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Аннотация. Установлено, что удобным методом получения тетразолсодержащих эпоксидов является алкили-
рование NH-незамещенных тетразолов и 1-замещенных 5-меркаптотетразолов эпихлоргидрином с последующим 
дегидрохлорированием образующихся хлоргидринов. Показано, что реакция алкилирования с выходом более 90 % 
протекает как в присутствии оснований в качестве катализатора, так и в их отсутствие при использовании избы-
точного количества эпихлоргидрина. При этом более предпочтительным в плане образования побочных продуктов 
и, как следствие, очистки целевых соединений является проведение алкилирования эпихлоргидрином в отсутствие 
оснований в качестве катализатора. Тетразолилэпоксиды также могут быть получены путем двустадийного про-
цесса, включающего стадии гидроксибромирования тетразолсодержащих алкенов с образованием промежуточных 
бромгидринов и их последующего дегидробромирования.
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Abstract. The alkylation of NH-unsubstituted tetrazoles and 1-substituted 5-mercaptotetrazoles with epichlorohydrine 
followed by dehydrochlorination of the resulting chlorohydrins was found to be a convenient method for the prepara-
tion of tetrazole-containing epoxides. Alkylation reaction was shown to proceed with a yield more than 90 %, both in the 
presence of bases as a catalyst and without the catalytic action of bases using excess of epichlorohydrine. Alkylation with 
epichlorohydrine in the absence of bases as a catalyst is more preferable in terms of formation of by-products and, as a con-
sequence, purification of target compounds. Tetrazolylepoxides can also be obtained by a two-step process involving hydro-
xybromination of tetrazole-containing alkenes to form intermediate bromohydrins and subsequent dehydrobromination 
of latter.
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Введение
В настоящее время синтетическая химия как тетразолов, так и эпоксидов активно развивается, что 

связано с перспективами практического использования этих органических соединений. Так, тетразолы 
привлекают внимание исследователей благодаря возможности их применения в медицине, сельском хо-
зяйстве, различных отраслях техники. Уникальные свойства тетразольного цикла – термостабильность 
при высокой энергоемкости и высоком содержании азота, своеобразные кислотно-основные, комплек-
сообразующие, фотохимические, фармакологические и другие особенности – предопределяют большой 
интерес к производным тетразола как перспективным многоцелевым материалам [1–9]. Количество на-
учных публикаций, посвященных синтезу и применению производных тетразола, в последние десяти-
летия устойчиво возрастает. Соединения, содержащие в своем составе эпоксидный фрагмент, являются 
мономерами для создания полимерных материалов, которые благодаря своим уникальным механиче-
ским свойствам, высокой адгезии ко многим основаниям, а также хорошей термической и химической 
стойкости интенсивно используются на практике (армированные волокнами материалы, клеи общего 
и специального назначения, высокоэффективные покрытия, герметики и др.). Не менее важные области 
применения эпоксидов – органический синтез и драг-дизайн [10–15]. Однако в доступной научной лите-
ратуре сведения о химических соединениях, сочетающих в своей структуре тетразольный и эпоксидный 
циклы, ограничены лишь несколькими примерами [16–18]. В то же время тетразолсодержащие эпоксиды, 
включая полимеры на их основе, могут быть перспективны для практического использования, например, 
в качестве высокоэнергетических связующих, клеев, прекурсоров биологически активных соединений и др.

В продолжение наших исследований в области химии производных тетразола [19–27] настоящая 
статья посвящена разработке методов получения ранее неизвестных тетразолсодержащих хлоргидринов 
и эпоксидов.

Материалы и методы исследования
Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker Avance 500 (США) при рабочих частотах 

499,83 МГц (1Н) и 125,70 МГц (13С), в качестве растворителей использовали (СD3)2SO и (CD3)2CO. 
ИК-спектры записывали на фурье-ИК-спектрометре Bruker Vertex 70 (США) в диапазоне волновых чисел 
400–4000 см–1. Для синтетических целей применяли коммерчески доступные растворители и реагенты 
квалификации не ниже «ч.». Исходные тетразолы – тетразол (1а) [28], 5-трет-бутилтетразол (1b) [29], 
5-(пирид-2-ил)тетразол (1с) [30], 5-(2-(тетразол-1-ил)фенил)тетразол (1d) [31], 5-(4′-метил-[1,1′-ди-
фенил]-2-ил)тетразол (1e) [32], 1-фенил-5-меркаптотетразол (5) [33], 1-аллил-5-меркаптотетразол (7) [33], 
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5-винил-2-метилтетразол (11) [34], 1-аллилтетразол (13) [35] – были синтезированы по известным ме-
тодикам.

