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Аннотация. Интерес к пятичленным гетероциклическим соединениям 1,2,4-триазолового 

ряда, с одной стороны, обусловлен наличием нескольких реакционных центров в молекуле стар-
тового триазолового синтона, что позволяет рассматривать такие структуры в качестве 
эффективного строительного блока при синтезе новых производных на их основе. С другой сто-
роны, систематические исследования позволили обнаружить широкий спектр практически по-
лезных и уникальных свойств указанного класса соединений и сделать их достаточно ценными 
объектами для использования в различных областях науки и техники. Поэтому исследования, 
направленные на создание новых производных 1,2,4-триазолового ряда, изучение их реакционной 
способности и свойств являются весьма актуальными и перспективными. В представленной ра-
боте осуществлен синтез ранее неизвестных 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-оновых произ-
водных, содержащих в своей структуре различные реакционноспособные функциональные группы 
в ряду: пропаргильная, цианометильная и аллильная. В основе создания функционализированных 
триазолоновых производных лежит реакция алкилирования активированной солевой формы 
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-онового синтона различным типом алкилирующего агента 
(пропаргилбромид, хлорацетонитрил, аллилбромид) в среде полярного апротонного раствори-
теля в присутствии органического катализатора. Структура полученного ряда новых функцио-
нализированных производных 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она надежно подтверждена с по-
мощью комплексного исследования спектральными методами анализа (1Н, 13С ЯМР- и ИК-
спектроскопией). Методами ДСК и ТГА изучены термические свойства целевых продуктов. Введение 
в базовую структуру 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она новых достаточно реакционноспособных 
центров различного строения позволяет изменять физико-химические характеристики, расширять 
синтетический потенциал полученных соединений и делает их привлекательными объектами орга-
нического синтеза для создания новых потенциально биологически активных молекул. 

Ключевые слова: 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-он, натриевая соль 2-метил-5-нитро-

1,2,4-триазол-3-она, хлорацетонитрил, пропаргилбромид, аллилбромид, реакция алкилирования, 
функциональный алкилирующий агент, нуклеофильное замещение. 
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Abstract. The interest in five-membered heterocyclic compounds of the 1,2,4-triazole series arises 
from the presence of several reaction sites in the molecule of the starting triazole synthon, allowing these 
structures to be considered as an effective building block in the synthesis of new derivatives from them, on 
one hand. On the other hand, systematic studies have revealed a wide range of practically useful and 
unique properties of the said class of compounds, making them quite valuable objects for use in various 
science and technology fields. Therefore, the research towards designing new 1,2,4-triazole derivatives and 
investigating their reactivity and properties is very relevant and promising. The present study synthesized 
never-before-seen 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one derivatives structurally bearing various reactive func-
tional groups such as the propargyl, cyanomethyl and allyl. The creation of functionalized triazolone deriva-
tives relies on the alkylation reaction of the activated salt form of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one 
synthon with different types of alkylating agent (propargyl bromide, chloroacetonitrile, allyl bromide) in a 
polar aprotonic solvent over an organic catalyst. The structure of the obtained series of new functionalized 
derivatives of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one was reliably validated by comprehensive characterization 
using spectral analytical techniques (1H, 13C NMR and IR spectroscopy). The thermal behavior of the target 
products wasstudied by DSC and TGA methods. Incorporating new, sufficiently reactive sites of different 
nature into the basic structure of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one can modify the physicochemical char-
acteristics and expand the synthetic potential of the derived compounds, and makes them attractive sub-
strates for organic synthesis to design new, potentially bioactive molecules. 

Keywords: 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one, 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one sodium salt, chlo-

roacetonitrile, propargyl bromide, allyl bromide, alkylation reaction, functional alkylating agent, nucleophilic 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Благодаря наличию широкого спектра 
практически важных и уникальных свойств азот-
содержащие гетероциклические соединения 
вызывают значительный интерес исследовате-
лей в самых различных областях: фармацевти-
ка [1], производство натуральных продуктов [2], 
химия полимеров [3], агрохимия [4], энергетиче-
ские материалы [5] и др. 

