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В настоящее время виц-триазолы можно отнести 
к числу самых перспективных и значимых гетеро-
циклических соединений. Функционально заме-
щенные 1,2,3-триазолы являются признанными 
эффективными фармакофорами, в частности, в 
литературе представлены работы представляющие 
биологическую активность производных 1,2,3-
триазола против рака [1–3], малярии [4, 5], тубер-
кулеза [6, 7], трипаносомоза [8], лейшманиоза [9], 
ВИЧ [10, 11], гриппа [12], эпилепсии [13, 14], ожи-
рения [15] и т.д. Одним из самых популярных 
направлений медицинской химии 1,2,3-триазола 
остается разработка на его основе новых, эффек-
тивных антифунгальных препаратов [16–18]. 

С другой стороны, не менее интересной и 
значимой областью применения производных 1,2,3-
триазолов (в частности, 1,2,3-бензотриазола) яв-
ляется разработка действенных антикоррозионных 
добавок цветных металлов [19]. 

За последние годы найдено довольно много 
подходов к синтезу различных замещенных 
триазолов. Наиболее распространенным способом 
получения виц-триазолов является реакция 
Хьюсгена – 1,3-диполярное циклоприсоединение 
азидов к ацетиленовым соединениям [20, 21]. 
Однако данный метод имеет ряд серьезных огра-
ничений – высокая температура, образование в 

ходе реакции смеси региоизомеров и т.д. В 
последние два десятилетия для синтеза триазолов 
широкое распространение получила клик-реакция – 
азид – алкиновое катализируемое медью циклопри-
соединение. Опубликованы доскональные обзоры о 
механизме клик-реакции [22–25], а также наблю-
дается увеличение количества публикаций по ее 
использованию в органическом синтезе. Однако 
данный метод не эффективен для получения 1.4.5-
тризамещенных 1,2,3-триазолов. Наиболее оптима-
льным вариантом подхода к подобным структурам 
является еще одна вариация реакции Хьюсгена – 
[3+2] – циклоприсоединение органических азидов 
к СН-активированным субстратам. Но из лите-
ратуры следует, что до настоящего времени этот 
метод так и не был в полной мере оценен хими-
ками-синтетиками, которые в большинстве своем 
продолжают акцентировать внимание именно на 
клик-реакцию. В то время как достоинства и 
перспективы развития именно енолят-азидного 
диполярного циклоприсоединения очевидны – 
региосецифичность, простота и доступность в 
экспериментальном и инструментальном оформ-
лении, все это предопределяет важность и необхо-
димость развития данного метода получения функ-
ционально-замещенных виц-триазолов. 

Как показал анализ литературных данных, 
важное значение в проведении реакции играет 
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природа растворителя и основного катализатора, 
температура, микроволновое и ультразвуковое 
облучение [1–8]. С целью выбора оптимальных 
условий проведения синтеза и отработки методики, 
были осуществлены модельные реакции на при-
мере взаимодействия фенилазида 2 с СН-активи-
рованным субстратом – ацетилацетоном 1 (схема 1, 
табл. 1). 

Проведение реакций в среде диоксана и 
тетрагидрофурана с добавлением диэтиламина не 
позволило получить целевой замещенный 1,2,3-
триазол даже при увеличении температуры (опыт 
№ 2, 4; табл. 1). Проведение реакции в среде 
метанола в присутствии метилата натрия оказалось 
более успешным, выход целевого продукта 3 
составил ~ 10%. Наилучшие результаты были 
получены при проведении реакции в среде ДМСО 
в присутствии эквимольных количеств K2CO3, при 
25°С за 3 ч; в этом случае целевой аддукт 3 был 
выделен с выходом 85% (опыт № 8, табл. 1). 

Определив оптимальные условия реакции 
(ДМСО/K2CO3, 25°С, 3 ч), в реакцию с фенил-
азидом 2 были введены другие метиленовые субст-
раты, активированные различными акцепторными 
заместителями 4a–d. Дополнительно, все реакции 
были продублированы в условиях метанол/Na, 3 ч, 
0–5°С (схема 2, табл. 2). 