Алкилирование NH-незамещенных тетразолов (1c – 1e) эпихлоргидрином в присутствии ос-
нований. К раствору 9,25 г (0,01 моль) эпихлоргидрина в 10 мл ацетона при перемешивании капельно 
добавляют раствор 0,01 моль NH-незамещенного тетразола (1c  –  1e) и 1,11 г (0,011 моль) триэтил амина 
в 10 мл ацетона. Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 10 ч и упа-
ривают в вакууме. К остатку добавляют 5 мл Н2О и экстрагируют полученный раствор дихлормета-
ном (3 × 10 мл). Экстракт промывают водой, сушат над сульфатом магния, фильтруют и упаривают 
фильтрат в вакууме. Согласно данным спектроскопии ЯМР получают смеси соединений 2c – 2e, 3c – 3e 
и 4c – 4e в виде бледно-желтых вязких жидкостей. 

Смесь 1-хлор-3-(тетразол-2-ил)пропан-2-ола (2а) и 1-хлор-3-(тетразол-1-ил)пропан-2-ола (3а). 
Смесь 1,4 г (0,02 моль) тетразола (1а) и 8,0 г (0,086 моль) эпихлоргидрина перемешивают при комнатной 
температуре в течение 24 ч. По окончании процесса избыток эпихлоргидрина отгоняют в вакууме при 
минимальной температуре. К остатку добавляют 50 мл тетрагидрофурана, перемешивают и фильтру-
ют полученную смесь. После упаривания фильтрата в вакууме получают 2,6 г (81 %) смеси соедине- 
ний 2а и 3а в виде бледно-желтой вязкой жидкости. По данным спектроскопии ЯМР, содержание в сме-
си 1-изомера составляет 60 %, 2-изомера – 40 %. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 3,68–3,83 (м, 2H, 
CH2, смесь изомеров), 4,29–4,31 (м, 1H, СH, N1-изомер), 4,47–4,52 (м, 1H, СH, N2-изомер), 4,62–4,93 
(м, 2H, СH2, смесь изомеров), 4,98 (уш. с, 1H, ОH, N2-изомер), 5,14 (уш. с, 1H, ОH, N1-изомер), 8,73 (с, Н, 
CHTz, N

2-изомер), 9,12 (с, 1Н, CHTz, N
1-изомер). Спектр ЯМР  13С, d, м. д.: 47,9, 48,1, 52,7, 57,5, 71,2, 

71,3, 146,1, 154,8.
Смесь 1-((5-трет-бутил)тетразол-2-ил)-3-хлоропропан-2-ола (2b) и 1-((5-трет-бутил)тетразол-1-

ил)-3-хлоропропан-2-ола (3b). Смесь 1,0 г (0,008 моль) 5-трет-бутилтетразола (1b) и 6,0 г (0,06 моль) 
эпихлоргидрина перемешивают при температуре 60 °С в течение 10 ч (до полного растворения 5-трет-бу- 
тилтетразола). По окончании процесса реакционную смесь упаривают в вакууме и получают 1,56 г (89 %) 
смеси соединений 2b и 3b в виде желтой вязкой жидкости. Содержание в смеси 1-изомера составляет 
28 %, 2-изомера – 72 %. Спектр ЯМР 1H, d, м. д. ((CD3)2CO): 1,38 (с, 9Н, t-Вu, N2-изомер), 1,50 (с, 9Н, 
t-Вu, N1-изомер), 3,69–3,89 (м, 2Н, СН2Сl, смесь изомеров), 4,44–4,49 (м, 1Н, СН, N2-изомер), 4,54–4,60 
(м, 1Н, СН, N1-изомер), 4,68–4,82 (м, 2Н, СН2, смесь изомеров), 4,94 (д, 1Н, ОН, N2-изомер), 5,02 (д, 1Н, 
OH, N1-изомер). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 30,6, 30,7, 30,8, 33,1, 48,3, 48,6, 53,5, 57,5, 71,4, 71,7, 163,5, 175,8.

