
На правах рукописи 

 

 

 

 

 

ГОЛОБОКОВА Татьяна Викторовна 

 

 

СИНТЕЗ БИ- И ПОЛИЯДЕРНЫХ НЕКОНДЕНСИРОВАННЫХ 

АЗОЛСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ 

 

 

02.00.03 – Органическая химия 

 

 

 

АВТОРЕФЕРАТ 

диссертации на соискание ученой степени  

кандидата химических наук 

 

 

 

 

 

 

 

Иркутск-2013 



 2 

Работа выполнена в Институте нефте- и углехимического синтеза при 
Иркутском государственном университете. 
 
 
Научный руководитель:                         доктор химических наук, профессор                                                   

Кижняев Валерий Николаевич 
 

 
 
Официальные оппоненты:                     доктор химических наук                                                      

Малькина Анастасия Григорьевна 
 

 доктор химических наук, профессор                                                     
Островский Владимир Аронович 
 
 

 
                                                                    
Ведущая организация:                                      Институт химической кинетики и                             

горения СО РАН   
 
 
Защита состоится «13» февраля 2013 г. в 10.00 час. на заседании 
диссертационного совета Д 212.074.06 по защите диссертации на соискание 
ученой степени кандидата химических наук при иркутском государственном 
университете по адресу: 664033, г. Иркутск, ул. Лермонтова, 126, химический 
факультет ИГУ. 
  
 
С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке ИГУ, с 
авторефератом диссертации – на сайтах ВАК http://vak.ed.gov.ru и  ИГУ 
http://www.isu.ru 
 
Автореферат разослан «____»   ___________________2013 г. 
 
 
Отзывы на автореферат высылать по адресу: 664003, Иркутск, ул. К.Маркса, 1, 
ИГУ, химический факультет, ученому секретарю диссертационного совета О.А. 
Эдельштейн. 
 

Ученый секретарь диссертационного совета, 

к. х. н., доцент  
 



 3

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В последние десятилетия наблюдается устойчивый 
рост интереса исследователей к азотсодержащим пятичленным ароматическим 
гетероциклам  – азолам. По мере изучения данного класса соединений были 
получены продукты, проявляющие ценные, а порой оригинальные свойства. 
Это способствовало широкому практическому применению азолсодержащих 
соединений в различных отраслях народного хозяйства, медицине, а также в 
военной технике. Кроме того, внимание ученых привлекает достаточно высокая 
реакционная способность азолов и разнообразие химических превращений с их 
участием, что открывает неограниченные возможности молекулярного 
конструирования, а, следовательно, и варьирования свойств, присущих 
азотсодержащим гетероциклам. В этом плане азолы – уникальные объекты для 
изучения одной из важнейших фундаментальных проблем химии –  
установление взаимосвязи «структура – свойство». Особое место в ряду 
производных азолов занимают полиядерные неконденсированные 
азолсодержащие системы, поскольку сочетание в структуре молекулы 
нескольких гетероциклических фрагментов нередко способствует более 
сильному проявлению каких-либо свойств, а порой и появлению совершенно 
новых, уникальных свойств, не характерных для моноядерных 
гетероциклических веществ. Обладая несколькими реакционными центрами,  
полиядерные азолсодержащие системы могут служить стартовыми 
соединениями для синтеза веществ с еще более сложной структурой и большей 
функциональностью (например, высокомолекулярных соединений). Причем, 
строение подобных молекул и их свойства можно уже заранее планировать на 
стадии получения исходного полиядерного блока. Кроме того, полиядерные 
азолсодержащие системы являются наиболее близкими по структуре моделями 
различных биологических систем, поэтому могут быть использованы при 
моделировании биохимических процессов, происходящих в живых организмах. 
Все вышесказанное способствовало тому, что исследования в области химии 
полиядерных азолсодержащих систем стали одним из важных и быстро 
развивающихся направлений химии гетероциклических соединений как в 
нашей стране, так и за рубежом. Однако до настоящего времени большинство 
работ по данной проблеме ограничивалось разработкой подходов к получению 
в основном гомоядерных бициклических структур с однотипными  
гетероциклами. В связи с этим, разработка способов построения гетероядерных 
соединений, содержащих в своей структуре одновременно несколько 
гетероциклических фрагментов различной природы,  является весьма 
актуальной задачей химии гетероциклических соединений.  

