-
ходит изомеризация и образование 2-пиридилнитрена, сопровождаю-
щееся выделением азота. При этом образуются 2-аминопиридин (LXXX),
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2-цианопирролы (LXXXI) при сужении цикла и нитрил глутаконовой
кислоты (LXXXII) при размыкании цикла 2 6 · 1 1 3 ' 1 1 7 · 1 1 8. Показано 115~117,
что в газовой фазе 2-пиридилнитрен превращается с расширением цик-
ла в 2,7-диазатропилиден, который 'путем сужения цикла образует циа-
назол. В присутствии катализатора (ацетилацетоната меди) расшире-
ние кольца с образованием диазепинов не идет.

ί4/Ν3

ч

_/γΝ Η 8

К/" ^ %/ (L XXX)

R

NC CN NC CN

(LXXXII)

f XCN γ \ C N R/̂ N^NcM
Η |, h

!,

(I.XXXI)

Термолиз тетразоло[5,1-а]пиридина и его 6-бром-, 6-нитро-, 8-нитро-,
8-бромпроизводных в растворителях без катализатора или в присут-
ствии ацетилацетоната меди "•52-86· " 3 сопровождается взаимодействием
2-пиридилнитрена с растворителями. В этих случаях пиридиновый цикл
сохраняется. Строение продуктов реакции зависит от типа растворите-
ля. Так, при проведении реакции в циклогексане, циклогексене113, то-
луоле88 в присутствии ацетилацетоната меди основным продуктом реак-
ции является 2-аминопиридин. В бензонитриле происходит циклопри-
соединение 3 + 2 и образуется 2-фенил-3-триазоло[1,5-а]пиридин
(LXXXIII), a в качестве примеси — 2-(3,5-дифенил-1,2,4-триазолил)пири-
дин (LXXXIV) н».

|

—C 6H 5

(LXXXIII)

/

C=N

C eH 6

(LXXXIV)

Термолиз в присутствии диенофилов (этилового эфира фенилпропио-
ловой кислоты, дифенилацетилена) идет \по типу 3 + 2-циклоприсоеди-
нения алкинов с образованием производных имидазопиридина (LXXXV).

C e H 5 - C = C - R -

II I
H5C6-C=C-R

(LXXXV)
R=C e H 5 , COOC2H5
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О = С

(LXXXVI)

С фумаровой кислотой114 циклоприсоединение происходит с образо-
ванием аналогичного продукта (LXXXVI). Однако в присутствии диме-
тилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты образуется (LXXXVII)86.

,N=N

C=C-COOCH3

COOCH3

(LXXXVII)

Показано60, что при термолизе тетразоло[5,1-«]хинолина (LXXXVIH)
в газовой фазе образовавшийся 2-хинолилнитрен (LXXXIX) переходит
в I-изохинолилнитрен (ХС), возможно, через предварительное расши-
рение цикла до азатропилидена, а затем происходит раскрытие цикла
с образованием (XCI) и (XCII).

Т1
(LXXXVIH)

(LXXXIX)

• Ν :

V \ C = N
(хс) Ν: (XCI) (ΧΌΙΙ)

Аналогично происходит термолиз тетразоло[5,1-а]изохинолина60.
Реакции термолиза тетразоло[1,5-а}пиримидина и тетразоло[1,5-с]пи-

римидина в газовой фазе также идут через изомеризацию в азидопро-
изводные, потерю азота и образование 2-пиримидил- и 4-пиримидилнит-
ренов. В дальнейшем 2-пиримидилнитрен и его производные сужением
цикла превращаются в Ьциано-З-Я-б-Я'-пиризолы и 2-aMHHO-4-R-6-R'-
пиримидины U 9. Образовавшиеся 1-цианпиразолы могут отщеплять HCN
с образованием пиразолов (500°), а в «более жестких условиях (700°) —
азот с образованием 2,4-пентадиенонитриловi20· В еще более жестких
условиях незамещенный ЗН-пиразол дает цианоаллен и тетролонитрил в
соотношении I : 3.

Тетразоло[1,5-с]пиримиди'н при пиролизе в газовой фазе образует
только цианимидазолы119. При пиролизе тетразоло[1,5-а]пиримидинов з
растворителях (циклогексане, изобутане, нафталине, антрацене, фенан-
трене, мезитилене, анизоле118·122) образуются 2-аминопиримидин, вто-
ричные 2-аминопиримидины или смесь первого и вторых. Кроме того,
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2-пиримидилиитрен может вступать в реакцию циклоприсоединения с
ароматическими углеводородами по следующей схеме с образованием
(ХСШ) И 8 :

NH—R

7-Метил-5-метилтиотетразоло[1,5-с]пиримидин при пиролизе в органиче-
ских растворителях образует 1-циано-2-метилтио-4-метилимидазол, т. е.
сужение цикла может идти в растворителях; кроме того, образуются
аминопроизводные122.

В работе113 описан также пиролиз тетразоло[1,5-а]пиримидинов в.
присутствии грамс-стильбена без катализатора (160°) или в присут-
ствии катализатора (ацетилацетонат меди, 120°), ведущий к образова-
нию производных транс- и цыс-азиридинов (XCIV) и (XCV) (40% и 3%
соответственно).