Смесь 1-хлор-3-(5-(пиридин-2-ил)тетразол-2-ил)пропан-2-ола (2с) и 1-хлор-3-(5-(пиридин-2-ил)тет-
разол-1-ил)пропан-2-ола (3с). Смесь 7,4 г (0,08 моль) эпихлоргидрина и 0,735 г (0,005 моль) 5-(пи -
рид-2-ил)тетра зола (1с) перемешивают при комнатной температуре до образования гомогенного раствора 
(около 48 ч). По окончании процесса к реакционной смеси добавляют 50 мл гексана, интенсивно пере-
мешивают в течение 10 мин. Нижний слой отделяют и растворяют в 10 мл дихлорметана. Полученный 
раствор промывают водным раствором гидрокарбоната натрия, водой, сушат над сульфатом натрия, 
фильтруют и упаривают растворитель в вакууме. В итоге получают 0,91 г (75 %) смеси соединений 2c 
и 3c в виде желтой вязкой жидкости. Содержание в смеси 1-изомера составляет 40 %, 2-изомера – 60 %. 
Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 3,75–3,84 (м, 2H, CH2, смесь изомеров), 4,43–4,49 (м, 1H, CH, N2-изомер), 
4,57–4,63 (м, 1H, CH, N1-изомер), 4,90–5,01 (м, 1Н, ОН, смесь изомеров), 5,11–5,24 (м, 2Н, CH2, смесь 
изоме ров), 7,50–8,81 (м, 4H, Py). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 48,2, 48,5, 52,9, 58,0, 71,4, 71,8, 124,2, 126,3, 
126,7, 127,6, 139,0, 140,0, 146,7, 148,9, 151,3, 151,9, 154,5, 166,5.

Смесь 1-хлор-3-(5-(4′-метил-[1,1′-дифенил]-2-ил)тетразол-2-ил)пропан-2-ола (2e) и 1-хлор-3-(5- 
(4′-метил-[1,1′-дифенил]-2-ил)тетразол-1-ил)пропан-2-ола (3e). Смесь 1,18 г (0,005 моль) 5-(4′-ме-
тил-[1,1′-дифенил]-2-ил)тетразола (1e) и 8,0 г (0,086 моль) эпихлоргидрина перемешивают при комнатной 
температуре в течение 24 ч. По окончании процесса реакционную смесь упаривают в вакууме. Остаток 
(вязкую желтую жидкость) растворяют в 50 мл дихлорметана. Полученный раствор промывают водой, 
5 % водным раствором гидрокарбоната натрия, снова водой, сушат над сульфатом магния и упаривают 
в вакууме. В итоге получают 1,5 г (91 %) смеси соединений 2e и 3e. Содержание в смеси 1-изомера 
составляет 40 %, 2-изомера – 60 %. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 2,30 (с, 3Н, СН3, N

2-изомер), 
2,32 (с, 3Н, СН3, N

1-изомер), 3,48–3,74 (м, 2H, CH2, смесь изомеров), 3,89–3,91 (м, 1H, ОH, смесь изоме-
ров), 4,03–4,09 (м, 1H, CH, N2-изомер), 4,25–4,31 (м, 1H, CH, N1-изомер), 4,69–4,86 (м, 2Н, CH2, смесь 
изомеров), 7,04–7,83 (м, 8H, арил). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 22,0, 22,1, 47,9, 48,0, 51,8, 57,2, 71,0, 71,3, 
128,4, 129,1, 129,4, 130,4, 130,5, 130,8, 131,1, 131,9, 132,1, 132,5, 133,2, 133,4, 157,2, 167,0.

1-Хлор-3-((1-фенилтетразол-5-ил)тио)пропан-2-ол (6). Метод 1. К раствору 4,45 г (0,025 моль) 
1-фенил-5-меркаптотетразола (5) и 3,54 г (0,035 моль) триэтиламина в 70 мл ацетона при перемешива-
нии капельно добавляют 3,24 г (0,035 моль) эпихлоргидрина. Реакционную смесь перемешивают при 
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комнатной температуре в течение 5 ч. По окончании процесса реакционную смесь упаривают в вакууме 
при температуре не выше 50 °C. Остаток растворяют в 50 мл хлороформа, полученный раствор про-
мывают 5 % водным раствором гидрокарбоната натрия, водой, сушат над сульфатом магния, фильтруют 
и упаривают фильтрат в вакууме. Получают 6,4 г (95 %) соединения 6 в виде бледно-желтой вязкой 
жидкости с характерным «серным» запахом.