Нитропроизводные 1,2,4-триазола являют-
ся достаточно ценными и универсальными по-
лупродуктами для органического синтеза, по-
скольку их структурные особенности обеспечи-
вают возможность химической модификации 

для получения функциональных материалов 
широкого назначения [6]. Преимуществом тако-
го типа строительных элементов является 
наличие в молекуле большого числа реакцион-
носпособных центров для введения различного 
типа заместителей и способность таких центров 
к функционализации за счет реакций электро- и 
нуклеофильного замещения [7–10]. 

Таким образом, с позиции фундаменталь-
ных исследований интерес к производным 1,2,4-
триазола обусловлен широкими возможностями 
молекулярно-структурной модификации соеди-
нений на его основе, что, в свою очередь, от-
крывает перспективы для создания функцио-
нальных материалов с заданными свойствами.  
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Помимо этого, исследования закономерно-
стей и особенностей поведения триазоловых син-
тонов в малоизученных процессах их модифика-
ции представляют значительный интерес как с 
теоретической, так и с практической точки зрения 
и остаются актуальными на сегодняшний день. 

В качестве базовой структуры для последу-
ющей функционализации в представленной рабо-
те использовалось N-алкил замещенное нитро-
производное 1,2,4-триазола: 2-метил-5-нитро-
1,2,4-триазол-3-он. За последние десятилетия 
произведено множество структурных модифика-
ций триазолонового гетероцикла, а его производ-
ные широко исследуются на предмет их биологи-
ческой активности [11]. Такие исследования пока-
зывают, что молекулы, в составе которых имеется 
триазолоновый цикл, обладают различными ви-
дами биологической активности, включая проти-
вогрибковую, анитбактериальную, противотубер-
кулезную и др. [11–14]. Кроме того, наличие в 
структуре гетероцикла NO2-группы в сравнении с 
1,2,4-триазоловыми циклами, не имеющими нитро-
группы, демонстрирует большую эффективность и 
селективность таких структур в отношении различ-
ных этиологических агентов (патогенов) [15]. 

Наиболее известным и достаточно распро-
страненным методом синтеза функциональных 
производных нитротриазолона является реак-
ция алкилирования, которую проводят в раз-
личных средах [8, 10, 16–22]. В зависимости от 
условий реакции электрофильная атака соот-
ветствующим алкилирующим агентом может 
протекать как по атомам водорода нитротриа-
золонового цикла, так и по атому кислорода 
карбонильной группы [8, 10, 16–2]. 

Модификация молекулярной структуры 
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она с исполь-
зованием в качестве алкилирующих агентов 
галогенпроизводных, содержащих различный 
тип функциональной группы до наших исследо-
ваний, не проводилась. В представленной ра-
боте осуществлен синтез ранее неизвестных 
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-оновых произ-
водных, содержащих в своей структуре различ-
ные реакционноспособные функциональные 
группы в ряду: пропаргильная, цианометильная 
и аллильная. Оценены термические свойства и 
подробно описаны спектральные характеристи-
ки, обеспечивающие надежное подтверждение 
структуры целевых модифицированных соеди-
нений. 

 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Инфракрасные спектры (ИК-спектры) 
синтезированных соединений записывали с 
использованием Фурье-спектрометра Си-
мекс ФТ-801 в таблетках KBr. 

1Н и 13С ЯМР спектры регистрировали на 
спектрометре Bruker AV-400 с рабочей часто-
той 400 МГц и 100 МГц для ядер 1Н и 13С со-

ответственно. В качестве внутреннего стан-
дарта использовали характеристичные сиг-
налы растворителя ДМСО-d6 (δ 2.5 м.д. для 
ядер 1Н и 39.9 м.д. для ядер 13С). 

Оценку термических характеристик полу-
ченных соединений проводили с использова-
нием дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (метод ДСК) и термогравиметриче-
ского анализа (метод ТГА). Эксперименты 
проводились на термоанализаторах 
«DSC822e» и «TGA/SDTA851e» в интервале 
температур от 25 ºС до 500 ºС. Скорость ли-
нейного нагрева исследуемого образца в по-
токе инертного газа (азот) составляла 
10 ºС/мин. 