С 6Н 5

5 с /
(XCIV) (XCV)

H J C J СеН5

Пиролиз 8-фенилтетразоло[1,5-с]пиримидина в дихлорбензоле123 идет
с образованием индола (50%)· При кипячении в трифторуксусной кис-
лоте вышеуказанного тетразола в основном выделили еепрореагировав-
ший исходный продукт. Тетразоло|[1,5-а]хиноксалин и тетразоло[5,1-с]хи-
назолин при пиролизе в газовой среде образуют идентичные продукты.
При сужении цикла образуется 2-цианобензимидазол, а при раскры-
тии кольца — N-цианоантранилонитрил60.

Тетразоло[1,5-а]пиразин (XCVI) при пиролизе в газовой ф а з е 1 9 1 2 2

образует за счет сужения цикла (XCVII) и продукты расщепления цик-
ла (XCVIII) и (XCIX).

(XCVI) (XCVII) (XCVIII) (XCIX)
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В органических растворителях (циклогексан) термолиз идет с обра-
зованием 2-аминопиразина 122, что является подтверждением образова-
ния нитрена и 1-цианоимидазола за счет сужения цикла. 5,6-дифенил
(XCVI) при нагревании в уксусной кислоте8 дает смесь 2,5-дифенилими-
дазола (56%) и 1-ацетил-5-дифенилимидазола (3%)· Образование этих
продуктов, как показали исследования Вентрапа 122, легко объясняется
первичным сужением цикла иитрена.

При термолизе тетразоло[1,5-Ь]пиридазина (XLIII) 11Э, одного из наи-
более устойчивых конденсированных тетразолов, за счет раскрытия цик-
ла образуются цианоаллен (С), тетролонитрил (CI), пропаргилцианид
(СП) и 2-цианоциклопропен (СШ)·

Ч\ N

• Ν :

(XL1H)

^=С=СН—CN

(С)

Ν

СН2—С=С—CN

(СО

1^Чэ\ -Ν,
I — > -

:N==N"

2—CN + / \
t *

(СП) (СШ)

При нагревании 9,10-тетразолофенантридина до 500° образуются ди-
мер нитрена, а затем 9-цианокарбазол и 4-цианокарбазол (возможно,
за счет раскрытия кольца и рециклизации60).

Фотолиз 6-азидотетразоло[1,5-&]пиридазина в спиртовом растворе в
течение 20 часов приводит к образованию смеси, состоящей из 95%
б-аминотетразоло[1,5-й]пиридазина, 3% соответствующего азосоедине-
ния и 2% полимера 124.

N
II

- NN-

При фотолизе 8-К-тетразоло[1,5-6]пиридазинов125 в метаноле или
хлористом метилене в основном образуются З-циан-К-циклопропены
(CIV) с выходом 20—25% и 3-циан-5-К-пиразолы (CV) с выходом 0,1%.

В ацетоне выходы (СIV) падают до 5% ,̂ a (CV) не образуется.

N = N

= H, СН3

CSN-

R ' N'

(CIV) Η (CV)

7,8-Дифенилтетразоло[1,5-а]пиразин26 в уксусной кислоте фотолитиче-
ски разлагается в течение 32 часов с образованием 4,5-дифенилимида-
зола (10%) и бензойной кислоты (7%).
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Фотолиз 8-фенил-, 8-р-толил-, 8-р-метоксифенил-, 8-р-хлорфенилтет-
разоло|1,5-с]пиримидинов (CVI) в трифторуксусной кислоте приводит к
соответствующим 2-Н-пиримидо[4,5-Ь]индолам 123 (CVII), образующим-
ся с высоким выходом. Этот процесс может быть применен как метод
синтеза индолов. В неполярной среде фотолиз происходит медленно и
с низким выходом. Квантовый выход фотолиза 8-фенильного производ-
ного равен 0,5.

NH + N,

(CVII)

(CVI) + И

Свойства 'конденсированных тетразолов, направления различных ре-
акций, в которые они вступают, и строение продуктов реакций нахо-
дится в прямой зависимости от распределения электронной плотности
в молекуле. Последняя в свою очередь определяется электроноакцеи-
торными свойствами тетразольного кольца и азотсодержащего гетеро-
цикла и электронной природой заместителей.

Распределение электронной плотности влияет на устойчивость кон-
денсированного тетразольного кольца и его способность раскрываться
по связи N ( 1 ) — С (5) с образованием изомерных азидоазометиновых
производных азотистых гетероциклов. От электроноакцепторных свойств
тетразольного кольца зависят реакции протонирования и алкилирова-
ния, электрофильного замещения, ковалентной гидратации, восстанов-
ления, взаимодействия со щелочами.

Устойчивость тетразольного цикла определяет направление и ско-
рость реакций с нуклеофильными реагентами, циклоприсоединения, тер-
молиза, фотолиза, реакции с металлоорганичеокими, фосфороорганиче-
скими и другими соединениями.
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