Метод 2. К 5,0 г (0,054 моль) эпихлоргидрина при перемешивании и комнатной температуре порцион-
но добавляют 1,78 г (0,01 моль) 1-фенил-5-меркаптотетразола (5). Реакционную смесь перемешивают при 
комнатной температуре в течение 10 ч и отгоняют избыток эпихлоргидрина в вакууме. К остатку добавляют 
10 мл толуола и снова упаривают в вакууме. Получают 2,7 г (99,8 %) соединения 6 в виде бледно-желтой 
вязкой жидкости с характерным «серным» запахом. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 3,51–3,80 (м, 4H, 
2 ⋅ CH2), 4,24–4,30 (м, 1H, CH), 4,96 (д, 1Н, ОН), 7,64–7,70 (м, 5H, Ph). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 38,9, 
49,7, 71,3, 126,2, 131,8, 132,3, 135,7, 156,2.

1-((Аллилтетразол-5-ил)тио)-3-хлорпропан-2-ол (8). К 5,0 г (0,054 моль) эпихлоргидрина при пере-
мешивании и комнатной температуре порционно добавляют 0,71 г (0,005 моль) 1-аллил-5-мер каптотетразо- 
ла (7), не допуская превышения температуры 30 °C. Реакционную смесь перемешивают при комнатной 
температуре в течение 7 ч и упаривают в вакууме при минимальной температуре. К остатку добавляют 
5 мл толуола и снова упаривают в вакууме (для удаления остаточного эпихлоргидрина). Получают 1,036 г 
(88 %) соединения 8 в виде желтой вязкой жидкости. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2SO): 3,34–3,71 (м, 
4H, 2 ⋅ CH2), 3,98–4,04 (м, 1H, СH), 4,98 (д, 2H, CH2), 5,10 (д, 1H, CH2), 5,30 (д, 1Н, CH2), 5,75–5,82 (м, 1Н, 
ОН), 5,93–6,01 (м, 1H, СН). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 37,1, 48,0, 49,1, 68,5, 119,3, 130,5, 153,8.

1-Аллил-5-((оксиран-2-илметил)тио)тетразол (9). К перемешиваемой смеси 1,031 6 г (0,004 4 моль) со-
единения 7 и 70 мл тетрагидрофурана при температуре 0 °С порционно добавляют 1,2 г (0,021 4 моль) мел ко 
растертого гидроксида калия. Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 
2 ч, фильтруют и упаривают фильтрат в вакууме. К остатку добавляют 50 мл дихлорметана, органический 
слой промывают насыщенным раствором хлорида натрия, сушат над сульфатом натрия и упаривают в ва-
кууме. Получают 0,726 г (83 %) соединения 9 в виде бледно-желтой жидкости. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. 
((CD3)2СO): 2,70–2,81 (м, 2H, CH2), 3,31–3,34 (м, 1H, СH), 3,41–3,61 (м, 2H, СH2), 5,02 (д, 2H, CH2), 5,19 
(д, 1H, CH2), 5,34 (д, 1Н, CH2), 5,99–6,07 (м, 1Н, СН). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 37,2, 48,6, 51,1, 51,7, 120,9, 
132,3, 155,2.

Смесь 2- и 1-(оксиран-2-метил)тетразолов (10a). К раствору 4,875 г (0,03 моль) смеси 1-хлор-3-
(тетразол-2-ил)пропан-2-ола (2a) и 1-хлор-3-(тетразол-1-ил)пропан-2-ола (3a) в 200 мл тетрагидрофурана 
при перемешивании и комнатной температуре порционно добавляют 8,4 г (0,15 моль) мелко растертого 
гидроксида калия. Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 3 ч, филь-
труют и упаривают фильтрат в вакууме при минимальной температуре. Получают 3,18 г (84 %) смеси 
изомеров 10a в виде бледно-желтой жидкости. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 2,62 (дд, 1H, CH2О, 
N1-изомер), 2,75 (дд, 1H, CH2О, N2-изомер), 2,88–2,92 (м, 1H, CH2О, смесь изомеров), 3,45–3,49 (м, 1H, 
СH, N1-изомер), 3,50–3,54 (м, 1H, СH, N2-изомер), 4,60 (дд, 1H, СH2, N