Настоящая диссертационная работа выполнена в соответствии с планами 
научно-исследовательских работ Института нефте- и углехимического синтеза 
при Иркутском государственном университете (№ гос. регистрации НИР 
01200803060) «Создание новых нетрадиционных подходов к молекулярному 
дизайну азол- и азинсодержащих полимеров и нанокомпозитов на их основе с 
каталитической и биологической активностью», (№ гос. регистрации НИР 
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01201256151) «Создание новых нетрадиционных подходов синтеза 
высокомолекулярных соединений, содержащих в своей структуре 
полиазотистые гетероциклические фрагменты, и получение на их основе 
полимерных материалов многоцелевого назначения, включая нанокомпозиты, 
высокоэнергоемкие системы, электропроводящие материалы», при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки РФ (госконтракты № П1474 от 
03.09.09 и № П2122 от 05.11.09, соглашение № 14.В37.21.0795). 

Цель работы. Разработка путей конструирования неконденсированных 
гомо- и гетерополиядерных систем, содержащих в своей структуре 1,2,3-
триазольные, 1,3,4-оксадиазольные, тетразольные и 1,3,5-триазиновые 
гетероциклы, сочлененные различными мостиковыми фрагментами. 

Для достижения указанной цели в работе решались следующие задачи: 
1. Изучение возможности синтеза полиядерных неконденсированных 
триазол- и тетразолсодержащих соединений реакцией 1,3-диполярного 
циклоприсоединения органических и неорганических азидов к 
тройным связям пропаргильных и нитрильных фрагментов в 
молекулах исходных прекурсоров; 

2. Изучение перегруппировки Курциуса азидов азолилкарбоновых 
кислот и ее применение в синтезе би- и полиядерных карбамидов и 
уретанов, содержащих в своей структуре гетероциклы различной 
природы; 

3. Синтез полиядерных 1,3,4-оксадиазол-, 1,2,3-триазолсодержащих 
систем реакцией трансформации тетразольного кольца под действием 
хлорангидридов азолилкарбоновых кислот и ангидрида 
трифторуксусной кислоты;  

4. Изучение возможности использования реакции нуклеофильного 
замещения атома галогена в 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазине 
(цианурхлориде) и его производных с целью получения тетразол- и 
триазолзамещенных 1,3,5-триазинов; 

5. Применение реакции пропаргилирования цианурхлорида с 
последующим циклоприсоединением органических азидов к 
терминальным ацетиленовым связям пропаргильных фрагментов с 
целью получения триазолил-1,3,5-триазинов; 

6. Изучение реакции окислительной поликонденсации моно-, ди- и 
трипропаргил замещенных 1,3,5-триазинов. 

Научная новизна работы. В работе представлены разнообразные 
подходы синтеза многоядерных блоков, несущих 1,2,3-триазольные, 1,3,4-
оксадиазольные и тетразольные циклы, а также систем с различным сочетанием 
этих гетероциклов, включая 1,3,5-триазиновый фрагмент. 
Последовательностью реакций пропаргилирования цианурхлорида и его 
производных с последующим  окислительным сочетанием 
пропаргилзамещенных 1,3,5-триазинов продемонстрирована возможность 
синтеза полиядерных систем с триазиновыми циклами, разделенными 
полиацетиленовыми мостиковыми фрагментами. Показана принципиальная 
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возможность проведения реакции рециклизации тетразолов в 1,3,4-оксадиазолы 
при низких температурах под действием ангидрида трифторуксусной кислоты. 
Разработаны пути синтеза полиядерных 1,3,4-оксадиазолсодержащих 
соединений реакцией хлорангидридов гетероциклических кислот с                             
5-замещенными тетразолами. Продемонстрирована возможность использования 
перегруппировки Курциуса с участием карбонилазидов гетероциклического 
ряда для синтеза полиядерных триазол- и тетразолсодержащих структур. 
Разработана стратегия синтеза би- и полициклических систем, в которых 
азольные циклы разделены различными уретановыми, карбамидными и 
амидными мостиковыми фрагментами.  

Практическая значимость работы. Полученные результаты 
расширяют представление о возможностях тонкого органического синтеза с 
участием азотсодержащих гетероциклических соединений. Предложены 
подходы получения полиядерных 1,2,3-триазол- и тетразолсодержащих систем 
с высокими энергетическими характеристиками, большим содержанием азота, 
перспективных компонентов различных энергетических и газогенерирующих 
систем. Предложен удобный в препаративном плане подход синтеза 
полиядерных 1,3,4-оксадиазолсодержащих систем из соответствующих 
политетразолов реакцией с ангидридом трифторуксусной кислоты в мягких 
условиях. При необходимости данный метод может быть распространен для 
масштабного синтеза фторзамещенных полиоксадиазолов. Некоторые из 
синтезированных полиядерных азолсодержащих систем могут служить в 
качестве мономеров для получения высокомолекулярных соединений 
различной архитектуры и свойств.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
были представлены на ежегодной научно-теоретической конференции 
аспирантов и студентов (Иркутск, 2007); XLVI международной научной 
студенческой конференции «Студент и научно-технический прогресс» 
(Новосибирск, 2008); Российской молодежной научной конференции, 
посвященной 175-летию со дня рождения Д.И. Менделеева (Екатеринбург, 
2009); Всероссийской конференции с элементами научной школы для 
молодежи «Актуальные проблемы органической химии» (Казань, 2010); V 
Всероссийской конференции студентов и аспирантов «Химия в современном 
мире» (Санкт-Петербург, 2011); Всероссийской конференции «Органический 
синтез: химия и технология» (Екатеринбург, 2012).  

Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи в журналах, 
рекомендованных и одобренных перечнем ВАК, справочное пособие, 6 тезисов 
докладов в материалах конференций различного уровня. 

Структура работы. Диссертация состоит из введения, 3 глав, выводов и 
библиографии. Работа изложена на 159 страницах машинописного текста, 
включая список цитируемой литературы из 226 источников.  

Объекты и методы исследования. В качестве объектов исследования 
послужили гомо- и гетерополиядерные системы, содержащих в своей структуре 
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1,2,3-триазольные, 1,3,4-оксадиазольные, тетразольные и 1,3,5-триазиновые 
гетероциклы. Для доказательства строения синтезированных соединений были 
использованы методы элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии, масс-
спектрометрии, потенциометрии. 

  
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
1. Синтез полиядерных гетероциклических полиазотистых систем на 

основе цианурхлорида и его производных 
 

С целью получения полиазотистых соединений с высокими 
энергетическими характеристиками был предложен вариант совмещения в 
одной в одной молекуле 1,2,3-триазольных, тетразольных и 1,3,5-триазиновых 
циклов. Для этих целей предложено использовать реакцию нуклеофильного 
замещения атомов хлора в молекуле цианурхлорида (1) и его производных: 2-
хлор-4,6-диметокси-1,3,5-триазина (2), 2-хлор-4,6-диморфолино-1,3,5-триазина 
(3), 2,4-дихлор-6-метокси-1,3,5-триазина (4) и 2,4-дихлор-6-диэтиламино-1,3,5-
триазина (5) на азольные фрагменты. Как известно, цианурхлорид активно 
вступает во взаимодействие с различными нуклеофилами, причем, в реакциях 
замещения первоначально довольно легко реагирует один из атомов хлора. 
Действительно, реакция одного моля 5-фенилтетразола с цианурхлоридом при 
0-5°С приводит к получению 2-(5-фенилтетразол-1-ил)-4,6-дихлор-1,3,5-
триазина (6) (схема 1). 

 Замещение других атомов хлора требует уже несколько более высокой 
температуры реакции. Так, при взаимодействии цианурхлорида с тремя молями 
тетразола, 5-фенилтетразола, этил(тетразол-5-ил)ацетата в виде 
триэтиламмониевых солей или в присутствии гидрокарбоната натрия в водно-
ацетоновой среде при 15-25°С образуются тризамещенные полиядерные 
азолилсодержащие соединения 7a-в, в основе которых лежит 1,3,5-
триазиновый цикл (схема 1). Как правило, выделенные соединения 
представляют собой высокоплавкие вещества, трудно растворимые в 
органических растворителях.  

Для получения полициклических соединений с более низкими 
температурами плавления и растворимых в органических растворителях в 
молекулу триазинового цикла были введены метоксильные и алкиламино 
группы. Были синтезированы монохлортриазины 2, 3 и дихлортриазины 4, 5, 
которые в дальнейшем вводили в реакцию замещения с азолами. При 
взаимодействии с азолами дихлортриазин 4 оказался более активным по 
сравнению с монохлорпоизводным соединением 2. Взаимодействие его с этими 
гетероциклами при комнатной температуре приводит к образованию 
трициклических продуктов 8а-г (схема 1). Два атома хлора дихлортриазина 4 
легко замещаются на тетразольные, 1,2,4-триазольные и 4-нитро-1,2,3-
триазольные циклы. В более жестких условиях, при длительном кипячении в 
ацетоне происходит замещение хлора в триазине 2; с тетразолом и 5-
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фенилтетразолом в присутствии бикарбоната натрия образуются 2-тетразолил-
4,6-диметокси-1,3,5-триазины 9а-б (схема 1). При взаимодействии 
диэтиламинодихлортриазина 5 с тетразолами в присутствии гидрокарбоната 
натрия были получены соответствующие неконденсированные полиядерные 
структуры 10а-б (схема 1), несущие при триазиновом кольце 
диалкиламиногруппу.  
Схема 1 
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В результате нуклеофильного замещения хлора в цианурхлориде и его 
производных образуются 1,3,5-триазины, содержащие N-азолильные 
заместители. Спектральными методами установлено, что сочленение 
триазиновго и азольного циклов происходит по атому N1 пятичленного 
гетероцикла.   