Как следует из табл. 2, проведение реакции в 
условиях ДМСО/K2CO3, 25°С, 3 ч более эффек-
тивно и применимо для метиленовых компонент, 
способных переходить в енольную форму 4b–d в 
основной среде. Выходы целевых продуктов для 
данный субстратов составили более 55%. В случае 
вовлечения в реакцию динитрила малоновой кис-
лоты 4а, неспособного к енолизации, выход про-
дукта реакции 5а значительно ниже и составил 
35%. Вероятно, что введение в реакцию с азидами 
подобных метиленовых субстратов требует допол-
нительную оптимизацию условий взаимодействия. 

В случае взаимодействия фенилазида 1 с 
этиловым эфиром циануксусной кислоты 4d реак-
ция сопровождается гидролизом сложноэфирной 
группы продукта конденсации – этил-5-амино-1-
фенил-1,2,3-триазол-4-ил-карбоксилата и в резуль-
тате была выделена и идентифицирована соот-
ветствующая дизамещенная 1,2,3-триазол-4-кар-
боновая кислота 5d. В спектрах ЯМР 1Н и 13С про-
дукта 5d отсутствуют сигналы CH2 и CH3 групп 
этоксильного фрагмента. В ИК спектре фикси-
руется сильная полоса поглощения СОО– в области 
1612 см–1. Вероятно продукт 5d в кристаллическом 
состоянии находится в форме внутренней соли. 

Характерной особенностью 5-амино-1-арил-1,2,3-
триазолов является их термическая изомеризация 

Таблица 1. Условия реакций фенилазида с ацетилацетоном. 

Схема 1. 
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Таблица 1
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H3C CH3

Ph

2 3

№ п/п Условия реакции Т, °С Выход продукта, % 

1 Диоксан, NEt3, 3 ч 25 0 

2 Диоксан, NEt3, 1 ч 85–90 0, осмоление 

3 ТГФ, NEt3, 3 ч 25 0 

4 ТГФ, NEt3, 1 ч 55–60 0, осмоление 

5 Метанол, Na, 3 ч 0–5 ≈10 

6 Метанол, Na, 1 ч 60 0, осмоление 

7 Ацетонитрил, КОН, 5 ч 25 0, осмоление 

8 ДМСО, К2СО3, 3 ч 25 85 
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до 5-анилинотриазолов [34] – перегруппировка 
Димрота. Однако в ходе проведения синтезов сое-
динений 5a, b соответствующих продуктов изоме-
ризации зафиксировано не было. 

Образец 5b был дополнительно подвергнут нагреву 
в среде азота со скоростью 5°С/мин (см. рисунок). 

Обнаружено, что данный замещенный виц-
триазол 5b в условиях эксперимента при дости-
жении 169°С плавится, при 290°С претерпевает 
разложение, с потерей массы 47%. Дополни-

тельные пики, характеризующие возможную миг-
рацию фенильного заместителя между эндо- и 
экзоциклическими атомами азота, не зафикси-
рованы. 

В установленных условиях (ДМСО/K2CO3, 25°С, 
3 ч) были получены этил-5-метил-1-(1.2.4-триазол-
3-ил)-1,2,3-триазол-4-карбоксилат (8а), 1-{5-метил-
1-[(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)-метил]-1,2,3-
триазол-4-ил}-1-этанон (8b) и 5-амино-1-[(5-фе-
нил-1,3,4-оксадиазол-4-ил)метил]-1,2,3-триазол-4-
карбоксамид (8с) с выходами 61, 74 и 49% соот-
ветственно (схема 3). 

Состав и строение синтезированных соедине-
ний доказаны методами ЯМР и ИК-спектроскопии 
и подтверждены данными элементного анализа. 
Контроль за ходом реакций осуществлялся по 
результатам ИК-спектроскопии по исчезновению 
полосы N3 в области 2100 см–1. 

