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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА АЛЛИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
4-МЕТИЛ-3-МЕРКАПТО-1,2,4-ТРИАЗОЛА 

Ильиных Е.С., Ким Д.Г. 
Челябинский государственный университет 

Ранее [1] было показано, что при взаимодействии 3-аллилтио-5-
фенил-1,2,4-триазола с иодом образуются 4 продукта иодциклизации. 
Аннелирование протекает линеарно и ангулярно с образованием пяти- и 
шестичленных циклов. В настоящей работе нами впервые изучена реак-
ция галогенциклизации 4-метил-3-аллилтио-1,2,4-триазола (2а) и 4-
метил-3-(метилаллилтио)-1,2,4-триазола (2b). Соединения 2 а,b синтези-
рованы взаимодействием 4-метил-3-меркапто-1,2,4-триазола (1) с бро-
мистым аллилом или хлористым металлилом в 2-пропаноле в присутст-
вии щелочи. 
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В результате проведенных исследований установлено, что соеди-
нение 2b реагирует с иодом с образованием трииодида 6-иодметил-3,6-
диметил-5,6-дигидротиазоло[3,2-b][1,2,4]триазолия (альтернативное 
название – трииодид 3-иодметил-3,7-диметил-2,3-дигидротиазоло[3,2-
b][1,2,4]триазолия), который под действием иодида натрия превращает-
ся в иодид 6-иодметил-3,6-диметил-5,6-дигидротиазоло[3,2-
b][1,2,4]триазолия (3b). В отличие от соединения 2b, соединение 2а реа-
гирует с иодом с образованием двух соединений. Одним из них по дан-
ным ПМР является иодид 6-иодметил-3-метил-5,6-дигидротиазоло[3,2-
b][1,2,4]триазолия (иодид 3-иодметил-7-метил-2,3-дигидротиазоло[3,2-
b][1,2,4]триазолия) (3a). Вторым продуктом, по-видимому, является ио-
дид 6-иод-3-метил-6,7-дигидро-5Н-1,3-тиазино[3,2-b][1,2,4]триазолия 
(4). Соотношение соединений 3a:4 cоставляет 0,86:0,14. 

Структура соединения 2а подтверждается данными хромато-масс-
спектрометрии. В масс-спектре имеется пик молекулярного иона (m/z 
155), который является максимальным в спектре. 

Следует отметить, что при хроматографировании за счет высокой 
температуры (>2000C) в инжекторе и колонке происходит частичная 
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перегруппировка Кляйзена с образованием 4-метил-2-аллил-1,2,4-
триазол-3-тиона.(5). 
1. Шмыгарев В.И., Ким Д.Г. Химия гетероцикл. соед. 2004. №9. С.1391-1395. 

ОСОБЕННОСТИ ПРЕВРАЩЕНИЙ 2-ПЕНТЕН-1,5-ДИОНА И ОКСО-
1,5-ДИКЕТОНОВ С ПЕНТАХЛОРИДОМ ФОСФОРА 

Маркова Л.И., Сердюкова Т.Н., Колеватова Я.Г., Мирочицкий В.В., Пче-
линцева Н.В. 

Саратовский государственный университет 

Саратовский государственный аграрный университет 

Известно, что пентахлорид фосфора способен замещать карбо-
нильную группу в оксосоединениях на атомы хлора и в то же время ока-
зывает гетероциклизующее действие. Нами проведено сравнительное 
исследование отношения 1,5-дикетонов, имеющих дополнительные ак-
тивные центры, к пентахлориду фосфора в среде абсолютного хлоро-
форма или тетрахлорметана. В качестве субстратов были выбраны пен-
тен-1,5-дион 1 и оксо-1,5-дикетоны 4a,b. 

