
5- -1,2,4- -3-

05.17.04 – 

 – 2009



 ( ) 
”

:
, 

:
, 

, 

:

 « 16 »  2009 .    
 212.063.01

 «
» : 153000, . , . . , . 7.

 «
» :

153000, . , . . , . 10.

 2009 .

                   .



1

. 5- -1,2,4- -3-
( ) -

 1,2,4- , 
, , . 

 – 5- -1,2,4- -3-  (1) – -
 « » -

.  (1) 
. , 5- -1,2,4- -3-  (2), 

, -
, , , 

.
-

. , 
 5- -1,2,4-

-3-  80%. -
 5- -1,2,4- -3-

, -
.

, 
. -

, 
.

 – . -
, 

, -
.

 5- -1,2,4- -3-
.

:
1. 

, 
.

2. 
.

3. .
4. 

.
. -

, -
, . -

, -
. 

, , -



2

, .
-

, 
,  3-(5- -1,2,4- -3-

. , 
, -
 150-160 -

, .
-
-

. 
.

, 
-5- -1,2,4-

-3- .
.

 5- -1,2,4- -3- , 5- -1,2,4-
-3-  3-(5- -1,2,4- -3- , -5-

-1,2,4- -3-  1,2- -5- -1,2,4- -3- , 
, -

, -
. -

, -5- -
1,2,4- -3- , 

.
, -

 « -
», . .

. -

 ( ,  2004 .); VII -
 ( ,  2004 .); 53- -

 « -
2004» ( , 2004 .); 56- -

, , 
, 2007 .); III  « -

» ( , 2008 .). -

», .  « », . .
.  2 ,  5

 3 .
. , ,

, .  144 
,  34  25 . -

 217 .



3

2. 
1. , ,

 5- -1,2,4- -3-
 ( )

-
,  ( )

, . -
 - -

 (1-3). ,  (3) .
NH

N

N

NH2
HO

O

n

(1-3)

NH

N

N
NH2

n

NHN

N
H2N

(4-6)
H2N N

NH2
NH2 + HO

O

OH

O

n
+H2CO3

,
 (4-6). -

, -
, , .

2.
5- -1,2,4- -3- , 

 (1-3)  ( )
:

NH2

NH

H2N

H2N
.

O

O

OH

O

n
(2.2)

n = 0 ( ), 1 ( ), 2 ( )

~100 oC
NH

O

O

O

n

HNH2N

NH2

+ H2O

. 2.1, -
 (1). , , ,  (1) -

-
 ( )  68-70%. 

.
, 

( ) ,  NaOH, 



4

. -
 (1) ,  94-95%. -

 (1)  81-93%,  97%.

 2.1. 
 (1-3)

- -
, % , % , %

(1) 79-90 85-90* 95-98
(2) 60-70 9-15 9-15
(3) 71 0 2-4

* .

 (2) , -
.  (3) , -

 ( ).
,  (2)   (3)

( )  (  2.2). , -
 (2)   (3) , , 

. -
.

3.

3.1. -

-
,  2.1,

, .

 ( )  ( . 3.1). ,
. -

. , -
. , 

, ,
. -

k ,  1.0  80  ( . 3.1).
k , -

, -
 (  3.1).

d
d
c

, (3.1)

 - .



5

 ( . 
3.2), -

. ,
-
-

, -
 ( 5.11p aK 1). -

, -
-

, . . -
, -

-
1,2. 

-
. , 

, -
 ( .  3.3).

.
3.1, 

-
k, -

, 
.

, -
-

, 
.  (2)   (3) 

. -
.

3.2. -

-

.

1 Koskinen M. et al // Monatsh. Chem. – 1997. – V. 128. – N. 8-9. – P. 767-775.
2 Bharatam P.V. et al // J. Phys. Chem. A. – 2004. –V. 108. – N. 47. – P. 10509-10517.

