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Серед конденсованих похідних 
симетричних триазолів відома велика 
кількість сполук, які проявляють широкий 
спектр біологічної активності [1]: 
протимікробну й антигрибкову дії [2-5], 
протизапальну [6-8] та антиковульсійну 
активність [5, 9]. Також в останні роки 
повідомляється, що похідні симетричних 
триазолів, які додатково містять ще один чи 
кілька гетероциклів, можуть проявляти 
високу протитуберкульозну активність [10, 
11]. Враховуючи ці дані, актуальним 
завданням є пошук шляхів синтезу нових 
конденсованих симетричних триазолів, які 
можуть проявляти цінні властивості. 

Як базовий метод синтезу було обрано 
електрофільну галоциклізацію – цей метод 
дедалі більше досліджується і дає змогу 

одержувати найрізноманітніші поліконден-
совані гетероциклічні системи [12]. Так, 
раніше було показано, що при дії 
електрофільних реагентів на алілзаміщені 
1,2,4-триазол-3-тіони утворюються похідні 
[1,3]тіазоло[1,2,4]триазолу [13-15]. В той же 
час відмічено, що при галоциклізації 
алільного фрагменту на атом Нітрогену 
триазольного циклу можливе утворення як 
тіазоло-s-триазолів, так й 1,3-тіазино-s-
триазолів [16]. В продовження досліджень 
регіоселективності процесу галоциклізації 
нами в якості вихідних речовин 
використовували алкенільні похідні 3-
меркапто-1,2,4-триазолу 2, які синтезували 
дією надлишку алкенілгалогеніду на лужні 
спиртові розчини відповідних триазолів 1 . 

 

 

1,2a-c: R1 = Ph, 4-O2NC6H4; R
2 = Ph; R3 = Me; R4 = H.      1d,2e: R1 = R4 = Ph; R2 = Me; R3 = H. 

2d: R1 = R2 = R4 = Ph; R3 = H.                                              2f: R1 = 4-O2NC6H4; R
2 = R4 = Ph; R3 = H. 

Схема 1. 
 

В якості алкенілгалогенідів було 
використано циннамілхлорид й 
металілхлорид; реакцію проводили шляхом 
кип’ятіння реакційної суміші протягом 1 
години з наступним її охолодженням – 
цільові тіоетери 2 випадали в осад. 

При аналізі спектрів ПМР 
синтезованих металільних тіоетерів 2а-с 

відмічено синглети при 1.85, 1.70 м.ч., що 
відповідають протонам метальної групи 
металільного фрагменту, синглети ж при 
3.76, 3.99 м.ч. – метиленовым протонам і 
сигнали в області 4.79-4.80 м.ч. – протони 
термінальної метиліденової групи 
металільного замісника. В спектрах ПМР 
отриманихх циннамільних тіоетерів 2d-f 
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спостерігають сигнали циннамільного 
фрагменту: при 3.96 м.ч. – сигнал протонів 
метиленової групи у вигляді дублету, при 
6.36 та 6.57 м.ч. – мультиплети метінових 
протонів. 

Синтезовані тіоетери 2 були 
використані як модельні при дослідженні 
регіоселективності галоциклізації. 

Так, показано, що при бромуванні 
металільних тіоетерів 2а-с у співвідношенні 
1:2 чи 1:1 відбувається осмолення реакційної 
суміші, незалежно від того, в якому 
розчиннику проводили реакцію (хлороформ, 
льодяна оцтова кислота). Шляхом розтирання 
отриманої смоли в ацетоні вдалося виділити 
білого кольору моноброміди 3а-с (схема 2). 

 

 
2,3a-c: R1 = Ph, 4-O2NC6H4; R

2 = Ph; R3 = Me; R4 = H 
Схема 2. 

 
В спектрі ПМР тіазоліно[3,2-

e][1,2,4]триазолій бромідів 3а-с видно 
сигналы протонів ендоциклічної метиленової 
групи тіазолінового циклу при 4.18-4.31 м.ч., 
сигнали протонів бромметильної групи 
проявляються в виді мультиплетів при 4.33-
4.54 м.ч. 

При дослідженні бромогетеро-
циклизації циннамілових тіоетерів 2d-f нами 
було встановлено факт різної 
регіоселективності проходження бромування, 
яке супроводжується анелюванням 
тіазонового циклу з утворенням 
триазолотіазиній трибромідов 4a-c (схема 3). 

