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Взаимодействие 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазола с активированным N-нуклеофилом – источником нитротриазолид-аниона 

проходит в среде этанола и воды по реакции SN
ipso-замещения нитрогруппы положения С5 субстрата (реакция гетерилирова-

ния) с образованием неизвестного ранее 4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]триазола. Последовательно-параллельно наме-

ченному направлению проходят конкурентные реакции взаимодействия функциональной нитрогруппы субстрата с алкок-

сид-, гидроксид-анионами и анионом гетероциклической NH-кислоты.  
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анион, гидроксид-анион, 4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]триазол]. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время реакции SN
ipso

-замещения пред-

ставляют собой одну из наиболее динамично разви-

вающихся областей органической химии. Достаточно 

обстоятельно такие процессы исследованы в ряду 

ароматических [1, 2] и гетероароматических систем 

[3, 4]. Реакции SN
ipso

-замещения нитрогруппы N-

замещенных мононитро-1,2,4-триазолов в положении 

 5 мало изучены [5, 6]. 

Среди трех региоизомерных N1-, N2- и N4-алкил 

замещенных 3-нитро-1,2,4-триазолов N4-алкил-3-

нитро-1,2,4-триазолы малодоступны. Известно не-

сколько примеров синтеза N4-изомеров с ограничен-

ным набором заместителей (алкил = Me, Et, Bz) [7-9]. 

При этом N4-изомеры обладают экстремальным набо-

ром свойств относительно изомерных N1- и N2-

производных: наибольшими энтальпией образования, 

основностью [10], реакционной способностью в реак-

ции кватернизации [11].  

В ИПХЭТ СО РАН ведутся планомерные исследо-

вания процессов SN
ipso

-замещения нитрогруппы в ряду 

изомерных N1-, N2- и N4-алкилзамещенных 3-нитро-

1,2,4-триазолов различными N- и O-нуклеофилами. 

Успешно реализованы реакции N2-изомеров с различ-

ными алифатическими [12-14], ароматическими спир-

тами [15], нитротриазолид-анионом [16]. 

Реакции SN
ipso

-замещения нитрогруппы в положе-

нии  3 с участием наименее доступного N4-изомера 

ограничиваются единичным примером взаимодейст-

вия его с ароматическим спиртом – тирозолом [17].  

В продолжение исследований в данной работе 

изучен процесс SN
ipso

-замещения нитрогруппы  

в 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазоле (1) N-нуклеофилом  

(нитротриазолид-анионом), обеспечивающий соз-

дание бициклических систем с различным сочетанием 

азольных циклов. Последние могут представлять ин-

терес в качестве азолсодержащих полидентантных 

лигандов для получения различных координационных 

полимеров, а также мономолекулярных комплексов с 

ионами большинства металлов, обладающих рядом 

ценных свойств [18]. 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

Нуклеофильное замещение нитрогруппы субстра-

та 1 нитротриазолид-анионом проводили в двух рас-

творителях: этиловом спирте и воде при температуре 

кипения, используя эквимолярное количество суб-

страта 1 и реагента. В качестве источника нитротриа-

золид-аниона использовали 

3-нитро-1,2,4-триазолят натрия. 

Взаимодействие субстрата 1 с нитротриазолид-

анионом в среде этилового спирта приводит к образо-

ванию смеси продуктов: 4-метил-3-нитро-4′Н-

[1,3′]би[[1,2,4]-триазолу] (2), 4-метил-1,2,4-триазол-3-

ону (3) и 4-метил-3-этокси-1,2,4-триазолу (4) (рисунок 

1). Соотношение продуктов 2 / 3 / 4 при конверсии 

субстрата 1, равной 92,0 %, составляет 35,9 / 42,0 /22,1 

соответственно. В среде воды образуется другая 

смесь продуктов: 4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]-

триазол] (2), 4-метил-4Н-1,2,4-триазол-3-он (3) и  

4,4′-диметил-4′Н-(1,3′)би([1,2,4]триазолил)-3-он (5) 

(рисунок 1). Соотношение продуктов реакции 2 / 3 / 5 

составляет 52,6 / 43,1 / 4,3, соответственно, при кон-

версии субстрата 1, равной 93,3 %. Контроль конвер-

сии субстрата проводили на основании данных спек-

тра ЯМР 
1
Н.  

Использование в качестве реакционной среды во-

ды и этанола (источники О-нуклеофилов) для прове-

дения реакции нуклеофильного замещения осложняет 

процесс N-гетерилирования субстрата 1, но приводит 

к новым реакционноспособным веществам. При этом 

интересен не только продукт основной реакции гете-

рилирования субстрата 1 нитротриазолид-анионом 
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(триазол-нитротриазоловый бицикл 2), но и возмож-

ность реализации конкурентных реакций, приводя-

щих к образованию метилтриазолона 3, этоксиметил-

триазола 4 и  

триазол-триазолонового бицикла 5.  

В 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазоле даже при нали-

чии в цикле активированной уходящей нитрогруппы 

процессу SN
ipsо

-замещения всегда предшествует обра-

тимое образование промежуточных комплексов ана-

логичных комплексу типа Мейзенгеймера [2, 5].  