2-Метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-он (1). 
Исходный 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-он 
получали согласно разработанному в ИПХЭТ 
СО РАН двухстадийному селективному методу 
[17], основанному на реакции нуклеофильного 
замещения нитрогруппы 2-метил-3-нитро-1,2,4-
триазола гидроксид-анионом с последующей 
нитрацией образованного на первой стадии 2-
метил-1,2,4-триазол-5-она. Выход 84,0 %. Тпл. = 
225÷229 ºС. ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 13.81 (уш. с, 1Н, N4–Н); 3.44 (с, 3Н, N2–
CH3). ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6),δ, м.д.: 
153.08 (С3=O); 146.07 (С5–NO2); 32.87 (N2–
СН3). ИК, ν, см-1: 2996, 2885, 2810, 2714, 1697, 
1583, 1542, 1484, 1362, 1249, 1009, 791, 684. 

Натриевая соль 2-метил-5-нитро-1,2,4-
триазол-3-она (2). К 40 %-ной суспензии 
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она в этано-
ле при 60 ºС приливали 15 %-ный спиртовый 
раствор NaOH и перемешивали 30 мин. По-
сле охлаждения продукт отфильтровывали и 
высушивали при 80 ºС до постоянной массы. 
Выход 89,8 %. ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 3.47 (с, 3Н, N2–CH3). ЯМР 13С 
(100 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 163.41 (С3=O); 
158.56 (С5–NO2); 32.04 (N2–СН3). ИК, ν, см-1: 
1636, 1553, 1497, 1457, 1391, 1296, 1235, 
1010, 808, 684. 

Все другие химические вещества приоб-
ретены у коммерческих поставщиков и ис-
пользовались без дополнительной очистки. 

Общая методика синтеза функционали-
зированных производных 2-метил-5-нитро-
1,2,4-триазол-3-она (6–8). Раствор, состоящий 
из натриевой соли 2-метил-5-нитро-1,2,4-
триазол-3-она (5 ммоль), соответствующего 
алкилирующего агента в исследованном ряду 
(5 ммоль), тетрабутиламмония бромистого 
(ТБАБ, 0,5 ммоль) и диметилформамида 
(ДМФА, 10 мл), выдерживали при 80 ºС в тече-
ние 24 ч. 

При использовании в качестве алкили-
рующего агента пропаргилбромида или ал-



ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ2-МЕТИЛ-5-НИТРО-1,2,4-ТРИАЗОЛ-3-ОНА 

POLZUNOVSKIY VESTNIK № 4 2024  189 

лилбромида после удаления растворителя 
при пониженном давлении твердый остаток 
обрабатывали диэтиловым эфиром с после-
дующим удалением растворителя изэкстракта. 

При использовании в реакции хлораце-
тонитрила после удаления растворителя при 
пониженном давлении остаток обрабатывали 
водой и отфильтровывали. 

Полученный продукт высушивали в ва-
кууме при 60 ºС до постоянной массы. 

2-Метил-5-нитро-4-проп-2-инил-1,2,4-
триазол-3-он (6). Выход 80,1 %. Тпл. = 
102÷106 ºС. ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 4.73 (с, 2Н, N4–CH2); 3.53 (с, 3Н, N2–
CH3); 3.41 (с, 1Н, ≡СН). ЯМР 13С (100 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м.д.: 151.50 (С3=O); 143.99 (С5–
NO2); 77.56 (–С≡СН); 75.79 (–С≡СН); 34.05 
(N2–СН3); 33.63 (N4–CH2). ИК, ν, см-1: 3242, 
3109, 2941, 2128, 1720, 1550, 1526, 1433, 
1368, 1262, 1185, 1022, 961, 725, 677. 

2-(1-Метил-3-нитро-5-оксо-1,2,4-триазол-
4-ил)-ацетонитрила (7). Выход 68,4 %. Тпл. = 
154÷157 ºС. ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 5.07 (с, 2Н, N4–CH2); 3.52 (с, 3Н, N2–
CH3). ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 
151.34 (С3=O); 143.80 (С5–NO2); 115.08 (–
С≡N); 33.73 (N2–СН3); 32.40 (N4–CH2). ИК, ν, 
см-1: 2996, 2951, 1716, 1544, 1453, 1360, 1264, 
1039, 928, 883, 722. 