В ходе реакции происходит селективное образо-
вание 1.4-региоизомера. Данный вывод следует из 
анализа спектров ЯМР 13С и 1Н. Для соединения 3 
зафиксировано, что химический сдвиг H3C-группы 
за счет стерического взаимодействия фенильного 
цикла с протонами метильной группы способствует 
значительному увеличению константы экраниро-
вания последней и, как следствие, смещению ее 
сигнала в область более сильного поля 10.09 м.д. 

Схема 2. 

Таблица 2. Условия реакций фенилазида с СН-активированными субстратами (4a–d). 
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№ п/п Субстрат 4 Условия реакции Выход, % Продукт 5 

1 
4а 

Метанол, Na, 3 ч, 0–5°С 32 
5a 

2 ДМСО, К2СО3, 3 ч, 25°С 35 
3 4b 

R'= CN, R''= NH2 
Метанол, Na, 3 ч, 0–5°С 14 5b 

R' = NH2, R'' = NH2 4 ДМСО, К2СО3, 3 ч, 25°С 56 
5 4c 

R' = C(O)CH3, R'' = OEt 
Метанол, Na, 3 ч, 0–5°С след. кол-ва 5c 

R' = CH3, R'' = OEt 6 ДМСО, К2СО3, 3 ч, 25°С 72 
7 4d 

R' = CN, R'' = OEt 
Метанол, Na, 3 ч, 0–5°С 22 5d 

R' = NH2, R'' = OH 8 ДМСО, К2СО3, 3 ч, 25°С 84 

Термограмма соединения 5b. 
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Подобная наблюдается для соединений 8b, 5c, 
которые характеризуются наличием сигнала H3C-
группы при триазольном кольце в интервале 8.6 и 
10.22 м.д. соответственно. 

На основании анализа спектров ЯМР 1Н 
соединений 5a, 5b и 5d также установлено исклю-
чительное образование 1,4-региоизомера. Вывод 
сделан исходя из значений химических сдвигов 
протонов NH2-группы при триазольном кольце, 
которые за счет стерического влияния фенильного 
заместителя смещены в более слабое поле – 7.29, 
7.32 и 6.72 м.д. соответственно. В то время как, 
известно [35, 33], что сигналы протонов при атоме 
азота, НЭП которого участвует в сопряжении с 
различными π-системами, не превышает 5 м.д. 
Кроме того, следует отметить, что в спектрах ЯМР 
13С стерический эффект также оказывает влияние и 
на значение химических сдвигов Сорто фенильных 
заместителей, а именно в соединениях 3a–d, 5a–d 
фиксируется смещение δ(Cорто) в более сильное поле 
124–128 м.д. Дополнительным доказательством про-
текания реакции циклоприсоединения является появ-
ление в ИК спектрах полученных тризамещенных 
виц-триазолов 3, 5а–d и 8a–с полос поглощения –
N=N– гетероцикла в области 1517–1586 см–1. 

С целью выхода на новые арил- и гетарил-
замещенные конденсированные азотсодержащие 
би- и полициклические системы были подобраны 
условия для осуществления реакции бромирования 
кетона 3 c последующим селективным образова-

нием α-бромзамещенного гетероциклического кетона. 
Основываясь на литературных данных [36], в 
качестве бромирующих агентов были исполь-
зованы диоксан-дибромид и N-бромсукцинимид. 

На первом этапе был проведен эксперимент по 
бромированию 1-(5-метил-1-фенил-1,2,3-триазол-4-
ил)этанона (3) диоксандибромидом (схема 4, табл. 3). 

Зафиксировано, что максимальный выход целе-
вого бромкетона 9 достигается при комнатной тем-
пературе, повышение температуры приводит к 
осмолению реакционной массы и, как следствие, 
значительно снижает выход. Проведение реакции 
бромирования при охлаждении (опыт № 3, табл. 1) 
не позволило получить целевой продукт, даже при 
значительном увеличении времени реакции 
(выделен исходный кетон). 

