
характеристические  частоты  1745 и  1805 см  1, по -видимому , характерны  е  
для  этого  мезоинного  гетероцикла . 

B условиях , исключающих  доступ  влаги , к  Na соли  3,5-диметилпиразола , 
полученной  из  2,4 г  (0,025 моль ) 3,5-диметилпиразола  и  0,6 г  (0,025 моль ) 
гидрида  натрия  в  40 мл  абсолютного  эфира , при  охлаждении  и  
размеипшании  добавляют  .по  каплям  раствор  3,55 г  (0,025 моль ) 
хлорсульфонилизоцианата  в  20 мл  абсолютного  эфира , затем  нагревают  при  
кипении  30 мин , охлаждают , отфильтровывают  смесь  хлористого  натрия  и  
продукта  реакции , по  возможности  избегая  контакта  c воздухом . Бесцветный  
порошок  нагревают  в  50 мл  абсолютного  ацетохитрила  до  кипения  10 мин . 
Горячую  смесь  отфильтровьвают  через  стеклянный  фильтр  от  хлористого  
натрия , фильтрат  упаривают  без  доступа  влаги . B остатке  5,0 r (выход  
еоличественный ) светло -желтого  густого  масла , превращающегося  в  
порошок  при  растирании  под  абсолютным  эфиром  на  холоду . 

УФ  спектр  (абсолютный  спирт ). )1тах  218, 248 км , 1g в  3,73, 3,43; 
(абсолютный  ацетонитрил ):'г »  218, 249 нм , 1g s 3,86, 3,51; Specord М -40. 
ИК  спектр  (абсолютный  ацетохитрил ). 1150, 1290, 1630, 1745, 1805 см  1; 

Perkin-Elmer 577. Спектр  ПМР  (абсолютный  С D зС N): 2,05 и  2,21 м . д . 
(группы  СНз ); 5,97 м . д . (4-H); Tesla В 5-497 (100 МГц ). 
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ДВА  ВОЗМОЖНЫХ  МЕХАНИЗМА  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО  
ОКИСЛЕНИЯ  1,2-ДИГИДРОПИРИДИНОВ  

Для  объяснения  механизма  двухэлектронного  окисления  производных  
1 ,4 -.дигидропиридина  в  химических  и  фотохимических  реакциях  предло - 
жены  три  возможных  варианта  протекания  процесса : a) одностадийньпа  
механизм  гидридного  переноса  (отщепление  H ); б ) двухстадийньгй  
механизм  ( е  , Н  или  Н_• , e) и  в ) трехстадийньпп  механизм  (е  , Н +, е  ; или  
е  , е  , Н  ; или  Н  , е  , е  ) [1-5]. 

