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Èññëåäîâàíî îêèñëåíèå ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–òðèàçèíîâ ïî àòîìó ñåðû 

ãåòåðîöèêëà. Îêèñëåíèå 5–îêñî–3–òèîêñî–6–ôåíèë–2Í,4Í–1,2,4–òðèàçèíà 
Í2Î2 â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðèâîäèò ê çàìåùåííîé 1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîêèñëîòå. 
Äåéñòâèå õëîðà â ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòå ïðèâîäèò ê 1,2,4–òðèàçèí–3–
ñóëüôîõëîðèäó. 

 
Âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ñðåäè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé áîëüøîãî 

÷èñëà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé êàê ïðèðîäíîãî, òàê è 
ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñèíòåç íîâûõ ïðîèçâîäíûõ ÿâëÿåòñÿ 
àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Ââåäåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîçâîëÿåò íå 
òîëüêî èçìåíÿòü èõ ôèçèêî–õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, íî è íàõîäèòü íîâûå 
ïóòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ  äàëüíåéøèõ õèìè÷åñêèõ 
ïðåâðàùåíèé â ðåçóëüòàòå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, â òîì ÷èñëå ñåðóñîäåðæàùèõ [1]. 

Îãðàíè÷åííîñòü êðóãà ïðåïàðàòèâíûõ ìåòîäîâ â õèìèè 
ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–òðèàçèíîâ çàòðóäíÿåò ñèíòåç íîâûõ ñîåäèíåíèé 
äàííîãî ðÿäà. Î÷åâèäíóþ öåííîñòü ïðèîáðåòàþò â ýòîì ïëàíå íîâûå 
ïîäõîäû ê îêèñëåíèþ ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–òðèàçèíîâ. 

Öåëü îêèñëåíèÿ ñåðóñîäåðæàùèõ 4–çàìåùåííûõ 1,2,4–òðèàçèíîâ 
ñîñòîèò â ìîäèôèêàöèè ñòðóêòóðû ñ ïîëó÷åíèåì 4–çàìåùåííûõ 1,2,4–
òðèàçèí–3–ñóëüôîêèñëîò (ñóëüôîõëîðèäîâ, ñóëüôàìèäîâ), êîòîðûå ìîãóò 
íàéòè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ïåñòèöèäîâ. 

Êàê ïðàâèëî, îêèñëåíèå ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4– òðèàçèíîâ ïðîâîäÿò 
ïóòåì äåéñòâèÿ ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé òèïà ïåðìàíãàíàòîâ, áèõðîìàòîâ, 
íî ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ íåîðãàíè÷åñêèå  ñîëè, çàòðóäíÿþùèå âûäåëåíèå 
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íàëè÷èå â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ ìåòèëüíûõ ãðóïï 
÷àñòî ïðèâîäèò ê èõ îêèñëåíèþ. Ïîñêîëüêó öåëüþ èññëåäîâàíèé 
îêèñëåíèÿ ÿâëÿëîñü ïîëó÷åíèå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ïî àòîìó ñåðû, äëÿ 
èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè 1,2,4–òðèàçèí, èìåþùèé â ïîëîæåíèè 6 
ôåíèëüíûé çàìåñòèòåëü, íå ñïîñîáíûé ê îêèñëåíèþ. 

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ  
 

5–îêñî–3–òèîêñî–6–ôåíèë–2Í,4Í–1,2,4–òðèàçèí  (1)  
 

ïîëó÷åí îêèñëåíèåì àöåòîôåíîíà ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå 
ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé êàëèåâîé ñîëè ôåíèëãëèîêñèëîâîé êèñëîòû 
ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì â ñïèðòå ïðè êèïÿ÷åíèè. Õàðàêòåðèñòèêè è 
ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ 1 (Òïë = 257–2580Ñ) ñîîòâåòñòâîâàëè îïèñàíûì â 
ðàáîòå [2]. 

Ïðè äåéñòâèè íà 5–îêñî–3–òèîêñî–6–ôåíèë–2Í,4Í–1,2,4–òðèàçèí  
ðàñòâîðîì 33% ïåðîêñèäà âîäîðîäà â âîäíîì ùåëî÷íîì ðàñòâîðå 
âûäåëåíà  

 
5–îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîêèñëîòà,  (2)  

 
êîòîðàÿ íåðàñòâîðèìà â âîäå. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî, ïî–âèäèìîìó, 
ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â ìîëåêóëå (2) ãèäðîôîáíîãî ôåíèëüíîãî îñòàòêà, à 
òàêæå íàõîæäåíèåì â ôîðìå áèïîëÿðíîãî èîíà, èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà 
                                         

