
лсияя [6], в данном случае. вследствие малой массы протона, 
должны быть пренебрежимо малы. Отметим здесь, что рост ■» , до 
ходящий до 10 см >, наблюдался также при измерении ИК спектров 
изонитрилои в растворителях, способных к образованию водородной 
связи [7].

Как уже отмечалось выше, образование комплекса СО с НСО 
также сопровождалось высокочастотным сдвигом < на 10 с.ч1 [3]. 
Большая величина сдвигэ в нашем случае = 22 сл1) обус
ловлена. на наш взгляд, более сильными электронодонорными свой
ствами взоиятричгшого лиганда. Это следует из различия в анергиях 
высших занятых молекулярных орбиталей этих лигандов, которые со
держат н<поделенное пары электронов, располагающиеся преимуще
ственно на атомах углерода. Согласно данным фотоэлектронной 
спектроскопии, энергии этих орбиталей равны 11,24 и 14,01 эВ для 
СНзЫС и СО, соответствуете [8, 9].
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НОВЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 1-АМИ110-1,3,4-ТРИАЗОЛЛ

Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 8 IV 1991

Наряду с методами получения 1-амино-1,3,4-триазола из произ
водных муравьиной кислоты [I] известны также способы, основан
ные на непосредственном взаимодействии муравьиной кислоты и гнд- 
разингидрата в отсутствие катализаторов [2, 3]. Поскольку в пос
леднем случае требуется нагревание до 200°, а уже при 205° проис
ходит бурное экзотермическое разложение некоторых компонент 
реакционной смеси, сопровождающееся полимеризациоииыми процес
сами, выход конечного продукта резко падает.
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Применение же в качестве дегидратирующих катализаторов 
минеральных кислот требует их значительных количеств, что приво
дит к загрязнению Гамино-1.3,4-триазола [3].

Целью настоящего исследования было создание эффек го i 
в то же время безопасного метода синтеза чистого аминотриазола 
путем подбора соответствующего катализатора.

В ходе работы нам удалось показать, что реакция диформил- 
гидразина и 99% гидразннгидрата в присутствии кислотного катали- 
затора—«ионообменной смолы КУ-2 (Н-форма)—происходит ужо при 
140—150°, т. е. значительно ниже «критической» температуры. Выход 
конечного продукта достигает при этом 94%.

Н 
NH—С=О 

I 
NH--C-O 

Н

+ NHj-NHj ------*
N N-NHa

N=^z

Указание преимущества при получении 1-амино-1,3,4-триазола из 
диформилгидразина явились основой для исследования реакции по
лучения аминотрназола непосредственно из муравьиной кислоты и 
гидразингидрата.

Необходимо отметить, что применение КУ-2 исключает процесс 
образования побочных продуктов, что характерно для минеральных 
кислот (соли аминов). Кроме того, реакция завершается при более 
низкой температуре (140—150)° по сравнению с некаталитнческнм 
способом и в присутствии фосфорной кислоты. Поскольку при этой 
температуре не происходит полимеризация, обеспечиваются чистота 
и высокие выходы аминотрназола (92%).

2НСООН + 2NHSNH, ------ ►
N—х
I N —NHa
N—/

Экспсримеятальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «11К-20».
а. 1-Амино-1,3,4-триазол. В трехтубусную колбу, снабженную тер

мометром, капельной воронкой и нисходящим холодильником, поме
щают 88 г (1 моль) диформилгндразипа и 6 г КУ-2 (Н форма) и 
при перемешивании прикапывают 50,5 г (1 моль) 99% гидразингид
рата, осторожно нагревают на бане Вуда. При 119—120° начинается 
перегонка азеотропа вода—гидразингидрат. Температуру повышают до 
140° и поддерживают её в течение 4 ч. После охлаждения реакцион-' 
ную смесь растворяют в 100 мл кипящего этанола, КУ-2 отфильтро
вывают. После частичной отгоним спирта кристаллический продукт 
отфильтровывают и высушивают в эксикаторе. Получают 79,3 г 
(94,4%) Гамино-!,3,4-аминотриазола с т. пл. '82° (лит. [4], т. пл.
81 82°). Найдено, %: С 28,3; Н 4,8; Ы 66,6. СгНвЫ«. Вычислено, %: 
С 28,5; Н 4,7; Н 66,7. ИК спектр, V, см~՝: (вазел. масло)- 1640с (С= 
И), 3260, 3140 ср., 1540 с. (1ЧН2).
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6. В .рсхтубусиую колбу. снабженную термометром, мешалкой к 
мисхолип.м холодильником, помешают 13.8 г (0.3 моля) 85% му
равьиной кислоты. 3.7 г катионообменной смолы КУ-2 (Н форма) 
« а течение 10 мин прикапывают 30 г (0.6 моля) гидразингидрата. 
Смесь на!ренают 2 ч при НО—120'-' г одновременной отгонкой азео
тропа гидразингидрата с водой. Теч'пературу реакционной смеси по
вышают до 140'-* и продолжают нагрсча’-ае при этой температуре 5 ч. 
Смесь охлаждают до кс.Еатной темпе.! атуры, застывшую реакцион
ную массу растворяют ч 20 .՛■՛-՛ кипящего этанола, отфильтровывают 
катализатор. От фильтрата отгоняют спирт до образования кристал
лической массы, её отфильтровывают и высушивают в эксикаторе. 
Выход П.6 (92%) 1-а мино-1,3,4-триазола с т. пл. 82—83°.
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Pancte нами был осуществлен синтез 2-хлор-З-цианопроизводных 
пиридинов, конденсированных с тетрагидропираиовым(-тиопирановым) 
и пиперидиновым гетерокольца мд [1]. В настоящей работе исследо
ваны два метода синтеза соответствующих 2-тно-З-цианопроизводных 
как исходных для построения новых гетероциклических соединений 
тненогииридннового ряда, обладающих потенциальной биоактивно՜ 
стыо. Методом «а> формилирование*м 2,2-диметилтетрагил|)опиран (- 
тиогонран)-4-онов (1, 11) [2, 3] этилформнатем в присутствии мети
лата натрия получены натр<иевые производные 5-гидроксиметилентет- 
рагидропнран (тиопиран)-4-опов. Последние без выделения из реак
ционной среды подвергнуты гидролизу и дальнейшей цнклоконден՜ 
сацни с тноцнанацетамндом с образованием 2-тио-З-цнанопроизвод- 
ных Ill, IV с 40—50% выходами. Метол <б> заключается втнодехло- 
рированнн ранее синтезированных хлорнитрилов V, VI [I] под дей-
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