На следующем этапе были опробованы различ-
ные вариации реакции бромирования 1-(5-метил-1-
фенил-1,2,3-триазол-4-ил)этанона (3) N-бромсукци-
нимидом (схема 4, табл. 4). 

Установлено, что проведение реакции броми-
рования N-бромсукцинимидом в ацетонитриле в 
присутствии п-толуолсульфокислоты (опыт № 1, 
табл. 4) и в среде ацетонитрила с добавлением       
Mg(ClO4)2 не позволило получить целевой моно-
бромзамещенный кетон 9. Проведение реакций в 
условиях сплавления исходного кетона 3 с N-бром-
сукцинимидом с добавлением п-толуолсульфо-
кислоты (опыт № 3, табл. 4) и в водно-спиртовой 
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среде в присутствии каталитических количеств 
лимонной кислоты (опыт № 4, табл. 4) оказались 
более успешными, выход продукта 9 составил 16 и 
10% соответственно. Наилучшие результаты были 
получены при проведении реакции в среде СCl4 с 
добавлением динитрила азобисизомасляной 
кислоты (ДАК) в качестве инициатора радикальной 
реакции, выход целевого продукта 9 составил 58%. 

Состав и строение синтезированных бромкетона 
9 доказаны методами ЯМР и ИК спектроскопии и 
подтверждены данными элементного анализа. В 
спектрах ЯМР 13С присутствуют общие харак-
терные сигналы в области 28.6–29.07 м.д. [С(О)–
СН2–Br], 196.06–196.5 м.д. [С(О)–СH2Br], в спект-
рах ЯМР 1Н зарегистрированы сигнала протонов с 
δ 4.79 м.д. и 2.60 м.д. для СН2–Br и СН3 групп 
соответственно. В ИК спектре наблюдаются харак-
теристические полосы валентных колебаний карбо-
нильной группы в области 1754 см–1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры получены на приборе Infralum FT-
801 в тонком слое вазелинового масла. Спектры 

ЯМР 1Н и 13С сняты на приборе Varian VXR-500s 
(500 МГц для ядер 1Н и 126 МГц для ядер 13С) в 
ДМСО-d6. Элементный анализ проведен на CHN 
анализаторе FLASH EA 1112 Series. Контроль за 
протеканием реакций осуществлялся методом ТСХ 
на пластинках Silufol. Элюент смесь этилацетат–
гексан в объёмном соотношении 2:3. Термический 
анализ проводили на термогравиметрическом ана-
лизаторе «Perkin Elmer SIIDiamond TG/DTA» в 
динамическом режиме при скорости нагревания             
5 град/мин. 

3-Азидо-1.2.4-триазол (6) получен по известной 
методике [37]. Свойства соединения соответствуют 
литературным данным. 

1-(5-Метил-1-фенил-1,2,3-триазол-4-ил)эта-
нон (3). Методика 5, табл. 1. К 25 мл раствора 
метилата натрия, полученного из 1.15 г (0.05 моль) 
металлического натрия, добавляли 5.95 г (0.05 моль) 
фенилазида 2, затем при 0°С постоянно переме-
шивая по каплям добавляли 5 г (0.05 моль) ацетил-
ацетона 1 в 5 мл метанола. Реакционную массу 
перемешивали еще 3 часа при этой температуре. 
Затем выливали в ледяную воду. Выпавший осадок 

Таблица 4. Условия реакции бромирования кетона 3 N-бромсукцинимидом. 

Схема 4. 
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Таблица 3. Условия бромирования кетона 3 с диоксандибромидом. 