1-изомер), 4,74 (дд, 1H, СH2, N
2-изо - 

мер), 4,96 (дд, 1H, СH2, N
1-изомер), 5,07 (дд, 1H, СH2, N

2-изомер), 8,77 (с, 1Н, CHTz, N
2-изомер), 9,13 

(с, 1Н, CHTz, N
1-изомер). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: N1-изомер – 46,8, 51,0, 51,5, 145,6; N2-изомер – 46,7, 

50,8, 56,8, 155,0.
Смесь 5-(трет-бутил)-2-(оксиран-2-илметил)тетразола и 5-(трет-бутил)-1-(оксиран-2-илметил)те- 

тразола (10b). Смесь 1,73 г (0,008 моль) 1-((5-трет-бутил)тетразол-2-ил)-3-хлоропропан-2-ола (2b) 
(72 %) и 1-((5-трет-бутил)тетразол-1-ил)-3-хлоропропан-2-ола (3b) (28 %) растворяют в 15 мл ацетона. 
К полученному раствору добавляют раствор 0,48 г (0,012 моль) гидроксида натрия в 1 мл воды. Реакци-
онную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 2 ч, фильтруют и упаривают фильтрат 
в вакууме. Получают 1,3 г (90 %) спектрально чистой смеси изомеров 10b в виде светло-оранжевой мас-
лянистой жидкости. Содержание в смеси 1-изомера составляет 28 %, 2-изомера – 72 %. Спектр ЯМР 1H, 
d, м. д. ((CD3)2СO): 1,39 (с, 9Н, t-Вu, N2-изомер), 1,49 (с, 9Н, t-Вu, N1-изомер), 2,72–2,75 (м, 1Н, СН2О, 
смесь изомеров), 2,87 –2,90 (м, 1Н, СН2О, смесь изомеров), 3,48–3,52 (м, 1Н, СН, смесь изомеров), 4,57–4,64 
(м, 1Н, СН2, смесь изомеров), 4,91–4,98 (м, 1Н, СН2, смесь изомеров). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 30,3, 30,7, 
30,8, 33,0, 33,1, 46,7, 50,8, 51,4, 52,5, 56,4, 56,6, 163,0, 176,2.

Смесь 5-(4′-метил-[1,1′-дифенил]-2-ил)-1-(оксиран-2-илметил)тетразола и 5-(4′-метил-[1,1′-
дифенил]-2-ил)-2-(оксиран-2-илметил)тетразола (10e). К раствору 2,18 г (0,006 6 моль) смеси 1-хлор-3-
(5-(4′-метил-[1,1′-дифенил]-2-ил)тетразол-2-ил)пропан-2-ола (2e) и 1-хлор-3-(5-(4′-метил-[1,1′-дифенил]-
2-ил)тетразол-1-ил)пропан-2-ола (3e) в 30 мл ацетона при перемешивании капельно добавляют раствор 
0,4 г (0,01 моль) гидроксида натрия в 0,4 мл воды. Реакционную смесь перемешивают при комнатной 
температуре в течение 2 ч, фильтруют и упаривают фильтрат в вакууме при температуре не выше 40 °С. 
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К остатку добавляют 5 мл воды и экстрагируют полученный раствор диэтиловым эфиром (3 × 20 мл). 
Экстракт сушат над сульфатом натрия и упаривают растворитель в вакууме. Получают 1,73 г (90 %) сме-
си изомеров 10e в виде бледно-желтой вязкой жидкости. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2СO): 2,29 (с, 3Н, 
СН3, N

2-изомер), 2,31 (с, 3Н, СН3, N
1-изомер), 2,36 (дд, 1Н, СН2О, N2-изомер), 2,56 (дд, 1Н, СН2О, N1-изо- 

 мер), 2,65 (дд, 1Н, СН2О, N2-изомер), 2,79 (дд, 3Н, СН3, N
1-изомер), 2,86–2,88 (м, 1Н, СН, N2-изомер), 

3,34–3,37 (м, 1Н, СН, N1-изомер), 3,86 (дд, 1Н, СН2, N
2-изомер), 4,01 (дд, 1Н, СН2, N

2-изомер), 4,68 (дд, 
1Н, СН2, N

1-изомер), 7,04–7,80 (м, 8Н, Ar, смесь изомеров). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 22,0, 22,1, 46,5, 
46,6, 50,5, 50,7, 51,0, 56,4, 124,6, 125,1, 128,4, 128,5, 129,1, 129,5, 130,4, 130,8, 131,1, 131,2, 131,9, 132,1, 
132,2, 132,3, 132,4, 132,5, 133,2, 133,4, 138,1, 138,3, 139,6, 139,8, 143,8, 144,0, 156,8, 167,2.

