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Политриазольные системы находят широкое применение  как пептидомиметики [1], а также в качестве лигандов для родиевых катализаторов [2], однако остаются малоизученным классом органических соединений. Нами предложен новый подход к получению таких производных, основанный на реакциях сочетания  галогенпроизводных 1,2,3-триазола.

Мы разработали новый метод синтеза 4,5-дигалогенпроизводных 1,2,3-триазола из доступного бензотриазола. Используя известную реакцию последнего с перманганатом калия в щелочной среде [3], мы получили раствор соли 1,2,3-триазол-4,5-дикарбоновой кислоты (1), которая без выделения была введена в реакции галогенирования. Для дальнейшего использования полученных 4,5-дигалогенпроизводных (2)-(4) была проведена защита атома азота тритильной группой. В результате выделены соединения (5)-(7), которые могут быть использованы в реакциях сочетания.
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       Подобная реакция ипсо-замещения карбоксильной группы была использована нами для синтеза 4-бромпроизводного 1,2,3-триазола (10) бромированием кислоты (9),  полученной из доступного [4] эфира (8). Монобромтриазол (10) был введен в реакцию сочетания на никелевом катализаторе, а полученный бис(1,2,3-триазол) (11) был превращен в дикарбоновую кислоту (12). Соединения (5)-(7), (11) и (12) могут быть использованы как исходные вещества для синтеза тетракис(1,2,3-триазолов). 

[image: image2.emf]N

N

Bn

N

CH

3

COOC

2

H

5

N

N

NBn

CH

3

HOOC

1.KOH,H

2

O

2.H

+

Br

2,

KOH,H

2

O

N

N NBn

CH

3

Br

8

9 10

N

N

BnN

H

3

C

N

N

NBn

CH

3

NiCl

2,

Ph

3

P,Zn

DMF

11

92%

96%

44%

N

N

BnN

HOOC

N

N

NBn

COOH

12

KMnO

4,

OH

-

H

+

67%


Литература

1. Angelo, N. G., Arora, P. S. Solution and Solid-Phase Synthesis of Triazole Oligomers That Display Protein-Like Functionality // J. Org. Chem., 2007, v. 72, p. 7963-7967.

2. Duan, H., Sengupta, S., Petersen, J. L., Shi, X. Synthesis and Characterization of NH-triazole Bound Rhodium (I) Complexes: Substituted-Group-Controlled Regioselective Coordination // Organometallics, 2009, 28, 2352-2355.
3. Bladin, J. A. Ueber die oxidation des azimidotoluols // Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1893, v. 26, p. 545-546.
4.    Cottrell, I. F., Hands, D., Houghton, P. G., Humphrey, G. R.,Wright, S. H. B. An improved procedure for the preparation of 1-benzyl-1H-1,2,3-triazoles from azides // J. Heterocyclic Chem.,1991, Vol. 28, p. 301-304.
_1360263585.cdx

_1360266333.cdx