№ п/п Условия реакции Т, °С Выход продукта, % 

1 Эфир, диоксан-дибромид 25 67 

2 Эфир, диоксан-дибромид 35 30 

3 Эфир, диоксан-дибромид 5 0 

№ п/п Условия реакции T, °C Выход продукта, % 

1 CH3CN, п-толуолсульфокислота, 2 ч 85–90 0, осмоление 

2 EtOAc, Mg(ClO4)2, 1–2 ч 25 0, исходный субстрат 

3 Без растворителя, п-толуолусльфокислота, сплавление – 16 

4 EtOH–H2O (3:1), лимонная кислота, 24 ч 80 10 

5 СCl4, ДАК 75 58 
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отфильтровывали, перекристаллизовывали. Выход 
1 г (10%), порошок белого цвета, т.пл. 98°С (эта-
нол). ИК спектр, ν, см–1: 1746 (СО), 1590 (Ph), 1517 
(N=N, триазола). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.57 с 
[3Н, Н3С–С(О)] 2.63 c (3Н, триазол-CH3), 7.60–7.70 
перекрыв.сл.м (5Н, Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 
10.09 (триазол-СН3), 27.66 [(О)С–CH3], 126.5 
(СортоPh), 130.5 (СпараPh), 130.8 (СметаPh), 136.5 
(СипсоPh), 138.3 (С4 триазола), 144.1 (С5 триазола). 
Найдено, %: С 64.23; Н 4.77; N 21.41. С11Н11N3О. 
Вычислено, %: С 65.66; Н 5.51; N 20.88. 

Методика 8, табл. 1. К раствору 1 г (0.01 моль) 
ацетилацетона 1 и 1.38 г (0.01 моль) К2СО3 в 10 мл 
ДМСО добавляли 1.19 г (0.01 моль) фенилазида 2. 
Реакционную массу перемешивали еще 3 ч при      
25°С. Затем выливали в ледяную воду. Выпавший 
осадок отфильтровывали, перекристаллизовывали. 
Выход 1.7 г (85%), порошок белого цвета, т.пл.       
98°С (этанол). 

5-Амино-1-фенил-1,2,3-триазол-4-карбонит-
рил (5а). Опыт 1, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) 
фенилазида 2 и 0.55 г (0.008 моль) малонитрила 4а. 
Выход 0.49 г (32%), порошок свето-коричневого 
цвета, т.пл. 125–130°С (этанол–ДМФА). ИК спектр 
ν, см–1: 2224 (СN), 1589 (Ph), 1523 (N=N, триазола). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.29 уш.с (2Н, NH2), 7.62–
7.75 перекрыв.сл.м (5Н, Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, 
м.д.: 101.70 (С4 триазола), 115.05 (СN), 125.23 
(СортоPh), 130.01 (СпараPh), 130.19 (СметаPh), 134.36 
(СипсоPh), 148.17 (С5 триазола). Найдено, %: С 
59.23; Н 3.77; N 34.41. С9Н7N5. Вычислено, %: С 
58.37; Н 3.81; N 37.82. 

Опыт 2, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) фенилазида 
2 и 0.55 г (0.008 моль) малонитрила 4а. Выход      
0.51 г (35%), т.пл. 125–130°С (этанол–ДМФА). 

5-Амино-1-фенил-1,2,3-триазол-4-карбокса-
мид (5b). Опыт 3, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) 
фенилазида 2 и 0.67 г (0.008 моль) цианацетамида 
4b. Выход 0.23 г (14 %), порошок белого цвета, 
т.пл. 170°С (этанол–ДМФА). ИК спектр ν, см–1: 
1643 (С=О), 1592 (Ph), 1576 (N=N триазола). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.53 с (2Н, NH2), 7.32 уш.с 
[2Н, (О)С–NH2], 7.43–7.62 м (5Н, Ph). Спектр ЯМР 
13C, δ, м.д.: 122.22 (С4 триазола), 124.80 (СортоPh), 
129.49 (СпараPh), 130.23 (СметаPh), 136.37 (СипсоPh), 
145.19 (С5 триазола), 164.81 (С=О). Найдено, %: С 
53.63; Н 3.98; N 34.53. С9Н9N5О. Вычислено, %: С 
53.20; Н 4.46; N 34.47. 

Опыт 4, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) фенилазида 
2 и 0.67 г (0.008 моль) цианацетамида 4b. Выход 
0.91 г (56%), порошок белого цвета, т.пл. 170°С 
(этанол–ДМФА). 