0

20

40

60

80

0 20 40 60 80 100 120

1
2
3
4
5

. 3.1. 
, (%) 

, ( ) : 1 – 0.2, 2 –
1.0, 3 – 2.2, 4 – 2.4, 5 – 3.0. :  =
1.15:1 , -

 = 1.75  -1, t = 90 oC

 3.1. k
,  80
 1.0

k, ·( )-1

0.075±0.003 0.0081±0.0015 0.0060±0.0012



6
, -

 ( ) -
 ( )  (  3.3  3.4).

 (3.3) (K )  (3.4) (K ) 
 (3.5), (3.6) . 3.2.

K , (3.5) K , (3.6)

 [ ], [ ], [ ]  [ ] – -
, -1.

K K .

-1.0

0.0

1.0

2.0

2.90 2.98 3.06 T - 1·103

lnK
,

lnK

2

1

. 3.2.  lnK  (1)
 lnK  (2) T -1  (K-1)

. 3.2) :

122

1 11ln
TTR

H
K
K

T

T
(3.7)

 (3.3)  (3.4), 
H  = -27.5±2.0 -1, H  = -34.6±5.3 -1.

, . -
.

3.3. -

 (3.3)  0.1  1.2 -1

 0.5-1.3.  (3.4) , 

 3.2. 
K K t

t, oC K ,
-1

K ,
-1

50 8.9±0.1 1.29±0.05
60 6.1±0.2 0.90±0.05
63 5.4±0.2 0.84±0.07
71 4.9±0.2 0.58±0.05



7

.

, , -
 (  3.8):

-
:

d
d

c k c k c +23 3
-1 , (3.9)

k1 k-1 – .

, 
 H2O. 

:
k -1 = k-1· 2

. (3.10)

(3.10) :

1
d

d
c k c k c' ''-1 , (3.11)

k 1 = k1· +
3

k -1 = k -1· +
3

 –

-
.
-

k -1
k''-1 = k1'/K . 
K  80  90 oC -

(3.7).
. 3.3, -

c
3H O+  (  0.5-1.3) k 1

k -1 -
+

3
. k1 k -1,

. 3.3. , k 1
k -1 +

3
, 

.
, -

0

5

10

15

0 0.1 0.2 0.3 C
H3O+

k'
1 ·1

03 , k
'' -

1 ·1
03

1

2

. 3.3. k 1 (1) k -1 (2)
+

3
 ( -1)  80 oC

 3.3. k1
k -1 t

t,
oC

k1,
2 -2 -1

k -1,
-1 -1

60 0.026±0.001 0.0042±0.0002
70 0.035±0.003 0.0074±0.0003
80 0.060±0.007 0.017±0.002
90 0.088±0.004 0.031±0.002



8
+

3
-

, , k 1 k -1 +
3

.

k1 k -1 -
k = A·exp(-

Ea/RT).  = (9.93±0.1)·104, Ea = 42.1±3.0 -1, -
 = (3.33±0.48)·108, Ea = 69.6±3.5 -1.

4.  5- -1,2,4- -3-
-5- -1,2,4- -3-

4.1.  5- -1,2,4- -3-  (2)
-5- -1,2,4- -3-  (5)

, 

 (  2) 
, 

( c
2H O ) . -

c
2H O .

, 
 (3.3)  (3.4). ,

 70  (  4.1) 
 ( )  (4.2).

3
2

2

2

– , , -
.

, c
2H O -

,  ( . 4.1). , -
 [H2O], -

 [H2O]2 (  4.4, 4.5).

2H O
K

, (4.4)
2

2

2H O

K
, (4.5)

 [ ], [ ], [ ], [ ]  [H2O] – -
, -1.

, c
2H O  28 % -

. -
 (4.3) ( . 4.1, ).

, c
2H O  28 % .



9
-

 60-70 oC, -
, .

:HCl, -
-

, 
, -

-
. -

-
 (3.3)  (3.4), 

-
-

 –  ( . 4.2). ,
-

:HCl =
1:1.15  50-70

.

: , -
, -

. -
, -

-5- -1,2,4-
-3-  (5), 

.

 (2)  (5).