В работе рассмотрен и другой подход формирования полиядерных 
неконденсированных систем, сочетающих азольные и азиновые циклы на базе 
моно-(11б,в), ди-(11а) и трипропаргил (11г) производных 1,3,5-триазинов, 
которые синтезировали реакцией алкилирования соответствующих моно- (2,3) 
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и дихлорпроизводных (4), а также хлористого цианура (1) пропаргиловым 
спиртом (схема 2): 
Схема 2 
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N

ClCl

OMe

N

N

N

ClCl

Cl

CH

N

N

N

OCH2CCCH2O

OMe

CH CH

N

N

N

OCH2C

R

R CH

N

N

N

OCH2CCCH2OCH CH

OCH2C CH

N

N

N

Cl

RR

4

2,3

1

HOCH2C

11а

11б-в

11г

2,11б R=OMe; 3, 11в R=N(CH2)4O

73%

75-89%

80%

Ацетон,
NaOH,
53-55oC

 

Полученные моно- и дипропаргилпроизводные 1,3,5-триазина (11а), (11в) 
вводили в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения с бензилазидом с 
образованием полициклических продуктов, в которых триазиновый цикл связан 
с 1,2,3-триазольными циклами оксиметильными фрагментами (12,13) (схема 3): 
Схема 3 

N

N

N

OCH2CCCH2O

OMe

CH CH

OCH2C CH

NO ON

N

N

N

N

N

N

OCH2CH2O

OMe

OCH2

N

O

O

N

N

N

N

N N

N
CH2Ph

N

N N

PhCH2

N N

N
CH2Ph

11а

11в

PhCH2N3

12

13

49%

70%

EtOH,
70-75oC

Пропаргилзамещенные производные 1,3,5-триазина можно использовать и для 
получения другого типа полиядерных структур, включая высокомолекулярные 
соединения. С этой целью была осуществлена поликонденсация моно- (11б), 
ди- (11а) и трипропаргил (11г) производных 1,3,5-триазина, под действием 
кислорода в присутствии хлорида меди (I) (схема 4), в результате чего были 
получены полиацетилены (14-16).  
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Схема 4 

N

N

N

OCH2CCCH2O

OMe

CH CH

OCH2C CH

N

N

N

OMeMeO

N

N

N

OCH2CCCH2OCH CH

OCH2C CH

N

N

N

OCH2CCCH2O

OMe

OCH2C

N

N

N

OMe

OMe

CH2O

N

N

N

OCH2CCCH2O

OCH2C

N
N

N

MeO

MeO

11а

11б

11г

CuCI / Py
O2

15

n

C C

14

16 n

41%

61%

54%  

Таким образом, на основе базового соединения цианурхлорида был 
разработан подход синтеза различных полиядерных азолилзамещенных 1,3,5-
триазинов, в том числе и соединений, обладающих повышенной 
энергоемкостью, с большим содержанием азота.  
 

2.1. Синтез полиядерных азолов, связанных уретановыми, 
карбамидными и амидными фрагментами 

 
С целью получения би- и полиядерных блоков, в которых азолильные 

циклы связаны различными функциональными группировками, был 
предложен ряд подходов, один из которых базируется на возможности 
участия в перегруппировке Курциуса азидов азолилкарбоновых кислот с 
образованием соответствующих изоцианатов (17а-г) (схема 5):  
Схема 5 

R
O

N3

R N O

N
NN

Ph

N
NN

Me

Ph N
N

N

N

Ph

R

CI

O t, oC

R= Ph; ; ;

17а

17б
17в 17г

NaN3

 

Синтезированные изоцианаты вводили в реакцию нуклеофильного 
присоединения с соединениями, несущими активный протон, такими, как 
азолилзамещенные спирты и амины. Таким образом, предлагаемый подход 
представляет собой последовательность двух реакций, первой из который 
является перегруппировка исходных ацилазидов, вторая – непосредственно 
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нуклеофильное присоединение спиртов (18а-в) и гликолей (18г,20) (схема 6) 
или аминов (22а-г) (схема 7) к полученным in situ в растворе изоционатам. 
Схема 6 

NR
1 N

N

CH2OHR

NR
1 N

N

R O

O
NH-Ph

NN
O

CH2OHHOH2C

NN
O

OO

O
NH-Ph

O
Ph-NH

N
N

N
NR

1 N
N

R O

O
N
H

Ph

N
N

N N
N

N
NN

O

OO

O
N
HO

N
H

PhPh

 