 

 
2d,4a: R1 = R2 = Ph; 2e,4b: R1 = Ph; R2 = Me; 2f,4c: R1 = 4-O2NC6H4; R

2 = Ph 
Схема 3.  

 

В спектрі ПМР отриманих продуктів 
бромувания 4a-c видно сигнали при 3.72, 3.75 
м.ч. – сигнали метиленової групи, 5.45 м.ч. – 
сигнал метінової групи, 6.34 м.ч. – дублет 
(метінова група СНPh), що відповідає 
тіазиновому фрагменту сполук 4a-c. В 
спектрі 13

С ЯМР солі 4а видно сигнали при 
32.10 м.ч., 45.15 м.ч. и 68.95 м.ч. – сигнали 
Карбонів тіазинового циклу. 

Взаємну орієнтацію фенільного і 
бромідного замісників в тетрагідротриазоло-
тіазиновому ядрі для сполуки 4b визначали за 

допомогою описаних в літературі методик 
спектрального аналізу [17], а саме: 
експериментами гомоядерного ефекту 
Оверхаузера (ЯЕО), тобто, шляхом 
послідовного насищения сигналів протонів 
гетероциклічного ядра. При насищенні 
сигналу одного із протонів групи 5-СН2, 
розташованої при 3,92 м.ч., спостерігається 
інтенсивний ЯЕО на його гемінальному 
партнері по ССВ. Крім цього, підвищуються 
інтенсивності сигналу протону 7-Н, при 6,34 
м.ч. Наявність даного ЯЕО свідчить про 
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просторову близкість протонів, між якими 
спостерігається ЯЕО, що можливо у випадку 
якщо обидва вони аксіальні. Це говорить про 
то, що замісник 7-Ph має екваторіальну 
орієнтацію. Наявність ЯЕО між сигналом 
протону 6-CHBr и сигналом о-протонів 7-
фенільного замісника, погли-наючим при 

7,40 м.ч., свідчить про те, що протон 6-Н є 
екваторіальним, а значить, атом брому в 
молекулі має аксіальну орієнтацію. Звідси 
висновок про те, що замісники в 
тетрагідротіазиновому циклі мають цисоїдну 
орієнтацію (рис. 1). 
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Рис. 1. Кореляційні взаємодії для сполуки 4b. 

 
 

Записаний для солі 4b спектр 13C також 
підтверджує приписану нами структуру. В 
ньому кількість сигналів відповідає кількості 
нееквівалентних атомів Карбону в молекулі. 
Для більш надійного віднесення сигналів 
було також виміряно спектр АРТ, в якому 
сигнали Карбонів розрізняються знаком, в 
залежності від числа зв’язаних ними 
протонів. 

Таким чином, в результаті проведеної 
роботи нами синтезовано раніше неописані 
металільні й циннамільні тіоетери 1,2,4-
триазолу та досліджено їх бромуванні, в 
результаті чого встановлено, що залежно від 
природи алкенільного фрагменту можливе 
регіоселективне утворення конденсованих 
солей тіазоліно[3,2-e][1,2,4]триазолію та 
триазолотіазинію. 

 
Експериментальна частина 

 
Алкілування триазолів 1a-d. 

Триазоли 1а-d (0.054 моль) розчиняють в 
етанольному розчині гідроксида калія (0.054 
моль) при нагріванні. Післе охолодження до 
кімнатної температури, прибавляють 
металілхлориду (0.092 моль) чи 
цинамілхлориду (0.085 моль) в 5 мл етанолу. 
Суміш гріють на водяній бані 1 год (сполуки 
2а-с) чи 2-3 год (сполуки 2d-f). Цільовий 

продукт відфільтровують. Кристалізують із 
етанолу чи ізопропанолу. 

3-S-Металілтіо-4,5-дифеніл-1,2,4-
триазол (2а). Вихід 70%. Білі кристали, т. 
топл. 138-140 °С, Rf 0.88 (2-пропанол–гексан, 
5:1). Спектр ЯМР 1

Н, д, м. ч. (J, Гц): 1.70 с 
(3H, CH3), 3.76 c (2H, CH2), 4.87 д (2Н, =CH2), 
7.35-7.55 м (10Н, 2С6Н5). Знайдено, %: N 
13.74.C18H17N3S. Вирахувано, %: N 13.68. 

3-S-Металілтіо-5-(4-нітрофеніл)-4-
феніл-1,2,4-триазол (2b). Вихід 57%. Білі 
кристали, т. топл. 172-173 °С, Rf  0.88 (2-
пропанол–гексан, 5:1). Знайдено, %: N 7.79. 
C16H17N3SO4. Вирахувано, %: N 7.87. 

