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Температурная зависимость спектров ЯМР 1Н и данные ТСХ свидетельствуют о превра-
щении угловых изомеров о-хлорфенилтетразолоцикланопиримидинов в термодинами-
чески более стабильные линейные формы. Данные ИК-спектров регистрируют азидный 
интермедиат изомерных превращений.
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Одними из важнейших теоретических вопросов химии азолоа-
зинов являются изомеризационные превращения, перегруппировки 
[1]. Так, в ряду тетразолопиримидинов выявлено влияние электрон-
ной природы заместителя на устойчивость тетразольного кольца 
изомерного ему азида, состояние азидо-тетразольного равновесия 
между ними [2].

Нами впервые ранее установлена перегруппировка позиционных 
изомеров 9-фенилтетразологексагидрохиназолина при выдержива-
нии (20°С) в растворе хлороформа [3] и представлена схема этой 
реакции, включающая последовательность превращений: изомер 
углового строения→азидо→изомер линейного строения.

В настоящей статье представлены новые данные по изучению 
изомерных превращений позиционных изомеров о- хлорфенил-
тетразологексагидрохиназолина 1 и его гомологов, содержащих 
циклогептановый (соединение 2) и циклооктановый (соединение 3) 
фрагменты. Исходные соединения получены трехкомпонентной кон-
денсацией (110°С, ледяная уксусная кислота) о-хлорбензальдегида- 
С-аминотетразола- циклоалканонов (С6-С8) в форме смеси изомеров 
с различным соотношение (от 6:1 до 1:1.3) в зависимости от размера 
циклоалканона [4].
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Согласно литературным аналогиям введение 
электроноакцепторного заместителя (в нашем 
случае о-хлорфенильного) способствует рас-
крытию тетразольного кольца и, следовательно, 
изомеризации [4].

Учитывая, что изомеризация является эн-
дотермическим процессом, мы подвергли изо-
мерные смеси l a, b; 2 a, b; 3 a, b нагреванию

при 150‒160 °С в отсутствии растворителя.
Контроль за ходом реакции осуществлялся с 

помощью ТСХ и ЯМР 1Н спектроскопии.
По данным ТСХ, смеси изомеров регистриру-

ются в виде двух пятен с различными значениями 
Rf (таблица). После нагревания в течение двух ча-
сов и охлаждения на ТСХ оставалось пятно только 
одного изомера независимо от размера алицикла.
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Значение Rf (элюент : гексан : этилацетат : хлороформ = 1 : 5 : 1) 
для тетразолоцикланопиримидинов

№ соединения Rf исх. (20°С) Rf через 2 часа нагревания (150‒160°С)

1 а 0,58 0,58
1 b 0,78 ‒
2 а 0,64 0,64
2 b 0,97 ‒
3 а 0,63 0,63
3 b 0,92 ‒

В спектрах ЯМР 1Н исходных смесей содер-
жались сигналы протонов Н5 и Н9, 10, 11 NH (два 
сигнала), а после нагревания сохранялись сигналы 
метинового протона Н9, 10, 11 и NH (один сигнал). 
Так, в спектре ЯМР 1Н соединения 1 а,b присут-
ствовали изначально сигналы протонов NH (10.03, 
10.19 м.д.), Н5 (6.65 м.д.) и Н9 (6.50 м.д.), а после 
изомеризации сигналы протонов NH и Н9 при 
10.03 и 6.50 м.д. соответственно, принадлежащие 
линейному изомеру 1а (рисунок).

Рассмотреть изомеризацию как превращение 
угловой формы «b» через азид в термодинами-
чески более стабильную форму «а» с 1,4-диги-
дропиримидиновым фрагментом нам позволили 
ИК-спектры.

Так, в спектрах смесей l a, b и 2 a, b в та-
блетках КBr отмечены характеристичные полосы 
поглощения азидной формы ʋas 2133 см-1 и ʋs 
1196 см-1, наряду с полосами колебаний тетра-
зольного кольца при 752‒704, 1474‒1444 см-1.
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Фрагмент ЯМР 1Н спектра (DMSO-d6): а ‒ смеси изомеров 9-(2-хлорфенил)-4,5,6,7,8,9-гексагидротетразоло[5,1-b]
хиназолина (1а) и 5--(2-хлорфенил)-4,5,6,7,8,9-гексагидротетразоло[5,1-а]хиназолина (1b); б ‒ 9-(2-хлорфенил)-

4,5,6,7,8,9-гексагидротетразоло[5,1-b]хиназолина (1а)

а б

аb

Полученные данные создают перспективу 
полностью селективного трехкомпонентного 
синтеза тетразолоцикланопиримидинов с линей-
ным сочленением колец при повышении темпе-
ратурного режима до 150‒160°С в отсутствии 
растворителя.
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