5-(Оксиран-2-илметил)-2-метилтетразол (12). К раствору 0,425 1 г (0,003 83 моль) 5-винил-2-метил-
тетразола (11) в смеси 20 мл воды и 10 мл трет-бутанола при комнатной температуре небольшими 
порциями в течение 5 мин добавляют 0,751 г (0,004 22 моль) N-бромсукцинимида. Реакционную смесь 
перемешивают при температуре 40 °С в течение 1 ч, затем охлаждают до 5 °С, добавляют раствор 0,46 г 
(0,011 5 моль) гидроксида натрия в 5 мл воды и перемешивают еще 1 ч. Полученный раствор экстраги-
руют хлороформом (3 × 15 мл). Органический слой сушат над сульфатом магния, фильтруют и отгоня-
ют хлороформ в вакууме. Получают 0,248 5 г (51,1 %) соединения 12 в виде светло-оранжевой вязкой 
жидкости. Спектр ЯМР 1Н, d, м. д. ((CD3)2SO): 3,24–3,34 (м, 2H, CH2), 4,24–4,25 (т, 1H, СН), 4,36 (с, 3H, 
CH3). Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 39,5 (CH3), 43,5 (CH2), 47,3 (CH), 162,9 (Tz).

Эпоксидирование 1-аллилтетразола (13). В смеси, состоящей из 20 мл трет-бутанола и 40 мл воды, 
растворяют 1 г (0,009 моль) 1-аллилтетразола. К полученному раствору добавляют 2,08 г (0,012 моль) 
N-бромсукцинимида. Реакционную смесь перемешивают при температуре 60 °С в течение 2 ч, затем 
охлаж дают до 5 °С, добавляют раствор 1,08 г (0,027 моль) гидроксида натрия в 10 мл воды и перемешива-
ют еще 1 ч. По окончании процесса реакционную смесь экстрагируют хлороформом (3 × 20 мл), экстракт 
сушат над сульфатом магния, фильтруют и упаривают фильтрат в вакууме. Получают 0,98 г светло-желтой 
жидкости, которая согласно данным спектроскопии ЯМР содержит 75 % 1-(оксиран-2-илметил)тетразо-
ла (14) и 25 % исходного 1-аллилтетразола (13). Спектр ЯМР 1H, d, м. д. ((CD3)2SO): 2,60–2,61 (м, 1Н, 
СН2О), 2,85–2,86 (м, 1Н, СН2О), 3,43–3,46 (м, 1Н, СНО), 4,50–4,54 (м, 1Н, СН2), 4,87–4,91 (м, 1Н, СН2), 
9,41 (с, 1Н, НСаром)1. Спектр ЯМР 13С, d, м. д.: 44,9, 49,1, 49,4, 144,32.

Результаты и их обсуждение
Известно, что удобным и широко используемым в органической химии способом формирования 

эпоксидного цикла является внутримолекулярная циклизация галогенгидринов по Вильямсону в при-
сутствии оснований [36] (рис. 1).

Рис. 1. Механизм внутримолекулярной циклизации галогенгидринов
Fig. 1. Mechanism of intramolecular cyclisation of halohydrins

Исходные галогенгидрины могут быть получены различными способами, среди которых наиболее 
распространенными являются алкилирование ароматических или алифатических субстратов 1-галоген-
2,3-эпоксипропанами и обработка алкенов N-галогенсукцинимидами [36]. В рамках настоящей работы 
изучена возможность использования этих подходов для получения тетразолсодержащих галогенгидринов 
и превращения полученных соединений в соответствующие эпоксиды.

В результате изучения процессов алкилирования NH-незамещенных тетразолов эпихлоргидрином 
установлено, что реакция гладко протекает в присутствии оснований (Et3N, NaOH, K2CO3) c образовани-
ем смеси изомерных 1-хлор-3-(5-R-тетразол-2-ил)пропан-2-олов (2) и 1-хлор-3-(5-R-тетразол-1-ил)про - 
пан-2-олов (3). Следует отметить, что при этом в заметных количествах образуются бис-тетразолил-
пропанолы (4) – продукты алкилирования исходных тетразолов целевыми хлоргидринами. Реакция про-
текает при комнатной температуре с суммарным выходом продуктов алкилирования более 90 % (рис. 2). 