При  электрохимическом  окислении  N-замещенны x  1, 4-дигидропири - 
динов  и  1 ,2-дигидропиридинов  Дискутировался  в  основном  третий  вариант  
(точнее , его  первый  подвариант ) - отщеплехие  электрона  c образованием  
более  или  менее  устойчивого  катион -радикала , который  затем  путем  
последующего  отщепления  протона  и  электрона  окисляется  до  соответству - 
ющей  пиридиниевой  соли  [6,  7].  Применение  метода  вольтампергметрис  
вращающегося  дискового  электрода  с  кольцом  (ВДЭК ) позволило , по  
крайней  мере  в  случае  2,6-диметил -3,5-диалкоксикарбонилпроизводных  
1, 2-дигидропмриднка , дифференцировать  пр oтек aние  злектроокисления  по  
механизмам  А  и  Б  (см . схему ). 	 . 
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Рассмотрение  конкретных  вольтамперных  кривых  на  дисковом  и  
кольцевом  электродах  в  сочетании  c теорией  ВДЭК  (реакция  электро - 
оки cления , продукт  которой  быстро  исчезает  в  ходе  гомогенной  химической  
реакции  первого  порядка ) при  различных  температурах  в  интервале  от  +20 
до  -30 ' С  привело  к  выводу  o том , что  во  всех  случаях  электргокисления  
3,5-диалкоксикарбонил -1,4- и  1 ,2 -дигидропиридинов  определяющей  являет - 
ся  стадия  образования  катион -радикала . При  комнатньх  температурах  
катион -радикал  подвергается  преимущественно  дещэотонизации  в  Ру  с  
последующим  его  окислением , при  пониженных  же  температурах  (т . e. c 
увеличением  стабильности  катион -радикала ) преобладает  окисление  путем  
выброса  Н  , без  образования  Ру . Эта  закономерность  экспериментально  
установлена  для  замещенных  1,2-дигидропиридннов , в  то  время  как  
большинство  из yченны x нами  катион -радикалов  1, 4-дипщропиридинов  
слишком  неустойчивы , чтобы  c использованием  ВДЭК  измерить  время  их  
жизни . Представляется , что  их  электроокисление  протекает  лишь  c 
депротонизацией  катион -радикала  и  отщеплением  электрона . Экс - 
периментально  измеренное  время  жизни  первично  образовавп iихся  
кати oн -радик aлов  1, 2- тцн 'идропиридинов  линейно  коррелирует  c количест - 
вом  частиц , окисляющихся  по  механизму  Б . Так , в  случае  производны  
1,2-цигидропиридинов  (R1= СНз ; R4= p-СНзОСбН 4) при  20 'C катион - 
радикал  преимущественно  депротонируется  c образованием  Ру  для  75% 
всех  образующихся  катион -радикалов , в  то  время  как  оставшиеся  25%  
превращаются  в  конечный  продукт  Ру +  без  переноса  второго  электрона , т . e. 
путем  выброса  Н  . При  -30 ' С  депротонируется  для  того  же  соединения  
только  35 РуН +, a 65%о  превращается  в  у + 

 путем  прямого  химического  
превращения . Во  всех  случаях  количество  образовавшегося  

у +  соответству -
ет  количеству  частиц  РуН , вступающих  в  электрохимическую  реакцию . 

Методика  электрохимического  эксперимента  и  общий  вид  типичных  
кинетических  кривых , используемых  для  расчетов , приведены  в  работе  [8 ]. 
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РЕАКЦИЯ  ЦИАНУКСУСНОГО  ЭФИРА  
С  4-А IVIИП O-3 -МЕРКАПТО -5R-1,2,4 -ТРИАЗОЛАМИ  

Традиционные  пути  гетероциклизации  с  введением  алкилокси - 
карбонилметильных  групп  основаны  на  использовании  циануксусного  эфира  
[1, 2]. Недавно  предложен  сравнительно  простой  метод  конструирования  
гетероциклов  на  примере  7-м eтил -5-oк co-2-этоксикарбонилметил -5H-1,3,4- 
тиадиазоло  [3, 2-а  ]икримидика  — взаимодействие  тиосемикарбазида  c 
циануксусным  и  ацетоуксусньп +1 эфирами  в  среде  ПФК  [3 ].  С  целью  
изучения  возможностей  указанного  метода  исследована  реакция  4-амипо -3- 
меркапто -5А -1,2,4-триазолов  (Iа , б ) е  циануксусньпи  эфиром . Продуктом  
реакции  оказались  2-этоксикарбонилиетил -SА -1,2,4-триазоло [3,4-Ь ]1,3,4- 
тиадиазолы  (IIa,6), 

    

+ NССН 2СООС 2Н 5 
ПФ iх  

 

*I   N  NH-* СН 2СООСуН S ' 

N',N*sн  

  

    

i 
*

N—i 
*S*CH*COOC2H5 

IIa, б  

I—III а  R= СНз , б  R = С 2Н 5 

Образованию  продуктов  II, по -видимому , предпгествует  присоединение  
цианогруппы  циануксусного  эфира  к  aмин oгpyпп e триазола  I с  переходом  в  
промежуточное  соединение  (III) , которое  далее  циклизуется . Для  получения  
соединений  IIa,6 смесь  0,01 моль  циануксусного  эфира , 0,01 моль  триазола  
Ia,6 и  10 г  ПФК  выдерживают  при  перемепгивании  на  кипящей  водяной  бане  
3...4 ч , далее  охлаждают , разбавляют  100 мл  воды  и  продукт  реакции  
экстрагируют  хлороформом  (3 х  20 мл ) . 
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