2-Метил-5-нитро-4-проп-2-енил-1,2,4-
триазол-3-он (8). Выход 79,9 %. Тпл. = 75÷ 
78 ºС. ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 
5.07 (с, 2Н, N4–CH2); 3.52 (с, 3Н, N2–CH3). 
ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 151.34 
(С3=O); 143.80 (С5–NO2); 115.08 (–С≡N); 
33.73 (N2–СН3); 32.40 (N4–CH2). ИК, ν, см-1: 
3081, 2948, 1706, 1535, 1450, 1427, 1347, 
1261, 1035, 918, 786, 724. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В качестве стартовой молекулы для после-
дующей молекулярно-структурной модификации 
использовали 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-он 
(1, рисунок 1). Основными реакционными центра-
ми метилзамещенного нитротриазолона в зави-
симости от условий могут выступать как атом во-
дорода, связанный с эндоциклическим атомом 
азота N4 гетероцикла, так и атом кислорода кар-
бонильной группы. 

В основе химического преобразования вы-
бранного реакционноспособного субстрата 1 ле-
жит реакция алкилирования. Для введения раз-
личного типа функционального заместителя в 
структуру метилнитротриазолона в качестве ал-
килирующих агентов выбраны органические гало-
гениды различного структурного строения, содер-
жащие двойную (СН=СН2), тройную (С≡СН) угле-
род-углеродную и тройную (С≡N) углерод-азотную 
связи, а также различный атом галогена (Br, Cl): 

пропаргилбромид (3), хлорацетонитрил (4) и ал-
лилбромид (5). 

Известно, что в зависимости от кислотности 

исходного 1,2,4-триазолового производного в про-

цессе алкилирования в качестве нуклеофильного 

реагента можно использовать как триазолат ани-

он, так и свободную NH-форму [22]. В нашем слу-

чае для увеличения нуклеофильности метил-

нитротриазолона использовали в солевой форме 

с катионами натрия. Получение натриевой соли 

2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она (2) осу-

ществляли взаимодействием исходного 2-метил-

5-нитро-1,2,4-триазол-3-она со щелочным агентом 

(NaOH) в спиртовой среде при 60 ºС (рисунок 1). 

Непосредственно взаимодействие активи-

рованного метилзамещенного нитротриазоло-

нового синтона (2) с выбранными алкилирую-

щими агентами проводили при эквимолярном 

соотношении реагирующих веществ и темпера-

туре 80 ºС. Для эффективного протекания реак-

ции алкилирования в качестве реакционной 

среды использовали полярный апротонный рас-

творитель диметилформамид (ДМФА), который 

достаточно хорошо способен сольватировать 

катион металла в выбранных условиях процес-

са. Известно [23], что в растворителях с низкой 

диэлектрической проницаемостью катион-

анионное взаимодействие оказывает сильное 

влияние на скорость реакций анионов с 

нейтральными молекулами, тогда как переход к 

растворителям с сильной специфической соль-

ватацией катионов (такими как ДМФА) приводит 

к значительному увеличению скорости реакции 

за счет способности такого рода сильно поляр-

ных растворителей к разделению ионных пар в 

органической фазе. Кроме того, обладая высо-

ким донорным числом, ДМФА способен эффек-

тивно сольватировать катион металла, что, в 

свою очередь, дополнительно обеспечит увели-

чение реакционной способности метилнитро-

триазолонат-аниона. 

Помимо этого, нуклеофильное замещение 

атома галогена в структуре алкилирующего агента 

метилнитротриазолонат-анионом проводили в 

присутствии 10 мол. % органического катализато-

ра (четвертичной алкиламмониевой соли) – тет-

рабутиламмоний бромистого (ТБАБ). 

В процессе исследования установлено, что 

при равных температурно-временных парамет-

рах реакции алкилирования (80 ºС, 24 ч) и экви-

молярном соотношении реагентов выход целе-

вых продуктов зависит от активности атома га-

логена в структуре алкилирующего агента. Бла-

годаря большей подвижности (активности) ато-

ма брома по сравнению с хлором в реакциях 

нуклеофильного замещения выход целевых 

продуктов при использовании бромсодержащих 

агентов возрастает. 
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Рисунок 1 – Схема полученияфункционализированных производных  
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она 

 

Figure 1 – Synthetic protocol for functionalized derivatives 
of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one 

 

Так, при участии в процессе бромсодер-
жащих реагентов (пропаргил- (3) и аллилбро-
мида (5)) выход продуктов их взаимодействия с 
активированным метилнитротриазолоновым 
субстратом составляет 80,1 % (для соедине-
ния 6) и 79,9 % (для 8) соответственно. Циано-
метилирование натриевой соли 2-метил-5-
нитро-1,2,4-триазол-3-она хлорацетонитрилом 
(4) приводит к целевой структуре 7 с выходом 
68,4 %. 