Независимо от типа нуклеофильного агента (гете-

рил- или О-нуклеофил) SN
ipso

-замещение нитрогруппы 

в субстрате 1 реализуется согласно классическому 

механизму, состоящему из двух стадий. На первой 

лимитирующей стадии образуется интермедиат (σ-

анионный комплекс типа Мейзенгеймера), который 

стабилизируется активирующей электроноакцептор-

ной нитрогруппой. Образование активированных 

промежуточных комплексов типа Мейзенгеймера со-

провождается делокализацией заряда на эндоцикли-

ческом атоме азота или углерода (рисунок 1 (1а, 1b)). 

В 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазоле делокализация от-

рицательного заряда в промежуточном комплексе 

может осуществляться с участием гетероатома азота 

N2 (1a) и углерода  3 (1b). Так как электроотрица-

тельность азота больше, чем углерода, то вклад 

структуры с отрицательным зарядом на углероде при 

стабилизации промежуточного комплекса меньше, 

чем вклад структуры с зарядом на атоме азота. Поло-

жение нуклеофила 1а более выгодное, чем 1b, поэто-

му дальнейшая реакция замещения протекает по 

аниону 1а. На второй стадии происходит отщепление 

нуклеофуга (нитрогруппы) с образованием соответст-

вующих продуктов реакции. 
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Рис. 1 Реакция взаимодействия 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазола с нуклеофилами в среде воды и этилового спирта 

 

Реакция нуклеофильного замещения для исполь-

зованных объектов реализуется по намеченному на-

правлению – гетерилирование субстрата 1 с замеще-

нием нитрогруппы в положении  3, с образованием 

нового неизвестного ранее  

4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]триазола 2. Обра-

зование целевого триазол-нитротриазолового бицикла 

2 сопровождается конкурентными реакциями, обу-

словленными атакой гидроксид- и алкоксид-анионов 

нитрогруппы субстрата 1. Источником алкоксид-

аниона является реакционная среда – этанол, а гидро-

ксид-аниона – вода.  

Атака нитрогруппы положения  3 субстрата 1 ал-

коксид- и гидроксид-анионами проходит по реакции 

SN
ipso

-замещения нитрогруппы и приводит к образова-

нию соединений 4 и 3 соответственно.  

Незначительное содержание воды в этиловом 

спирте достаточно для трансформации 4-метил-3-

нитро-1,2,4-тразола 1 в 4-метил-1,2,4-триазол-3-он 3. 

В зависимости от растворителя (вода или этило-

вый спирт) доля соединения 3 составляет 42 и 43,1 % 

соответственно. Этиловый спирт является активным 

О-нуклеофилом. При проведении реакции в его среде 

дополнительно образуется значительная доля соеди-

нения 4. 

Метилтриазолон 3 в присутствии избытка щелочи 

преобразуется в анион гетероциклической NH-

кислоты (азолид-анион) и вступает в реакцию  

SN
ipsо

-замещения нитрогруппы субстрата 1 с образо-

ванием триазол-триазолонового бицикла 5. 

Таким образом, в рассматриваемых случаях имеют 

место три независимых направления – атака нитро-

группы субстрата 1 нитротриазолид- (азолид-), алкок-

сид- и гидроксид-анионами. 

Время реакции до конверсии субстрата 1 на уров-

не 93 % в воде и этиловом спирте составляет 165 и 

260 часов соответственно. 

Положение нитрогруппы относительно алкильно-

го заместителя у эндоциклических атомов азота N-
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алкил-3(5)-нитро-1,2,4-триазолов оказывает сущест-

венное влияние на её подвижность в реакциях SN
ipso

-

замещения. 

Реакция SN
ipsо

-замещения нитрогруппы  

2-метил-3-нитро-1,2,4-триазола нитротриазолид-

анионом в аналогичных условиях протекает за мень-

шее время (105 часов [16]) в отличие от 4-метил-3-

нитро-1,2,4-триазола (260 часов). Столь большое раз-

личие в реакционной способности 4-метил-3-нитро-

1,2,4-триазола (N4-изомер) относительно 2-метил-3-

нитро-1,2,4-триазола (N2-изомер) объясняется различ-

ной степенью стабильности активированных проме-

жуточных комплексов, образующихся на первой ли-

митирующей стадии процесса замещения. Возмож-

ность делокализации заряда атакующего реагента 

больше в N2-замещенных нитротриазолах, поскольку 

в промежуточном комплексе с нуклеофилом участву-

ют гетероатомы N2 и N4. 

Неизвестный ранее бицикл 2 выделен в индивиду-

альном виде с температурой плавления  

159-161 °С (из спиртоэфирной смеси). 

Структура 4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]-

триазола 2 подтверждена результатами ИК- и ЯМР-

спектроскопий. 

ИК-спектр записывали на приборе Фурье-

спектрометр ФТ-801 в таблетке KBr. 