18а-г

19а-г

20 21а

17а

17а

17б

17б

19д-е

21б

18,19 R=H (а-в, д-е); R1=Bn (а,д); R1=тетразол-5-илметил (б); R1=1,2,4-триазол-3-ил (в,е); 
18 R=CH2OH, R1=Bn (г); 19 R=CH2OC(O)NHPh, R1=Bn (г)

58-94%

92%

48%

55-67%

 

Схема 7 

NN
H

N NH2 N
N

N

Me N
H

O

N
H N

NHN

Ph

R NH2

N
N

N

NH2 Ph

Ph

N

NH2

N
N

N

N
H

O

NH-R

Ph

N
N

N

N
H

O

Ph

Ph

N
H N N

N

Ph

N
N

N

N
H

O

Ph

N
H

N

NN
H

N N
H

N
H

O

N

N N

N Ph

N

N
N N

H
N
H

O

N

N N

N Ph

Ph

Ph

N
H

N
H

O

N

N N

N Ph

N

17в

23з22а

22а,б

22в

22г

17б

17б

17б17г

17г

17г

23а,б

23в

23г

23д

23е

23ж

22, 23 R=1,2,4-триазол-3-ил (а); R=1,2,4-триазол-4-ил (б)

56%

75-82%

57%

74%61%

55%

50%

 

В результате был получен ряд неконденсированных биядерных триазол-
триазольных и триазол-тетразольных систем, в которых гетероциклы связаны 
уретановой (19а-е, 21а,б) (схема 6) и карбамидной группировками (23а-з) 
(схема 7). Установлено, что реакционная способность аминогруппы в 
азольном цикле, несущем свободный N-H протон, существенно зависит как 
от места ее положения в кольце, так и от природы самого гетероцикла. Так, 
повышенные электроноакцепторные свойства гетероциклического фрагмента 
при аминогруппе препятствуют перегруппировке, поэтому не удалось 
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провести реакции изоцианатов с 5-аминотетразолом, а также этиловым 
эфиром 4-амино-3-фенил-1,2,3-триазолил-5-карбоновой кислоты и 3-амино-
1,2,4-триазол-5-ил карбоновой кислотой. 

Синтез биядерных азолов (25а-д), сшитых амидными фрагментами был 
осуществлен ацилированием аминов гетероциклического ряда (22а,б, 24а,б), 
а также морфолина хлорангидридом 2-фенил-1,2,3-триазол-4-ил карбоновой 
кислоты (схема 8). 
Схема 8  

N

NN
H

N
N

N

N N

N
H

N NH2

N N

N
N NH2

Me

O NH N
NN

Ph

O

CI
N

NN

O

N
H

R

Ph

N
NN

O

N
H

Ph

N
H

N

NN

N
NN

O

N
H

Ph

N N

NN

Me

N
NN

O

Ph

N

O

R NH2

R= (а) (б);

22а,б

24а

24б
25а,б

25в

25г

25д

62%

74%

40-69%

67%  

 

2.2. Полиядерные азолилзамещенные простые эфиры 
 

Классический вариант синтеза бис(азолил)эфиров основывается на 
взаимодействии триазолята и тетразолята калия с дигалогеналканами. В 
результате алкилирования указанных азолов бис(хлометиловым) и бис(2-
хлордиэтиловым) эфирами в каждом случае образуется смесь региоизомеров 
замещенных бистриазолов и тетразолов (26а-е) (схема 9), которые удалось 
разделить с помощью метода колоночной хроматографии. 
Схема 9 

N

Y X

N
H

+ CH2 n O CH2 n
Cl Cl

KOH

CH2 n O CH2X

Y N

N N

N Y
X

26а-е

n

26, X=N, Y=CH, n=1 (а); X=N, Y=CH, n=2 (б); X=CH, Y=N, n=1 (в); X=CH, 
Y=N, n=2 (г); X=Y=N, n=2 (д); X=Y=N, n=1 (е).