 (2)  (5).
-

: :HCl = 1:1:1.15,  70 oC
 60-70 . -

 58-60%  35-37% ,  – 94-95%. -

 (2)  (5). -
,  (2) 

 [ K  = 4.85±0.03 ( )  2.71±0.05 ( -
 (2)].  (2) 

(5) , 
 ( -

). ,  pH
2.5-2.7.  (2) ,  (5)  

. -
 (5) , -

20

30

40

50

20 30 40 50 60 70 cH2O

1

2

. 4.1.  (%)
 (1)   (2) cH O2

%)  70 oC.  -
: l = 1:1:1.15

0

20

40

60

80

0 50 100 150

1

2

3

. 4.2. -
 (%) (1),  (%)

 (2)  (3) -
 ( )  70 oC. -

: :HCl =
1:1:1.15, 

 = 4.085 · -1



10
 (2).  (5)  pH 9-10. 

 (2)  (5)  44-51%  26-29% -
.

4.2. -5- -1,2,4- -3-  (5)

 (5) -
 (4.3)  (4.6). -

 100  70
, -

. 
 –  -

 : :HCl = 2:1:0.33, -
 12-18%,  2.5-3 . -

 2.5  94-95%,  83-85%, 
 14%.  (  2.3), -

 (5) 
71-80%, 

 98%,  (
2744116)  33.5%.

4.3.  3-(5- -1,2,4- -3-
 (3)  1,2- -5- -1,2,4- -3-  (6)

, 
,  – 

 65%  22% , -
 (3)  (6).

 (3)   (6)  4-5.
 (3) – K

= 5.19±0.04 ( )  3.67±0.05 ( -
 (3)). ,  (2),  (3)

.
, -

 ~ 69%  (3)  19%  (6).  (3)  (6) -
, 

).  (3) -
, . -

 (3)  27-32%,  (6) – 8-11%.



11
,  (3)

 (6) 
. , -

 (3)  (6).

4.4.  3-(5- -1,2,4- -3-
 (3)

, -
, 

. 
 ( ).

, 

 -  95-100 , -
 150-160  2-N-  ( ).

 (4.9)  88%,  (4.10) –
 100%.

, 
, , 

. 
. 1 13

 [2.7 . ( , 2CH2), 27.14 . (2CH2), 174.65 .
(2CO)], 1 -

 (7.89  8.09 .)  NH (10.06 .). -
 157.97 . 

13 1  - 13

HMBC.

, -
 150-160 , -

 8-10
.  (5-10%) -

. -
 (  4.11)  (3)  85-90%

). 
.



12
, -

 (3).

4.5.  1,2- -5- -1,2,4- -3-  (6)
 1,2- -5- -1,2,4- -3-  (6) 

,  (5). -
-

. 
 100-120

.
, : :HCl = 1:0.5:1.33 -

 70%,  –  43-45%, 
 – 55-57% ( ). -

 – , 
-

, -
. , 

. -
 180-190 . ,  HCl -

.
,  (6) 

: :HCl = 1:0.5:1, -
 ( . . 166-168 ).

 180  1  80-83%. -
 (6) 

 79-81%.

5.  5- -1,2,4- -3-

5.1. 
5- -1,2,4- -3-

 (1)  (2) 
. 

 45% , -
, .

n = 0 (1, 7, 8), 1 (2, 9, 10); R = Me (7, 10), Et (8, 9).

,  5- -1,2,4- -3-

 (1), (2) . -
. 

-
 –  (  5.1). -

 (7-10)  55-70%,  7 ,
 12  4

.  (10) .



13
 (11) , -

. 
 (12) -

.  (12) -
 78-85% (  5.2).  (11) -

 (12)  (  5.3).

 (7-12) 
1 ,  (11-12), , 13

HMBC  (12).

5.2.  5- -1,2,4- -3-
 (1-3) -

. -
 –  (1-3) – , -

.
 (7-10) 

, , , -
, -

 ~ 1:3. -
, , -

-
:

-
 –  ( ), . ,

 R1R2NH, , 
. 

1:2:1.2  85-90  (13-19)  54-84% (
5.5).  (5.6) ,  (3) 

 (12), 
. (20)  72%.

n = 0 (13), (15), (17), (19); n = 1 (14), (16), (18); NR1R2 =  (13), (14);
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