Этил-5-метил-1-фенил-1,2,3-триазол-4-ил-кар-
боксилат (5c). Опыт 5, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) 
фенилазида 2 и 1.09 г (0.008 моль) ацетоуксусного 
эфира 4с. Выход 0.09 г (5%), кристаллы белого 
цвета, т.пл. 57–59°С (этанол). 

Опыт 6, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) фенилазида 
2 и 1.09 г (0.008 моль) ацетоуксусного эфира 4с. 
Выход: 1.3 г (72%), кристаллы белого цвета, т.пл. 
57–59°С (этанол). ИК спектр ν, см–1: 1736 (С=О), 
1608 (Ph), 1586 (N=N триазола). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1.16 т (3Н, ОСН2СH3, 

3J 6.8 Гц), 2.34 с (3Н, 
СН3), 4.19 к (2Н, ОСH2, 

3J 6.8 Гц), 7.45–7.62 м (5Н, 
Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 125.48 (СортоPh), 130.58 
(СпараPh), 132.20 (СметаPh), 135.67 (С4 триазола), 
136.30 (С5 триазола), 139.72 (СипсоPh), 161.58 (С=О). 
Найдено, %: С 61.97; Н 5.12; N 18.62. С12Н13N3О2. 
Вычислено, %: С 62.33; Н 5.67; N 18.17. 

5-Амино-1-фенил-1,2,3-триазол-4-ил-кар-
боновая кислота (5d). Опыт 7, табл. 2. Из 2.1 г 
(0.018 моль) фенилазида 2 и 2 г (0.018 моль) этило-
вого эфира циануксусной кислоты 4d. Выход: 0.9 г 
(25%), порошок белого цвета, т.пл. 155°С (этанол). 

Опыт 8, табл. 2. Из 1 г (0.008 моль) фенилазида 
2 и 0.95 г (0.008 моль) этилового эфира циануксус-
ной кислоты 4d. Выход 1.34 г (84%), порошок 
белого цвета, т.пл. 152–155°С (этанол). ИК спектр 
ν, см–1: 1612 (СОО–), 1583 (Ph), 1523 (N=N, три-
азола). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.72 уш.с (2Н, NН2), 
7.47–7.67 перекрыв.сл.м (5H, Ph). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 119.38 (С4 триазола), 124.86 (СортоPh), 
129.62 (СпараPh), 130.12 (СметаPh), 134.88 (СипсоPh), 
146.49 (С5 триазола), 162.41 (С=О). Найдено, %: С 
66.32; Н 5.89; N 19.81. С11Н11N3О. Вычислено, %: С 
65.66; Н 5.51; N 20.88. 

Этил-5-метил-1-(1.2.4-триазол-3-ил)-1,2,3-
триазол-4-карбоксилат (8a) из 0.5 г (0.005 моль) 
азидотриазола 7 и 0.65 г (0.005 моль) ацето-
уксусного эфира 4с. Выход 0.60 г (61%), порошок 
светло-желтого цвета, т.пл. 174–175°С (этанол). ИК 
спектр, ν, см–1: 1732 (C=O), 1567 (N=N три-азола). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.43 к (3Н, ОСH3, 