ДМФА, 74-100oC
38-54%

K2CO3

 
 

Установлено, что во всех случаях максимальная доля ~85% относится к N1 
продуктам. Данный подход позволяет получать бис(N-азолил)замещенные 
эфиры. С целью получения эфиров с азольными циклами, содержащими 
свободную NH-функцию, нами был предложен подход, базирующийся на 
трансформации терминальных функциональных групп (нитрильных, 
азидных, этинильных) в соответствующих исходных эфиросодержащих 
соединениях (27а-д) в гетероциклические структуры. 
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Схема 10  

N
H

N

N N N N

N
N
H

N N

N
N
H

N N

N
H

N

CH N
N

N

Ph

N
N

N

Ph

N
NN

Ph

N
NN

Ph

N
N

NN
H

2 NH4N3NC-CH2-O-CH2-CN

NC-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2-CN

-CH2-O-CH2-

-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2-

27а

27б

28а

28б

N3-(CH2)2-O-(CH2)2-N3

N3-(CH2)2-O-(CH2)2-CN

27в

27г

PhC -(CH2)2-O-(CH2)2-

-(CH2)2-O-(CH2)2-CN

28в

28г

NH4N3

-(CH2)2-O-(CH2)2-
28д

12%

15%

72%

70%

39%

ДМФА,
90-100oC

ДМФА,
90-100oC

Толуол,
100oC

N

N

N
N

N

NCHCH
2 BnN3

C-CH2-O-CH2-C -CH2-O-CH2-

Bn Bn

27д

28е
98%

Толуол,
100oC

 

Исходными соединениями для реализации данного варианта являются 
динитрилы (27а,б), диазид (27в), азидонитрил (27г) и дипропаргиловый эфир 
(27д), вступающие в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения 
органических и неорганических азидов с выходом на бициклические 
структуры (28а-е) (схема 10). Также в качестве диполярофилов были 
использованы ацетиленсодержащие цианэтиловые эфиры (30а,б), которые 
синтезированы реакцией цианэтилирования пропаргиловых спиртов (29а,б) 
(схема 11). Полученные бифункциональные соединения (30а,б) вводили в 
реакцию циклоприсоединения органических и неорганических азидов в 
различной последовательности (схема 11). 
Схема 11 

CH

R

CH

R
N

N

NN
H

CH

N N

N
R'

N N

N
R'

N
N

NN
H

R

N
N

N

CH2OH

R'

C-CH-OH

KOH
H2C=CH-CN

C-CH-O-(CH2)2-CN

29а,б 30а,б

NH4N3

ДМФА,
90-100оС

C-CH2-O-(CH2)2-

3133-73%
20%

BnN3 BnN3
Толуол,
100оС

Толуол,
100оС

-CH-O-(CH2)2-CN
ДМФА,
90-100оС

NH4N3

-CH2-O-(CH2)2-

41-84%33а,б

KOH
H2C=CH-CN

18а,в
32а-в

31-83%

29, 30 R=H (а); R=Ph (б); 32 R=H, R'=Bn (а); R'=1,2,4-триазол-3-ил (б); R=Ph, R'=1,2,4-триазол-3-ил (в);
33 R'=Bn (а), R'=1,2,4-триазол-3-ил (б); 18 R'=Bn (а); R'=1,2,4-триазол-3-ил (в)

20-25oC

20-25oC
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Было установлено, что наиболее целесообразным является 
первоначальное присоединение азидов органического ряда, поскольку в 
противном случае эфироацетиленовый фрагмент соединения (30а) 
разрушается в довольно жестких условиях реакции с азидом аммония и 
выход цианэтилового эфира тетразола (31) не превышает 20%. 

С целью увеличения числа гетероциклических фрагментов в структуре 
полиядерного блока в качестве диполярофилов были использованы 
полицианэтиловые эфиры (34а,б), полученные реакцией цианэтилирования 
сорбита и пентаэритрита (схема 12). Они достаточно легко реагируют с 
азидом аммония в ДМФА при 100-105˚С с образованием соответствующих 
замещенных полиэфиротетразолов (35а,б) (схема 12): 
Схема 12  

NC

CN

NC CN

CNNC

NC

CN

CN

CN

NN

N N
H

N
H

N

NN

NH

N
N

N NH
N

N

N

NH

N
N

NNH
N

N

N

NN

N N
H

N
H

N

NN

N

N N

NH

NH

NN

N

O O O O

CH2O-

-OCH2 CH2O-

CH2O-

F1

F2

F1

F2

F1 = -O-CH2-CH-CH-CH-CH-CH2-O-

F2= 

NH4N3

ДМФА,
105oC

NH4N3

ДМФА,
105oC

34а

34б

35а

35б

97%

84%

 

Полученные политетразолы (35а,б) помимо препаративного значения за счет 
наличия свободной NH-функции, также являются высокоэнергоемкими 
соединениями с высоким содержанием азота, что обусловливает 
возможность их практического применения как компонентов разнообразных 
энергетических систем. Кроме того, подобные полиядерные структуры с 
терминальными NH-незамещенными тетразольными фрагментами были 
использованы в качестве мономеров для получения высокоэнергоемких 
тетразолсодержащих высокомолекулярных соединений различной 
архитектуры (разветвленной, гиперразветвленной, звездообразной). 
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3.1. Синтез полиядерных 1,3,4-оксадиазолсодержащих систем  