Контроль процесса взаимодействия 
натриевой соли 2-метил-5-нитро-1,2,4-
триазол-3-она с соответствующим функцио-
нальным алкилирующим агентом, а также 
подтверждение строения полученных соеди-
нений осуществляли на основании анализа 
данных 1Н, 13С ЯМР- и ИК спектров. 

В спектрах протонного магнитного резонан-
са синтезированных соединений 6–8 (рисунок 2) 
присутствуют сигналы, характерные по химиче-
ским сдвигам, интенсивности и характеру рас-
щепления для предполагаемых групп протонов 
и подтверждающие строение целевых структур. 
Синглет от трех протонов экзоциклической ме-
тильной группы (a, N2–CH3) нитротриазолоново-
го гетероцикла в1Н ЯМР спектре полученных 
соединений 6–8 расположен в сильной области 
магнитного поля при 3.52÷3.53 м.д. 

Сигналы протонов пропаргильного заме-
стителя соединения 6 регистрируются в виде 
двух синглетов. Первый расположен в слабой 
области спектра при 4.73 м.д. и относится к 
сигналам протонов метиленового мостика, 
соединяющего метилнитротриазолоновый 
гетероцикл с тройной углерод-углеродной 
связью заместителя (b, N4–CH2). Второй син-
глет, относящийся к единственному протону 
при тройной связи заместителя, наблюдается 
в более сильном поле при 3.41 м.д. (с, –
С≡СН). 

Для продукта взаимодействия исходного 
синтона с хлорацетонитрилом (соединение 7) 
синглет протонов метиленового мостика циа-
нометильной группы расположен в слабой 
области поля при 5.07 м.д. (b, N4–CH2). 

В области 4.54÷4.55 м.д. в протонном 
спектре полученного аллилированного произ-
водного 8 регистрируется дублет от протонов 
метиленового мостика заместителя (b, N4–
CH2). В более слабой области при 5.14÷ 
5.20 м.д. и 5.90÷5.98 м.д. расположены харак-
терные уширенный дублет (с, –СН=СН2) и 
сложный мультиплет (d, –СН=СН2) от прото-
нов, расположенных при двойной углерод-
углеродной связи аллильного заместителя. 
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Рисунок 2 – 1Н ЯМР-спектры функционализированных производных  
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она (6–8) 

 
Figure 2 – 1Н NMR spectra of functionalized derivatives  

of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one (6–8) 

 
В 13С ЯМР-спектрах полученных соеди-

нений 6–8 (рисунок 3) наблюдаются резо-
нансные сигналы от атомов углерода метил-
нитротриазолонового цикла. В сильной обла-
сти спектра при 33.52÷34.05 м.д. расположе-
ны сигналы от углерода экзоциклической ме-
тильной группы (a՛, N2–CH3), в слабой обла-
сти при 151.34÷151.97 м.д. и 143.80÷144.75 
м.д. находятся эндоциклические атомы угле-
рода, связанные с карбонильной (c՛, –C3=O) и 
нитрогруппой (b՛, –C5–NO2) соответственно. 

Атомы углерода метиленового мостика, 
соединяющего метилнитротриазолоновый 
гетероцикл с соответствующим функцио-
нальным заместителем (d՛, N4–CH2), наблю-
даются при 33.63 м.д. (для соединения 6), 
32.40 м.д. (для 7) и 46.23 м.д. (для 8). 

Сигнал от четвертичного углеродного 
атома тройной углерод-углеродной связи 
пропаргильного производного 6 расположен 
при 77.56 м.д. (e՛, –С≡СН), а от третичного 
атома углерода – при 75.79 м.д. (f՛, –С≡СН), 
то есть в характерных для такого рода угле-
родов областях. 

Резонансный сигнал от четвертичного 
атома углерода тройной углерод-азотной 
связи для функционализированного цианоме-
тильным заместителем соединения 7 распо-
ложен в спектре в средней области 
115.08 м.д. (e՛, –С≡N). 

 

Для продукта 8 сигнал от третичного уг-
леродного атома аллильного заместителя 
находится при 132.28 м.д. (e՛, –СН=СН2), а от 
вторичного атома углерода – при 117.72 м.д. 
(f՛, –СН=СН2). 