3J 6.7 Гц), 
2.78 с (3Н, СН3), 4.47 к (2Н, СH2, 

3J 6.7 Гц), 9.03 с 
(1Н, СН сим-триазола). Найдено, %: С 43.52; Н 
3.87; N 37.36. C8H10N6О2. Вычислено, %: С 43.24; Н 
4.54; N 37.82. 
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1-{5-Mетил-1-[(5-фенил-1.3.4-оксадиазол-2-
ил)метил]-1,2,3-триазол-4-ил}-1-этанон (8b) из 
0.25 г (0.0025 моль) азида 6 и 0.5 г (0.0025 моль) 
ацетилацетона 1. Выход 0.52 г (74%), порошок 
белого цвета, т.пл. 178°С (этанол–ДМФА). ИК 
спектр ν, см–1: 1715 (С=О), 1593 (Ph), 1537 (N=N, 
триазола). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.42 с [3Н, (О)С–
СН3], 2.45 с (3Н, триазол-СН3), 6.08 с (2Н, СH2), 
7.53 м (4Н, 2СHмета и СНпараPh), 7.88 д (2Н, 
2СНортоPh, 3J 7.4 Гц). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 8.6 
(триазол-СН3), 27.3 [О(С)–СН3], 41.9 (СН2), 122.8 
(СпараPh), 126.5 (СортоPh), 129.4 (СметаPh), 132.2 
(СипсоPh), 138.2 (С4 триазола), 142.2 (С5 триазола), 
160.8 (С2 оксадиазола), 164.9 (С5 оксадиазола), 
193.1 (С=О). Найдено, %: С 59.83; Н 4.24; N 27.01. 
C14H13N5О2. Вычислено, %: С 59.36; Н 4.63; N 
27.72. 

5-Амино-1-[(5-фенил-1.3.4-оксадиазол-4-ил)-
метил]-1,2,3-триазол-4-карбоксамид (8с) из 0.5 г 
(0.0025 моль) азида 6 и 0.2 г (0.0025 моль) 
цианацетамида 4b. Выход 0.35 г (49 %), порошок 
светло-желтого цвета, т.пл. 258°С (этанол–ДМФА). 
ИК спектр ν, см–1: 1647 (С=О), 1581 (Ph), 1572 
(N=N, триазола). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 5.84 с 
(2Н, СH2), 6.27 с (2Н, NH2), 7.35 с (2Н, (О)С–NH2), 
7.56 сл.м (5Н, Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 43.34 
(СН2), 123.6 (СпараPh), 127.4 (СортоPh), 128.32 (С4 
триазола), 129.2 (СметаPh), 131.8 (СипсоPh), 135.12 
(С5 триазола), 164.7 (С2 оксадиазола), 167.5 (С5 
оксадиазола), 165.2 (С=О). Найдено, %: С 51.23; Н 
3.04; N 35.02. С12Н11N7О2. Вычислено, %: С 50.52; 
Н 3.89; N 34.37. 

5-Азидометил-2-фенил-1.3.4-оксадиазол (6). 
Смесь 1 г (0.005 моль) 2-фенил-5-хлорметил-1,3,4-
оксадиазола, 0.4 г (0.006 моль) азида натрия, 0.1 г 
ТЭБАХ и 5 мл воды осторожно нагревали при 
интенсивном перемешивании до 90–95°С. Реак-
ционную массу выдерживали при этой температуре 
в течение 30 мин до исчезновения твердой фазы. 
Не прекращая перемешивания, смесь охлаждали до 
комнатной температуры, выпавшие светло-корич-
невые кристаллы отфильтровывали и перекрис-
таллизовывали. Выход 0.8 г (80%), кристаллы 
светло-коричневого цвета, т.пл. 72–73°С (этанол). 
ИК спектр, ν, см–1: 2115 (N3), 1590 (Ph). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.90 с (2Н, СН2), 7.60–8.10 м (5Н, 
Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 44.1 (СН2), 123.7, 
127.6, 130.5, 132.1 (6С, Ph), 162.2 (С2 оксадиазола) 
и 165.3 (С5 оксадиазола). 