Оказалось, что направление и глубина процессов зависят от соот-
ношения реактантов, характера среды и строения исходных соединений. 
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Для всех изученных дикетонов первой стадией взаимодействия с 
пентахлоридом фосфора является гетероциклизация (соединения 2, 
5a,b), затем наблюдается присоединение хлора по двойной связи возни-
кающего гетероцикла 5a,b (соединение 6a) и только при четырех–
пятикратном избытке реагента происходит его взаимодействие по кар-
бонильной группе алициклической части молекулы дихлоркетона 6a, 
приводящее к трихлорпроизводному 9a. Такая последовательность пре-
вращений оксо-1,5-дикетонов 4a,b свидетельствует о важной роли для 
изученных процессов не только электронных, но и стерических факто-
ров. 

Состав и строение полученных соединений подтверждены данны-
ми элементного анализа, ИК, ПМР спектроскопии. 

ПОЛУЧЕНИЕ β-АКРИЛОИЛОКСИПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
Карпухин В.О., Пестов А.В., Ятлук Ю.Г. 

Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Институт органического синтеза УрО РАН, Екатеринбург 

β-Акрилоилоксипропионовая кислота - формальный димер акрило-
вой кислоты – уникальный с точки зрения органического синтеза реа-
гент, обладающий неограниченной растворимостью в воде: в кислой 
среде в виде кислоты и в щелочной среде в виде соли, сохраняющий при 
этом высокую реакционную способностью в реакциях присоединения, 
характерную для эфиров акриловой кислоты. Впервые β-
акрилоилоксипропионовая кислота была получена А.Я.Берлином в 1937 
году нагреванием акриловой кислоты в фуране при 160°С с выходом 
менее 35%. Гораздо позднее японскими исследователями было показа-
но, что нагревание самой акриловой кислоты под давлением при 120-
180оС в течение 2-16 часов обеспечивает выход 22-71% (наличие рас-
творителя уменьшает выход); было предложено также проведение ди-
меризации в динамическом режиме, путем пропускания акриловой ки-
слоты через колонку с сульфосмолой - 110оС, 6 часов; выход 76% 
(наличие растворителя и отсутствие катализатора или использование 
карбоксильного катионита уменьшает выход). 

С целью разработки дешевого метода получения β-
акрилоилоксипропионовой кислоты, мы предложили проводить димери-
зацию в присутствии доступного катализатора – серной кислоты (усло-
вия синтеза: № 1-3 – в аргоне, 4-6 – в запаянной ампуле). 
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2 CH2=CH-COOH
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O
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№ Кат. Кол-во кат., % 
мол. 

Способ ней-
трал. кат. 

Т, 
°С 

Время, 
ч 

Выход, 
% 

1 – – – 140 3 0 

2 КУ-2 2.3 отделение 
катализатора 

110 6 6 

3 Н2SO4 1.0 КОН 110 6 12 

4 Н2SO4 5.4 акрилат на-
трия 

110 48 10 

5 Н2SO4 1.4 акрилат на-
трия 

140 6 7 

6 Н2SO4 1.4 -  140 6 69 
 
Как видно из представленных данных, кислый катализ обязателен. 

Первоначально казалось, что при выделении продукта необходима ней-
трализация кислоты. Для этой цели использовали КОН или, лучше, ак-
рилат натрия, чтобы в процессе нейтрализации не образовывалась вода с 
последующим присоединением к продукту. Было обнаружено, что ней-
трализация серной кислоты не нужна, ее наличие, по всей видимости, 
обеспечивает дополнительное протекание реакции димеризации при 
перегонке продукта. 

Таким образом, нами предложен эффективный метод получения β-
акрилоилоксипропионовой кислоты, которая далее может быть исполь-
зована как высоко реакционноспособный реагент для полимераналогич-
ных превращений. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТЕТРАЦИАНОЭТАНА 
В СИНТЕЗЕ ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ ПИРРОЛОВ 

Киселев Д.И., Парамонов С.А., Васильев А.Н., 
Смирнов М.П., Лыщиков А.Н. 

Чувашский государственный университет, Чебоксары 

Современная химия уделяет особое внимание азотсодержащим ге-
тероциклам, выполняющим различные функции в живой природе. Осо-
бое значение при этом имеют производные пиррола. Так, структуру 