Поскольку алкилирование NH-незамещенных тетразолов эпихлоргидрином в условиях основного 
катализа сопровождается образованием бис-тетразолилпропанолов (4), наличие которых в реакционной 

1Приведены только сигналы, относящиеся к 1-(оксиран-2-илметил)тетразолу (14).
2См. примеч. 1.
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смеси существенно затрудняет выделение и очистку целевых хлоргидринов, нами осуществлен поиск 
условий проведения этой реакции, исключающих получение побочных продуктов. В результате было 
обнаружено, что реакция протекает и без каталитического действия оснований при использовании эпи-
хлоргидрина как в качестве реагента, так и в качестве растворителя. При этом образования побочных 
бис-продуктов не наблюдалось, а целевые смеси изомерных хлоргидринов, как и в присутствии осно-
ваний, были выделены с выходом  более 90 % (см. рис. 2). Выделить индивидуальные соединения из 
полученных смесей хлоргидринов стандартными методами органической химии не удается. 

Рис. 2. Схема алкилирования NH-незамещенных тетразолов эпихлоргидрином 
Fig. 2. Scheme for alkylation of NH-unsubstituted tetrazoles with epichlorohydrine

В аналогичных условиях в реакцию алкилирования эпихлоргидрином вступают и 1-замещенные 
5-меркаптотетразолы. При этом, как показано на примере 1-фенил-5-меркаптотетразола (5) и 1-аллил-5-
мер каптотетразола (7), реакция протекает по тиольной группе, приводя к получению соответствующих 
индивидуальных хлоргидринов 6 и 8 с практически количественным выходом (рис. 3). Образования 
бис-продуктов в процессе не наблюдается.

Рис. 3. Схемы алкилирования 1-фенил-5-меркаптотетразола 
и 1-аллил-5-меркаптотетразола эпихлоргидрином

Fig. 3. Schemes for the alkylation of 1-phenyl-5-mercaptotetrazole 
and 1-allyl-5-mercaptotetrazole with epichlorohydrine
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Полученные тетразолсодержащие хлоргидрины при действии щелочи с высокими выходами превра-
щаются в соответствующие эпоксиды (рис. 4). При этом введение в реакцию смесей изомерных тетра-
золсодержащих хлоргидринов приводит к получению соответствующих смесей эпоксидов. Изменения 
количественного соотношения изомеров в процессе реакции не наблюдается.

Рис. 4. Схемы синтеза тетразолсодержащих эпоксидов
Fig. 4. Schemes for the synthesis of tetrazole-containing epoxides

Поскольку одним из методов получения галогенгидринов является гидроксигалогенирование не-
предельных соединений [36; 37], этот подход был использован нами для превращения 5-винил-2-
метилтетразола (11) и 1-аллилтетразола (13) в соответствующие эпоксиды. На первой стадии процесса 
из соединений 11 и 13 действием N-бромсукцинимида осуществлен синтез тетразолсодержащих галоген-
гидринов, которые без выделения из реакционной смеси подвергались внутримолекулярной циклизации. 
Таким образом были получены оксираны 12 и 14 с удовлетворительными выходами (рис. 5).

Рис. 5. Схема синтеза тетразолсодержащих эпоксидов 12 и 14
Fig. 5. Scheme for the synthesis of tetrazole-containing epoxides 12 and 14

Заключение
Разработаны подходы к синтезу широкого круга тетразолсодержащих эпоксидов. Показано, что удоб-

ным методом их получения является алкилирование NH-незамещенных тетразолов и 1-замещенных 
5-меркаптотетразолов эпихлоргидрином с последующим дегидрохлорированием образующихся хлор-
гидринов. Установлено, что реакция алкилирования с выходом более 90 % протекает как в присутствии 
оснований в качестве катализатора, так и в их отсутствие при использовании избыточного количества 
эпихлоргидрина. При этом более предпочтительным в плане образования побочных продуктов является 
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проведение алкилирования эпихлоргидрином в отсутствие оснований в качестве катализатора. Непредель-
ные группы в винильных и аллильных заместителях в тетразольном цикле могут быть трансформированы 
в эпоксидные группы действием N-бромсукцинимида с последующим дегидробромированием промежу-
точно образующихся бромгидринов.
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