В ИК-спектрах полученных функциона-
лизированных производных 2-метил-5-нитро-
1,2,4-триазол-3-она 6–8 (рисунок 4) присут-
ствуют полосы поглощения основных харак-
теристических колебаний связей и групп ато-
мов, подтверждающих структурное построе-
ние полученных в ходе химической модифи-
кации структур. 

Так, независимо от типа алкилирующего 
агента для всех продуктов 6–8 в спектрах со-
храняются полосы поглощения –С=О и –NO2 
групп, связанных с нитротриазолоновым ге-
тероциклом. Интенсивные валентные коле-
бания карбонильной группы гетероцикла рас-
положены при 1706÷1722 см-1. Полосы по-
глощения нитрогруппы локализованы в не-
скольких спектральных интервалах: при 
1526÷1544 см-1 (симметричные валентные, 
антифазные), 1348÷1368 см-1 (синфазные) и 
810÷819 см-1 (деформационные колебания). 

Кроме того, в спектрах присутствуют ха-
рактерные слабоинтенсивные колебания –
C=N, –C–N связей и скелетные колебания 
триазолонового кольца: при 1261÷1264 см-1, 
1022÷1039 см-1, 784÷786 см-1 и 722÷725 см-1. 
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Рисунок 3 – 13С ЯМР-спектры функционализированных производных  

2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она (6–8) 
 

Figure 3 – 13СNMR spectra of functionalized derivatives  
of 2-methyl-5-nitro-1,2,4-triazol-3-one (6–8) 

 

В ИК-спектре продукта пропаргилирования 
метилнитротриазолона в области 3242 см-1 
наблюдаются полосы поглощения средней ин-
тенсивности, характерные для валентных коле-
баний С–Н связи, расположенной при тройной 
углерод-углеродной связи алкильного замести-
теля. В области 2128 см-1 регистрируются сла-
боинтенсивные полосы валентных колебаний 
тройной углерод-углеродной связи пропаргиль-
ного заместителя продукта 6. 

Следует отметить, что нам не удалось об-
наружить характеристичную полосу валентных 
колебаний тройной углерод-азотной связи в ИК 
спектре (в области 2200÷2300 см–1) соединения 7. 
По-видимому, это объясняется тем, что введение 
в молекулу метилнитротриазолонового гетеро-
цикла цианометильного заместителя приводит к 
значительному уменьшению интенсивности поло-
сы поглощения –С≡N связи. Подобный эффект 
наблюдается для гетероциклических соединений, 
одновременно содержащих в структуре карбо-
нильную и цианометильную группы [24]. 

Характерные полосы поглощения аллильной 
группы для соединения 8 проявляются в ИК спек-
тре в виде слабоинтенсивных полос валентных 
колебаний двойной углерод-углеродной связи: 
при 3081 см–1 (=С–Н) и 1646 см–1 (С=С). 

Анализ спектральных характеристик под-
тверждает намеченное направление реакции в 
исследованных условиях и успешную N-
функционализацию метилнитротриазолонового 
гетероцикла. Введение функциональных заме-

стителей (пропаргильного, цианометильного и 
аллильного) в молекулу 2-метил-5-нитро-1,2,4-
триазол-3-она по средствам реакции алкилиро-
вания в найденых условиях протекает по эндо-
циклическому атому азота N4 гетероцикла, при 
этом другой реакционный центр исходного суб-
страта (кислород карбонильной группы) не 
участвует в реакции. 

Синтезированные производные при нор-
мальных условиях являются твердыми веще-
ствами, растворимыми в органических раство-
рителях (ацетоне, этаноле, диэтиловом эфире, 
ДМФА, ДМСО). В отличие от производного 7, 
содержащего цианометильную группу, соедине-
ния 6 и 8 достаточно хорошо растворимы в во-
де, по-видимому, за счет большей способности 
аллильного и пропаргильного заместителей к 
образованию водородных связей. 

Введение в структуру метильного производ-
ного нитротриазолона заместителей с различным 
типом функциональных групп позволяет целена-
правленно изменять свойства конечных продуктов 
алкилирования. Так, исследование термических 
характеристик синтезированных соединений 6–8 
показало их существенную зависимость от ал-
кильного заместителя, находящегося в молекуле 
гетероцикла в исследованном ряду. Оценку влия-
ния типа заместителя на термическую стабиль-
ность проводили с помощью методов ДСК и ТГА, 
в интервале температур 25÷500 ºС. 