Следующим типом полиядерных соединений, привлекших наше 
внимание, являются блоки, содержащие 1,3,4-оксадиазольные циклы, 
поскольку в настоящее время все большее распространение получает подход 
к 1,3,4-оксадиазолам основанный на превращении незамещенных по азоту 
тетразолов под воздействием ангидридов и галогенангидридов карбоновых 
кислот. Исходя из механизма процесса рециклизации тетразольного цикла в 
1,3,4-оксадиазольный можно предположить, что наличие 
электроноакцепторного заместителя в структуре исходной ацилирующей 
компоненты будет способствовать увеличению скорости реакции. Нами 
установлено, что реакция трансформации тетразольного цикла в 1,3,4-
оксадиазольный с участием хлорангидридов азолкарбоновых кислот (36а,б) 
протекает в более мягких условиях, чем аналогичные реакции с 
хлорангидридами ароматических и карбоновых кислот. Таким способом 
были получены гетерополиядерные триазол-оксадизольные (37в,г) и 
тетразол-оксадиазольные (37а,б) системы (схема 13).  
Схема 13 

N
NN

O

CI

Ph

N
N

N

N

O

CI

Ph

N

NN

N
Me

H

N

NN

N
Ph

H

N
NN

Ph

O

N
N Ph

N
NN

Ph

O

N
N Me

N
N

N

N

Ph

O

NN

Ph

N
N

N

N

Ph

O

NN

Me

36а

36б37а 37б

37в 37г
67%

71%

53%

71%

70-75oC 70-75oC

Успешное использование хлорангидридов гетероциклических кислот 
применительно к монотетразолам позволило трансформировать данный 
метод на получение полиядерных блоков, содержащих одновременно три 
типа гетероциклов (схема 14, соединение 38б): 
Схема 14 

N
N

N

N

O

CI

Ph

N
NN

Ph

O

N
N

N N

N

Ph

N
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N

N

Ph
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NN

N N

N

Ph

NN

N

N
N

N

Ph

N

H

N
NN

O

CI

Ph

36а

36б 38б

38а
84%

72%

75-85oC
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Также весьма результативным оказалось использование дихлорангидрида 
триазолдикарбоновой кислоты (36в) (схема 15), в результате чего было 
синтезирован полиядерный блок, включающий пять гетероциклических 
фрагментов. 
Схема 15 

N
N

N

COClClOC

N
NN

Ph

N

N
N

N

H

N
NN

O

N
N

N N

N

Ph

N
N

O

N

N NPh

36в

75-85oC

Bn

39

Bn
43%

 

Некоторые из полученных 1,3,4-оксадиазолсодержащих систем проявляют 
люминисцентные свойства.  

Успешное применение хлорангидридов гетероциклических кислот 
(36а-в) в реакции с моно- и биядерными тетразолами позволило 
распространить данный подход для синтеза разветвленных 
полиоксадиазольных систем при использовании в качестве субстратов  
политетразола (40). В результате реакции ацилирования данного субстрата 
хлорангидридом фенилтриазолкарбоновой кислоты (36а) и последующей 
рециклизацией образующегося ацилтетразола был получен разветвленный 
трис[2-{2-(2-фенил-1,2,3-триазол-4-ил)-1,3,4-оксадиазол-5-ил} этил] 
нитрометан с выходом 46% (схема 16). 
Схема 16  

N
N
NN

H

 
O

NN

N N
N

Ph
 

N
N

N

COCI

Ph

NO2C

40

90-100 0C
NO2C

36a 46%

+

33

 

3.2. Низкотемпературный синтез 2-замещенных 5-трифторметил-
1,3,4-оксадиазолов 

Развивая гипотезу об активирующем действии электроноакцепторного 
фрагмента в ацилирующим агенте на реакцию рециклизации тетразольного 
цикла в 1,3,4-оксадиазольный был испытан ацилирующий реагент с еще 
более выраженной электроноакцепторной группировкой – ангидрид 
трифторуксусной кислоты.  
Схема 17 

N N

N
N R
H

NN

OR CF3

(F3CCO)2O
10-25oC

41а-в41 R=Ph (а); R=Me (б); R=CH2COOEt (в)
52-89%

+
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Установлено, что под действием указанного ангидрида N-Н незамещенные 
тетразолы уже при отрицательной температуре (∼ -10°С) превращаются в 
соответствующие 2-замещенные-5-трифторметил-1,3,4-оксадиазолы (41а-в) 
(схема 17). При температурах 20-25°С трансформация исходных тетразолов в 
1,3,4-оксадиазолы (41а-в) проистекает менее чем за один час без побочных 
процессов и с хорошими выходами целевых продуктов. Таким образом, 
полученные результаты ставят под сомнение распространенное мнение о 
доминантном влиянии температурного фактора на процесс превращения 
ацилтетразолов в оксадиазолы. Продемонстрировано, что наличие сильной 
акцепторной трифторметильной группы способствует ускорению как стадии 
ацилирования, так и трансформации ацилпроизводных тетразола в 1,3,4-
оксадиазолы без термического воздействия.  