5-Бензил-3-S-металілтіо-4-феніл-
1,2,4-триазол (2c). Вихід 41%. Білі кристали, 
т. топл. 78-80 °С, Rf  0.88 (2-пропанол–
гексан, 5:1). Спектр ЯМР 1

Н, д, м. ч. (J, Гц): 
1.65 с (3H, CH3), 3.65 c (2H, CH2), 3.99 c (2H, 
СН2Ph), 4.79 д (2Н, =CH2, 13), 6.89-7.53 м 
(10Н, 2С6Н5). Знайдено, %: N 13.10. 
C19H19N3S. Вирахувано, %: N 13.08. 

3-Цинамілтіо-4,5-дифеніл-1,2,4-
триазол (2d). Вихід 52%. Білі кристали, 
т.топл. 152-154 °С. Rf 0.89 (оцтова кислота–
етанол–гексан, 1:3:2).Спектр ЯМР 1Н, д, м. ч. 
(J, Гц): 3.96-3.97 д (2H, CH2, 4.2), 6.36 м (1H, 
CH), 6.57-6.60 д (1Н, СН, 9.3), 7.23-7.24, 7.29-
7.38, 7.51-7.52 3м (15Н, 3С6Н5). 
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3-Цинамілтіо-5-(4-нітрофеніл)-4-
феніл-1,2,4-триазол (2e). Вихід 72%. Білі 
кристали, т. топл 145-147 °С. Rf 0.80 (оцтова 
кислота–етанол–гексан, 1:3:2). Спектр ЯМР 
1
Н, д, м.ч. (J, Гц): 3.85-3.95 м (1Н, СН), 4.01 м 

(1Н, СН), 5,27 м (1Н, =СН), 6.22 м (1Н, =СН), 
7.51-7.64 м, 7.77 м, 8.26-8.30 д (14Н, 2С6Н5, 
O2NC6H4, 9.0). Знайдено, %: N 13.48. 
C23H18N4O2S. Вирахувано, %: N 13.53. 

3-Цинамілтіо-4-метил-5-феніл-1,2,4-
триазол (2f). Вихід 83%. Білі кристали, т. 
топл. 118-120 °С. Rf 0.79 (оцтова кислота–
етанол–гексан, 1:3:2). Знайдено, %: N 13.48. 
C18H17N3S. Вирахувано, %: N 13.68. 

Бромування металільних тіоетерів 
2a-c . Розчиняють тіоетер 2a-c (0.0033 моль) в 
15 мл льодяної оцтової кислоти. Бром (0.0066 
моль) розчиняють в 5 мл льодяної оцтової 
кислоти. При постійному перемішуванні 
повільно прикапують розчин брому до 
розчину тіоетеру 2a-c. Перемішують 2 год. 
Утворену смолу розтирають в ацетоні. 
Продукт кристалізують із оцтової кислоти. 

Бромід 6-бромометил-6-метил-2,3-ди-
феніл-5,6-дигідро-3Н-[1,3]тіазоло[3,2-b]-
[1,2,4]триазол-7-ія (3а). Вихід 22%. Білі 
кристали, т. топл. 300-303 °С. Rf 0,52 (оцтова 
кислота–етанол–гексан, 1:3:2). Спектр ЯМР 
1
Н, д, м.ч. (J, Гц): 2.01 с (3Н, СН3), 4.31 с (2Н, 
СН2 цикл), 4.43 – 4.54 к (2Н, СН2Br, 7.7), 7.50 
– 7.72 м (10Н, 2С6Н5). Знайдено, %: N 9.05. 
C18H15N3SBr2. Вирахувано, %: N 8.99. 

Бромід 6-бромометил-6-метил-2-(4-
ніт-рофеніл)-3-феніл-5,6-дигідро-3Н-[1,3]ті-
азоло[3,2-b][1,2,4]триазол-7-ія (3b). Вихід 
26%. Білі кристали, т. топл. 301-302 °С. Rf 
0.75 (оцтова кислота–етанол–гексан, 1:3:2). 
Знайдено, %: N 9.81. C18H15N3SBr2. 
Вирахувано, %: N 9.77. 