Исходный 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-
он (1) в ходе нагревания в условиях анализа 
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методом ДСК при достижении температурного 
значения, равного 232,4 ºС (максимум пика на 
термограмме ДСК), претерпевает два последо-
вательных фазовых перехода, первый из кото-
рых имеет эндотермический характер и отно-
сится к переходу соединения из твердой фазы в 
жидкую. Сразу за эффектом плавления следует 
второй переход – экзотермический эффект, ко-
торый связан с разложением метилнитротриа-
золона. 

Химическое преобразование структуры 
2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она приводит к 
изменению характера термической стабильно-
сти модифицированной молекулы. В целом 
термограммы синтезированных продуктов 6–8 
однотипны: наблюдаются два независимых фа-
зовых перехода, имеющих только эндотермиче-
ский характер. Первый эффект характеризует 
температуру плавления (Тпл.) кристаллической 
структуры, второй (в виде уширенного сигнала) – 
температуру испарения (Тисп.). При этом в срав-
нении с исходным незамещенным 2-метил-5-
нитро-1,2,4-триазол-3-оном на термограммах 
исследованных соединений полностью отсут-
ствует экзотермический эффект, связанный с 
температурой разложения вещества, а значе-
ние температурного максимума эффекта плав-
ления существенно снижено. Так, наличие в 
молекулярной структуре метилнитротриазоло-
нацианометильного заместителя по данным 
ДСК приводит к снижению значения температу-
ры плавления до уровня 155,3 ºС (для соедине-
ния 7). Модификация исходной структуры путем 
введения пропаргильного заместителя приводит 
к снижению значения Тпл. до величины 102,3 ºС 
(соединение 6). Еще более существенному сни-
жению Тпл. до 77,2 ºС способствует введение ал-
лильного заместителя (соединение 8). 

Значение величины температуры испаре-
ния (по максимуму пика на термограмме ДСК) в 
зависимости от типа заместителя в структуре 
метилнитротриазолонового гетероцикла в сто-
рону её снижения можно расположить в ряду: 
цианометильный (Тисп. = 264,9 ºС для 7), про-
паргильный (Тисп. = 226,7 ºС для 6), аллильный 
(Тисп. = 199,1 ºС для 8) заместитель. При этом, 
по данным метода ТГА, исследованные образ-
цы по завершении эффекта испарения теряют 
от 93 % до 98 % массы от первоначального зна-
чения. 

Как упоминалось ранее, молекулы, в 
структуре которых имеется нитротриазолоно-
вый гетероцикл, обладают различного рода 
биологической активностью. В нашем случае 
помимо самого упомянутого гетероцикла синте-
зированные в ходе исследования соединения 
дополнительно обогащены реакционноспособ-
ными и весьма функциональными группами, 
поскольку известно, что пропаргильная, алли-
льная и цианогруппа входят в состав ряда био-
логически активных соединений [25] и способны 

участвовать в различных химических реакциях. 
Таким образом, результаты представленного 
исследования открывают широкие возможности 
в направлении создания новых важных с прак-
тической точки зрения производных на основе 
нитротриазолоновых гетероциклов. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Полученные результаты анализа целевых 

структур свидетельствуют о гладком и избира-
тельном протекании процесса нуклеофильного 
замещения атома галогена в структуре функци-
онального алкилирующего агента (3–5) метил-
нитротриазолонат-анионом (2) с образованием 
единственных продуктов присоединения по од-
ному из реакционных центров молекулы синто-
на – атому азота N4 гетероцикла (продукты N-
алкилирования 6–8). При этом второй реакци-
онный центр (атом кислорода карбонильной 
группы) активированного субстрата 2 в найден-
ных условиях исследованной реакции участия 
не принимает, а функциональные группы (двой-
ная, тройная углерод-углеродные и тройная 
углерод-азотная связи) алкильного заместителя 
во вновь образованной модифицированной 
структуре остаются неизменными. Введение в 
молекулу 2-метил-5-нитро-1,2,4-триазол-3-она 
новых реакционноспособных центров (–
СН=СН2, –С≡СН, –С≡N) позволяет не только 
изменять физико-химические характеристики 
(Тпл., Тисп.), но и расширяет их синтетические 
возможности и делает привлекательными объ-
ектами органического синтеза для создания но-
вых потенциально биологически активных мо-
лекул. 
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