Выше рассмотренный подход был распространен и на реакции с 
участием полиядерных тетразолсодержащих субстратов. В качестве 
подобных субстратов были использованы соединения, как с одним 
тетразольным фрагментом в структуре (схема 18), так и полиядерные 
разветвленные тетразолсодержащие системы (40,43,44) (схема 19).  
Схема 18  

N
N

N

Ph

N

N
N

N

H

N
N

N

Ph

O

N
N CF3(F3CCO)2O

10-25oC
42

76%

 

Схема 19 

R N
N

NN
H

 R O

NN
CF3

 

O

(F3CCO)2O

40,43,44
45-47

43,45 R=(EtO2C)2C, n=2; 40,46 R=NO2C, n=3; 44,47 R= , n=4

54-87%

n n

 

Приведенный процесс взаимодействия имеет те же особенности, что и 
реакции с участием моноядерных субстратов; при комнатных температурах с 
высокими выходами были синтезированы соответствующие  разветвленные 
трифторметилзамещенные бис-, трис- и тетракисоксадиазолы (45-47).  
Помимо синтеза низкомолекулярных полиядерных соединений 

предложенный подход трансформации тетразолов в 1,3,4-оксадиазолы был 
применен для модификационного способа получения карбоцепного полимера 
поли-2-винил-5-трифторметил-1,3,4-оксадиазола из поли-5-винилтетразола 
(схема 20):  
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Схема 20 

* *

N

N N

N

n
 

H

* *

N

N

O

n
 

CF3

(F3CCO)2O

ДМФА

 

Таким образом, применение ангидрида трифторуксусной кислоты для 
синтеза 1,3,4-оксадиазолов открывает широкие синтетические возможности 
конструирования полиядерных структур различной архитектуры с 
разнообразными свойствами.   

 

ВЫВОДЫ 

1. Предложен подход формирования полиядерных систем, содержащих 
1,3,5-триазиновые, 1,2,3- и 1,2,4-триазольные, тетразольные 
гетероциклы, основанный на реакции нуклеофильного замещения 
хлора в цианурхлориде и его монохлор-, дихлордиэтиламино- и 
метоксипроизводных различными азольными нуклеофилами в 
присутствии оснований. В результате были получены 
гетерополиядерные разветвленные блоки, некоторые из них 
отличаются высокой энергоемкостью и повышенным содержанием 
азота. 

2. Показана возможность синтеза низко- и высокомолекулярных поли-
1,3,5-триазинов с полиацетиленовыми мостиками посредством  
реакции окислительной поликонденсации моно-, ди- и 
трипропаргилзамещенных симметричных триазинов.  

3. Предложен вариант использования перегруппировки ацилазидов 
азолкарбоновых кислот с последующим нуклеофильным 
присоединением к образующимся изоцианатам различных аминов и 
спиртов гетероциклического ряда для синтеза биядерных 
неконденсированных азолсодержащих систем с карбамидными и 
уретановыми мостиковыми фрагментами. 

4. Разработаны методы синтеза гетерополиядерных неконденсированных 
триазол- и тетразолсодержащих соединений реакциями селективного 
циклоприсоединения органических и неорганических азидов к кратным 
связям циано- и этинилзамещеных простых эфиров. В свою очередь, 
функционально замещенные эфиры были получены реакцией 
конденсации акрилонитрила с гидроксилсодержащими соединениями 
различного строения.   

5. Показана принципиальная возможность использования 
хлорангидридов гетероциклических кислот в реакции рециклизации 
тетразольного цикла в 1,3,4-оксадиазол для получения разветвленных 
полиядерных 1,3,4-оксадиазол-, тетразол- и 1,2,3-триазолсодержащих 
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систем. Применение в качестве ацилирующего агента ангидрида 
трифторуксусной кислоты позволяет осуществлять подобные реакции в 
отсутствии термического воздействия, что свидетельствует о 
превалирующем влиянии природы ацилирующего агента, а не 
температурного режима на реакцию трансформации тетразольного 
цикла 
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