Бромід 2-Бензил-6-бромометил-6-
метил-3-феніл-5,6-дигідро-3Н-[1,3]тіазоло-
[3,2-b][1,2,4]триазол-7-ія (3с). Вихід 26%. 
Білі кристали, т. топл. 278-280 °С. Rf 0.75 
(оцтова кислота–етанол–гексан, 1:3:2). 
Спектр ЯМР 1

Н, д, м. ч. (J, Гц): 1.89 с (3Н, 
СН3), 4.18 к (2H, СН2 цикл, 12.3), 4.30 c (2H, 
СН2Ph), 4.33-4.42 к (2Н, СН2Br, 2.7), 7.09 – 
7.77 м (10Н, 2С6Н5). Знайдено, %: N 8.71. 
C19H17N3SBr2. Вирахувано, %: N 8.77. 

Бромування цинамільних тіоетерів. 
Тіоетер 4а-с (0.001 моль) розчиняють в 15 мл 
льодяної оцтової кислоти при нагріванні. 
Розчин брома (0.002 моль) в льодяній оцтовій 

кислоті прикапують до розчину тіоетеру 4а-с 
при постійному перемішуванні. 
Перемішують 2 год. Фільтрують і 
кристалізують із льодяної оцтової кислоти. 

Бромід 6-бромо-1,2,5-трифеніл-1,5,6, 
7-тетрагідро[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тіа-
зин-4-ія (4а). Вихід 44%. Білі кристали, т. 
топл. 181-183°С. Rf 0.77 (оцтова кислота–
етанол–гексан, 1:3:2). Спектр ЯМР 1Н, д, м. ч. 
(J, Гц): 3.72-3.75 д (1Н, СН2цикл, 8.1), 3.85-
3.89 м (1Н, СН2цикл), 5.45 с (1Н, СНІ), 6.33-
6.34 д (1Н, СНPh, 3.0), 7.37-7.44, 7.48-7.58, 
7.73-7.81 3м (15Н, 3С6Н5). Знайдено, %: N 
7.79. C23H19Br2N3S. Вирахувано, %: N 7.87. 

Бромід 6-бромо-2-феніл-1-метил-5-
феніл-1,5,6,7-тетрагідро[1,2,4]триазоло[5,1-
b][1,3]тіазин-4-ія (4b). Вихід 89%. Білі 
кристали, т. топл. 117-119°С. Rf 0.53 (оцтова 
кислота–етанол–гексан, 1:3:2). Спектр ЯМР 
1
Н, д, м. ч. (J, Гц): 3.68 (1Н, м, СН2S); 3.82 

(3Н, с, СН3); 3.98 (1Н, м, СН2S), 5.50 (1Н, м, 
СНBr); 6.34 (1Н, м, СНPh); 7.46, 7.64-7.77 
(10H, 2м, 2C6H5). Знайдено, %: N 9.09. 
C18H17Br2N3S. Вирахувано, %: N 8.99. 

Бромід 6-бромо-2-(4-нітрофеніл)-1-
феніл-5-феніл-1,5,6,7-тетрагідро[1,2,4]три-
азоло[5,1-b][1,3]тіазин-4-ія (4c). Вихід 90%. 
Білі кристали, т. топл. 115-120°С. Rf 0.77 
(оцтова кислота–етанол–гексан, 1:3:2). 
Спектр ЯМР 1Н, д, м. ч. (J, Гц): 3.77-3.81 м 
(1H, СНцикл), 3.98 м (1H, СНцикл), 5.50 м 
(1H, СНBr), 6.40 д (1H, СНPh, 3.0), 7.52-7.88 
3м, 8.30 д (14H, 2C6H5, O2NC6H4, 5.4). 
Знайдено, %: N 9.68. C23H18Br2N4O2S. 
Вирахувано, %: N 9.76. 
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SYNTHESIS OF s-TRIAZOLO-1,3-THIAZINIUM AND THIAZOLO-s-TRIAZOLIUM 

SALTS VIA ELECTROPHILIC BROMOCYCLIZATION OF ALKENYL 
THIOETHERS OF 3-MERCAPTO-1,2,4-TRIAZOLE 

 
Usenko R.M., Solomon N.I., Slivka М.V., Ur D.V., Tovt M.E.,  

Khripak N.P., Farinuk Yu.I., Lendel V.G. 
 

Unknown in literature the methallyl and cinnamyl thioethers of 1,2,4-triazoles have been 
received. The bromination of last has been investigated. In result it was stated that the regioselective 
formation of condensive thiazolinotriazolium and triazolo-1,3-thiazinum salts is possible in 
dependence of alkenyl fragment nature. 

 
 