2-Бром-1-(5-метил-1-фенил-1,2,3-триазол-4-
ил)этанон (9). Опыт № 1, табл. 3. К раствору 1.7 г 
(0.009 моль) кетона 3 в 20 мл диэтилового эфира 
при перемешивании порциями прибавили 1.7 г 
(0.007 моль) диоксан-дибромида. Реакционную 
массу перемешивали до обесцвечивания. После 
окончания реакции, содержимое колбы вылили в 
воду, водный слой экстрагировали эфиром, эфир-
ные вытяжки объединили и высушили над CaCl2. 
После высушивания удалили растворитель и оста-
ток перекристаллизовали из этанола. Выход 1.1 г 
(57%), порошок белого цвета, т.пл. 57–58°С 
(этaнол). ИК спектр ν, см–1: 1754 (С=О). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м.д.: 2.80 с (3Н, триазол-CH3), 4.79 с 
(2H, СН2–Br), 7.61–7.70 уш.слож.м (5H, Ph). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 12.20 (СН3), 35.21 (СН2–Br), 
128.35 (СортоPh), 132.83 (СметаPh), 133.09 (СпараPh), 
138.37 (СипсоPh), 142.7 (С4 триазола) и 143.78 (С5 
триазола), 196.10 (С=О). Найдено, %: С 48.83; Н 
4.24; N 14.01. C11H10N3ОBr. Вычислено, %: С 47.16; 
Н 3.60; N 15.00. 

Опыт № 2, табл. 3. К раствору 2 г (0.01 моль) 
исходного кетона 3 в 25 мл диэтилового эфира при 
перемешивании порциями прибавили 2 г (0.008 моль) 
диоксан-дибромида. Реакционную массу переме-
шивали и нагревали при 30°С в течение 3 ч. После 
окончания реакции реакционную массы вылили в 
холодную воду, водную часть отделили от орга-
нической. Водную часть проэкстрагировали эфиром, 
эфирные вытяжки объединили и сушили над CaCl2. 
После высушивания удалили растворитель и 
остаток перекристаллизовали из этанола. Выход 
0.65 г (30%), порошок белого цвета, т.пл. 58°С 
(этaнол). 

Опыт № 3, табл. 4. 2.25 г (0.01 моль) кетона 3 и 
2 г (0.01 моль) N-бромсукцинимида растирали 
вместе с 2.13 г (0.01 моль) п-толуосульфокислоты в 
фарфоровой чашке в течение 5–10 мин до одно-
родной массы. Полученную смесь сплавляли при 
30°С в течение 3 ч. Затем сплав обработали 15 мл 
воды и 10 мл дихлорметана. Органическую часть 
отделили. Органическую часть промыли водой и 
сушили над CaCl2. После высушивания удалили 
растворитель и остаток перекристаллизовали из 
этанола. Выход 0.45 г (16%), порошок белого 
цвета, т.пл. 58°С (этaнол). 

Опыт № 4, табл. 4. Смесь 0.5 г (0.0025 моль) 
кетона 3, 0.54 г (0.003 моль) N-бромсукцинимида и 
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0.5 г (0.00025 моль) лимонной кислоты растворили 
в 5 мл смеси EtOH–H2O (3:1). Реакционную массу 
перемешивали и нагревали при 80°С с обратным 
холодильником в течение суток. После оконча-    
ния реакции растворитель удалили и остаток 
перекристаллизовали из смеси EtOH–H2O. Выход 
0.1 г (10%), порошок белого цвета, т.пл. 58°С 
(этaнол). 

Опыт № 5, табл. 4. К раствору 1 г (0.005 моль) 
кетона 3 и 0.9 г (0.005 моль) N-бромсукцинимида в 
15 мл СCl4 добавили 0.1 г ДАК, реакционную 
массу нагревали с обратным холодильником в 
течение 2 ч. Затем содержимое колбы профильтро-
вали, промыли раствором соды, высушили над 
CaCl2. Удалили растворитель, остаток перекристал-
лизовали из этанола. Выход 1.1 г (58%), порошок 
белого цвета, т.пл. 58°С (этанол). 
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During work various options of an enolate-azide cycloaddition with selective formation of 1-aryl (hetaryl)-4.5-
disubstituted-1,2,3-triazoles are considered; optimal conditions for carrying out the bromination reaction of 1- 
(5-methyl-1-phenyl-1,2,3-triazol-4-yl)-ethanone with output to the desired α-monobromosubstituted ketone are 
determined. 

Keywords: 1,2,3-triazole, enolate-azide cyclopyric compound, organic azide, α-bromoketone, regiospecificity, 
dioxane dibromide, N-bromosuccinimide 
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