1 Ä–ð. õèì. íàóê, ïðîôåññîð, Ñóìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò. 
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êîòîðîãî áëèçêà ê ðÍ 7. Îêèñëåíèå ïðîâîäèëè â 4% ðàñòâîðå NaOH, 
ïðèìåíåíèå áîëåå êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ùåëî÷è óâåëè÷èâàåò 
ñìîëîîáðàçîâàíèå è çàòðóäíÿåò âûäåëåíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Êðîìå 
òîãî, ùåëî÷íàÿ ñðåäà ñïîñîáñòâóåò ãîìîãåíèçàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷òî 
âåäåò ê ïîâûøåíèþ âûõîäà ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ. Â ùåëî÷íîé ñðåäå 
ïàäàåò ñèëà îêèñëèòåëÿ, ïðè ýòîì ðåøàþùóþ ðîëü èãðàåò ñäâèã 
òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó ëåãêîîêèñëÿþùèõñÿ ìåðêàïòîãðóïï 
èëè äàæå òèîëÿò-àíèîíîâ. Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–
òðèàçèíîâ äî òðèàçèíñóëüôîêèñëîò â ïðåïàðàòèâíîì ïëàíå íåñîâåðøåíåí. 
Òàê, ïðè íåéòðàëèçàöèè ðåàêöèîííîé ìàññû ñîëÿíîé êèñëîòîé 
íàáëþäàåòñÿ ñìîëîîáðàçîâàíèå â îñîáåííîñòè ïðè áûñòðîì äîáàâëåíèè 
îòíîñèòåëüíî êîíöåíòðèðîâàííîé êèñëîòû (áîëåå 8%). Ïîýòîìó 
ñóëüôîêèñëîòó âûäåëÿëè èç ðåàêöèîííîé ìàññû ïóòåì ìåäëåííîãî 
äîáàâëåíèÿ 2–3% ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû ïðè òùàòåëüíîì 
ïåðåìåøèâàíèè.  

Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà êàê îêèñëèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ 
çàâèñèìîñòü îêèñëèòåëüíîé ñèëû îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà, òî 
åñòü îò ðåàêöèè ñðåäû. Òàêàÿ æå çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà îò ðÍ ñðåäû 
íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ øèðîêî èçâåñòíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ 
îêèñëèòåëåé. Âòîðîé, è óæå ñïåöèôè÷åñêèé íåäîñòàòîê ïåðîêñèäà 
âîäîðîäà êàê îêèñëèòåëÿ – ýòî ñïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ ïðè 
âçàèìîäåéñòâèè â êèñëîé ñðåäå ñ òðåòè÷íûìè àìèíàìè èëè 
àçîòñîäåðæàùèìè ãåòåðîöèêëàìè N-îêñèäîâ [3]. Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà 
ýòà âîçìîæíîñòü íå ðåàëèçóåòñÿ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò èíôðàêðàñíûå 
ñïåêòðû ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ îòñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 700-
800 ñì-1, õàðàêòåðíûå äëÿ ÈÊ ñïåêòðîâ N-îêñèäîâ [4]. 

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ àêòèâíîãî ãàëîãåíà – õëîðà 
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðîäóêòû ñ èíîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ àòîìà ñåðû. 
Îêèñëåíèå ñîåäèíåíèÿ (1) ïðîâîäèëè â ñðåäå âîäíîé óêñóñíîé êèñëîòû 
ïóòåì íàñûùåíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû õëîðîì ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå íà ïðîòÿæåíèè 25–40 ìèí (òðèæäû) è âûäåëèëè  

 
5–îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîõëîðèä.  (3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       
Âûáîð ñðåäû îáóñëîâëåí ÷àñòè÷íîé ðàñòâîðèìîñòüþ  èñõîäíîãî 

ñîåäèíåíèÿ (1) â âîäíîé óêñóñíîé êèñëîòå, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò â íåêîòîðîé  
ìåðå ãîìîãåíèçèðîâàòü ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ 
îêàçûâàåò äåéñòâèå è îòñóòñòâèå â ñîñòàâå îêèñëèòåëÿ (Cl2) èñòî÷íèêà 
àòîìîâ êèñëîðîäà. 

Íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ (3) 1,2,4–òðèàçèíîâîãî öèêëà íå 
âëèÿåò ñóùåñòâåííî íà åãî ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Òàê, ïðè  
äåéñòâèè íà 5–îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîõëîðèä  
êîíöåíòðèðîâàííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà ïðè 40-500Ñ ïðèâåëî ê  
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5–îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôàìèäó.   (4) 
 

Ñîåäèíåíèÿ (2)–(4) èäåíòèôèöèðîâàíû ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà 
è ÈÊ–ñïåêòðîñêîïèè. 

Â èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé (2)–(4) ñîõðàíÿþòñÿ 
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå îòâå÷àþò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì 
êàðáîíèëüíîé ãðóïïû òðèàçèíîâîãî êîëüöà ïðè 1680–1685 ñì–1, 
îòñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1180 ñì–2, õàðàêòåðíàÿ äëÿ 
ñîåäèíåíèÿ (1) è îòíåñåííàÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïïû Ñ=S.  

Â ÈÊ–ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1235–
1350 ñì–1 (νas SO2) è 1065–1180 ñì–1 (νs SO2). Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ 
àìèäíîé ãðóïïû ñîåäèíåíèÿ (4) ðàñïîëîæåíû ïðè 3498 ñì–1. Îòíåñåíèå 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [5].  

Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò ñëàáóþ àíòèòóáåðêóëåçíóþ 
àêòèâíîñòü ïðîòèâ Mycobacterium tuberculosis H37RV â ñðåäå BACTEC 
12B.  

 

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ 

ÈÊ–ñïåêòðû âåùåñòâ ïîëó÷àëè íà ïðèáîðå UR–10 â òàáëåòêàõ KBr. 
×èñòîòó ïðîäóêòîâ ðåàêöèé êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòèíêàõ 
Silufol UV–254 â ñèñòåìå ãåêñàí: àöåòîí (7:1). 

5–Îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîêèñëîòà  
Ê ðàñòâîðó 0,03 ìîëÿ 5–îêñî–3–òèîêñî–6–ôåíèë–2Í,4Í–1,2,4–òðèàçèíà 
(1) â 50 ñì3 4% ðàñòâîðà NaOH ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè 
ïîðöèÿìè ïðèáàâëÿþò 0,03 ìîëÿ 33% ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà. 
Ïåðåìåøèâàþò ïðè òåìïåðàòóðå 20–250Ñ 3 ÷, îñòàâëÿþò íà íî÷ü, 
ôèëüòðóþò. Ôèëüòðàò ïîäêèñëÿþò ñîëÿíîé êèñëîòîé (< 5 %) äî ðÍ 1–2, 
îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðÍ 
ïðîìûâíûõ âîä è ïîñëåäîâàòåëüíî îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè 
(ñïèðòîì, áåíçîëîì), ñóøàò íà âîçäóõå. Âûõîä 78%. Òïë = 217–219°Ñ  
ñ îñìîëåíèåì. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 12,69; Í 2,78; N 16,59; C9H7N3O4S. 
Íàéäåíî, %: Ñ 42,5; Í 2,8; N 16,4. ÈÊ ñïåêòð, ν, ñì–1: 1235 (as SO2), 
1065 (s SO2), 1680 (C = 0). 

5–Îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîõëîðèä  
Íàñûùàþò õëîðîì (òðèæäû, â òå÷åíèå 25–40 ìèí ðàñòâîð 0,03 ìîëÿ 
ñîåäèíåíèÿ (1) â ñìåñè 50 ñì3 ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû è 10 ñì3 âîäû 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îñòàâëÿþò íà íî÷ü, îñàäîê 
îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøàò íà 
âîçäóõå. Î÷èñòêó ïðîâîäÿò ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ïðîïàíîëà–2. Âûõîä 
72%. Òïë 258–259°Ñ. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 39,79; Í 2,23;  N 15,47. 
C9H6ClN3S. Íàéäåíî, %: Ñ 39,6; Í 2,4; N 15,3. ÈÊ ñïåêòð, ν,  ñì–1: 1685 
(Ñ = 0), 1350 (as SO2), 1180 (s SO2). 

5–Îêñî–6–ôåíèë–4Í–1,2,4–òðèàçèí–3–ñóëüôîàìèä  
Ê 0,03 ìîëü ñîåäèíåíèÿ (1) ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿþò 30 ñì3 
êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà àììèàêà  (ρ = 0,9 ã/ñì3) è íàãðåâàþò ïðè 
60–700 Ñ 20–25 ìèí. Îõëàæäàþò, ïðèáàâëÿþò 60 ñì3 âîäû, ïîäêèñëÿþò 
HCl äî ðÍ 8, îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò  äèñòèëëèðîâàííîé 
âîäîé è ñóøàò íà âîçäóõå. Î÷èñòêó ïðîâîäÿò ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç 
ñìåñè ïðîïàíîë–2: âîäà (5:1). Âûõîä 82%. Òïë 202–2030 Ñ. Âû÷èñëåíî, 
%: Ñ 42,86; Í 3.2; N 22,21. C9H8N4O3S. Íàéäåíî,%: Ñ 42,9; Í 3,1;  
N 22,1. ÈÊ ñïåêòð, ν, ñì–1: 1685 (Ñ=0), 1335 (as SO2), 1160 (s SO2), 3498 
(NH2). 
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ÂÛÂÎÄÛ 
1 Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà ñåðû â ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–òðèàçèíàõ 

çàâèñèò îò ðÍ ñðåäû è ïðèðîäû îêèñëèòåëÿ. 
2 Ïîêàçàíî, ÷òî îêèñëåíèå ñåðóñîäåðæàùèõ 1,2,4–òðèàçèíîâ 

ÿâëÿåòñÿ îáùèì ìåòîäîì ñèíòåçà ïðîèçâîäíûõ 1,2,4–òðèàçèí–3–
ñóëüôîêèñëîò (ñóëüôîõëîðèäîâ). 

 
 

SUMMARY 

The oxidation 5–oxo–3–thioxo–6–phenyl–2H,4H–1,2,4–triazin of H2O2 about an alkaline 
medium results in deriving appropriate 1,2,4–triazin–3–sulphoacid. The operation of chlorine in 
ice acetic acid conducts to deriving 1,2,4–triàzin–3–sulphochlorid. 
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