В ИК-спектре соединения 2 сохраняются харак-

терные для нитротриазолов [8] колебания нитрогруп-

пы, симметричные валентные антифазные колебания 

при 1571,4 см
-1
; синфазные 1305,8 см

-1
, деформацион-

ные колебания 838,5 см
-1
, регистрируется полоса по-

глощения N-СH3 группы 3106,5 см
-1
, и появляется 

дополнительная полоса поглощения связи С-N в об-

ласти 1026,3 см
-1
, ввиду появления в структуре второ-

го  

N-гетерилзамещенного цикла. 

Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С регистрировали на Фурье-

спектрометре серии Avance 200 фирмы «Bruker AM-

400» с рабочей частотой 400,13 МГц и 100,61 МГц 

для ядер 
1
Н и 

13
С, растворитель ДМСО-d6. 

В спектре ЯМР 
1
Н бицикла 2 регистрируются сиг-

налы кольцевых протонов С5-Н в форме синглетов 

при 9.54 м.д. и 8.81 м.д. Сигнал протона гетерилзаме-

щенного цикла лежит в более слабом поле относи-

тельно исходного субстрата 1, что логично ввиду по-

явления в триазоле высокоакцепторного  

N-азольного заместителя, и регистрируется сиглетный 

сигнал протонов метильной группы замещенного в 

положении N4-азолового гетероцикла при 3,74 м.д. На 

основании сигнала кольцевого протона С5-Н, находя-

щегося в слабопольной области (9.54 м.д.), характер-

ной для N1-замещенных производных нитротриазола 

[3], можно сделать вывод о прохождении процесса 

гетерилирования по атому азота N1-

нитротриазолового гетероцикла.  

В спектре ЯМР 
13
С соединения 2 регистрируются 

характерные сигналы атома С3 при нитрогруппе 

(163.77 и 149.15 м.д.), кольцевой атом С5-Н (при 

149.15 и 145.37 м.д.) и сигнал углерода метильной 

группы, связанной с эндоциклическим атомом азота 

при 32.25 м.д. 

Соединения 3, 4, 5 регистрировали в спектре  

ЯМР 
1
Н в смеси продуктов реакции.  

Для метилтриазолона 3 и этоксиметилтриазола 4 

характерно смещение сигналов протонов при цикли-

ческих атомах углерода С3-Н в область более сильных 

полей относительно их предшественника (субстрата 

1) [12]. Синглеты протонов С3-Н 3, 4 регистрируются 

при 7,80 м.д. и 8,08 м.д., метильные группы при эндо-

циклических атомах азота – при 3,31 м.д. и 3,36 м.д. 

соответственно. 

Триазол-триазолоновый бицикл 5 идентичен по 

спектру ЯМР 
1
Н соединения, полученного ранее в 

работе [17]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При гетерилировании 4-метил-3-нитро-1,2,4-

триазола нитротриазолид-анионом имеет место не-

сколько независимых направлений реакции. 

Основной реакцией является нуклеофильное за-

мещение нитрогруппы субстрата нитротриазолид-

анионом, приводящее к образованию неизвестного 

ранее 4-метил-3-нитро-4′Н-[1,3′]би[[1,2,4]-триазола. 

В зависимости от свойств реакционной среды 

процесс сопровождается тандемными реакциями – 

атакой нитрогруппы положения  5 гетероцикла  

О-нуклеофилами, генерируемыми реакционной сре-

дой (гидроксид- или алкоксид-анионами), приводя-

щими к 4-метил-3-этокси-1,2,4-триазолу и  

4-метил-1,2,4-триазол-3-ону. 

В результате атаки субстрата высоко реакционно-

способным N-нуклеофилом  

(4-метил-1,2,4-триазол-5-он) зафиксирован триазол-

триазолоновый бицикл – 4,4’-диметил-4Н,4’Н-

[1,3’]би([1,2,4]триазолил)-3’-он. 
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HETERYLATIONOF 4-METHYL-3-NITRO-1,2,4-TRIAZOLE 

WITH AZOLIDE ANIONS 

G.Т. Sukhanov, V.А. Istoshina, I.А. Krupnova, Yu.V. Filippova, А.G. Sukhanova,  

K.K. Bosov 
Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences 

(IPCET SB RAS), Biysk  

Abstract—Thereactionbetween 4-methyl-3-nitro-1,2,4-triazoleandtheactivated N-nucleophile as the source of nitrotriazolide ani-

on took place in ethanol and water via theSN
ipso- substitution reaction of the nitro group at С5 position in the substrate (heterylation 

reaction) to furnish earlier unknown 4-methyl-3-nitro-4′Н-[1,3′]bi[[1,2,4]triazole. Competitivereactionsofthe functional nitro group in 

the substrate with alkoxide and hydroxide anions and with heterocyclic NH-acid anion proceeded in a serial/parallel manner to the 

targeted direction.  

Index terms: nucleophilicsubstitution, heterylationreaction, 4-methyl-3-nitro-1,2,4-triazole,nitrotriazolide anion, hydroxide ani-

on, 4-methyl-3-nitro-4′Н-[1,3′]bi[[1,2,4]triazole]. 
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