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Аннотация: Изучено кислотно-катализируемое трет-бутилирование 3-нитро-5R-1,2,4-триазолов с метил-трет-

бутиловым эфиром. Установлено, что процесс протекает региоселективно по положению N1 нитротриазольного гетероцик-

ла. В результате синтезирован ряд N1-замещенных трет-бутил-3-нитро-5R-1,2,4-триазолов с различными заместителями 

при циклическом атоме углерода. Наличие электронодорных алкильных заместителей в нитротриазольном цикле приводит 

к существенному снижению выхода продуктов их трет-бутилирования. 
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ВВЕДЕНИЕ 

N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолы представляют 

значительный интерес в различных областях челове-

ческой деятельности. Благодаря биологической ак-

тивности они находят применение в качестве лекар-

ственных средств в медицине, а также как гербициды 

и фунгициды в сельском хозяйстве [1, 2]. Ввиду зна-

чительной термической устойчивости, положитель-

ной энтальпии образования и высокого содержания 

азота нитропроизводные 1,2,4-триазолов рассматри-

ваются как компоненты энергоемких и газогенериру-

ющих составов [3, 4]. 

Традиционным методом синтеза таких соединений 

является реакция алкилирования, позволяющая целе-

направленно проводить модификации их структуры 

электрофильными агентами. Вместе с тем, функцио-

нализация амбидентных гетероциклов с тремя реак-

ционными центрами сопряжена с нарушением селек-

тивности процесса, и в зависимости от кислотно-

основных свойств реакционной среды и электрофиль-

ного реагента, как правило, приводит к смеси всех 

трех региоизомерных продуктов N-замещения [5-7]. 

Единственным случаем селективного алкилирования 

производных 3-нитро-1,2,4-триазолов остается взаи-

модействие 3-нитро-1,2,4-триазола с трет-бутиловым 

спиртом в среде концентрированной серной кислоты 

[8]. 

В настоящей работе в качестве трет-

бутилирующего агента использовали метил-трет-

бутиловый эфир (МТБЭ). Выбор реагента был осно-

ван на его широкой доступности. МТБЭ является од-

ним из важнейших представителей простых эфиров и 

применяется в производстве высокооктановых бензи-

нов, при этом выступает как нетоксичный, но менее 

теплотворный высокооктановый компонент и как ок-

сигенат, способствующий  более полному сгоранию 

топлива и предотвращению коррозии металлов. Ми-

ровое потребление МТБЭ находится на уровне 20-22 

млн. т. в год.  

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

Целью настоящей работы является изучение зако-

номерностей реакции трет-бутилирования 3-нитро-

5R-1,2,4-триазолов метил-трет-бутиловым эфиром в 

среде сильных кислот и определение влияния типа 

заместителя при циклическом атоме углерода С5 в 

субстрате на их реакционную способность. 

Показано, что 3-нитро-5R-1,2,4-триазолы 1-3 под 

действием МТБЭ в среде концентрированной серной 

кислоты, также, как и в случае использования трет-

бутилового спирта [8], претерпевают селективное 

алкилирование, приводя к  образованию единствен-

ных продуктов N1-замещения – 1-трет-бутил-3-

нитро-1,2,4-триазолов 4-6. 

Региоселективное течение реакции алкилирования 

3-нитро-5R-1,2,4-триазолов в концентрированной 

серной кислоте объясняется специфичностью свойств 

высоко-кислотной среды и термодинамическим кон-

тролем процессов алкилирования.  

В присутствие сильных кислот МТБЭ сначала 

протонируется, а затем расщепляется, образуя тре-

тичный карбокатион и метанол (схема 1).  
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Последний в зависимости от условий реакции мо-

жет превращаться в олефин разветвленного строения 

или третичный спирт. 
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Схема 2 

 

Алкилирование по атому азота может наблюдаться 

лишь для азотсодержащих соединений, которые в 

сильно кислых средах существуют в кинетически за-

метных концентрациях в виде свободных оснований, 

способных к взаимодействию с возникающими в этих 

условиях из спиртов или олефинов карбкатионами. 

Это возможно, по крайней мере, в двух случаях  N-

содержащее соединение должно быть довольно сла-

бым основанием или иметь несколько нуклеофильных 

центров, тогда протонирование одного из них не по-

давляет полностью нуклеофильных свойств соедине-

ния, обусловленных наличием неподеленных пар 

электронов на других атомах. 

В среде концентрированной серной кислоты суб-

страты 1-3 полностью протонируются, приводя к об-

разованию термодинамически устойчивых катионов 

1,4-дигидро-3-нитро-5R-1,2,4-триазолия a-c [9]. В 

образующихся катионах a-c единственным доступ-

ным для атаки электрофильной частицей остается 

положение N2 цикла.  

Атака протонированных форм азола карбкатио-

ном, генерируемым в серной кислоте из спирта или 

олефина, на первый взгляд невозможна и противоре-

чит одному из фундаментальных законов природы – 

закону Кулона. В 1990-ые годы работами  белорус-

ских исследователей на основании кинетических и 

экспериментальных данных доказана возможность 

реализации такого процесса на примере производных 

тетразола [10-13].  

В результате атаки катионов нитротриазолия a-c 

трет-бутилкатионом по неподеленной паре электро-

нов атома азота N2 и выбросом протона, вероятно, из 

соседнего с трет-бутильным заместителем положе-

ния происходит образование промежуточных катио-

нов 2-трет-бутил-4Н-3-нитро-5R-1,2,4-триазолия d-f. 

Последние депротонируются при уменьшении кис-

лотности среды (разбавлении реакционной массы во-

дой) и трансформируются в N2-замещенные триазолы 

g-i.  
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Схема 3 

 

Селективное образование соединений 4-6 может 

быть объяснено изомеризацией первоначально обра-

зующихся N2-замещенных триазолов g-i в N1-

изомеры 4-6. Подобная изомеризация характерна для 

N2-алкилзамещенных нитротриазолов со вторичными 

типами заместителей (i-Pr, s-Bu, cyclo-C6H11, t-Bu) [8]. 

Движущей силой такой изомеризации является боль-

шая термодинамическая стабильность 1-алкил-3-

нитро-1,2,4-триазолов по сравнению с изомерными 2-

алкил- и 4-алкилпроизводными [8]. Этот факт также 

подтверждают недавние результаты исследования 

трет-бутилирования 3-нитро-1,2,4-триазола в при-

сутствии каталитических количеств серной кислоты, 

где в начальный период в продуктах реакции наряду с 

ожидаемым 1-трет-бутил-3-нитро-1,2,4-триазолом 

зафиксирован продукт замещения по атому азота N2 

гетероцикла [14]. Увеличение времени реакции при-

водит к образованию только 1-трет-бутил-3-нитро-

1,2,4-триазола. 

Результаты алкилирования триазолов 1-3 под дей-

ствием МТБЭ показали, что, основность субстратов 1-

3 оказывает существенное влияние на их реакцион-

ную способность в реакции с МТБЭ. Введение ал-

кильных заместителей в нитротриазольный цикл при-

водит к снижению основности субстратов 2, 3. pKa 

субстрата 1 составляет 6,05, нитротриазолов 2, 3 – 

6,75 и 6,65, соответственно [15]. В аналогичных усло-

виях выход продукта алкилирования субстрата 1 до-

стигает 95,7 %. Тогда как выход продуктов алкилиро-

вания 5, 6 существенно снижается до 23,2 % и 1,6 %, 

соответственно. 

Дальнейшее увеличение времени реакции трет-

бутилирования с 3 ч до 9 ч при использовании нитро-

триазола 2 не привело к желаемому повышению вы-

хода продукта замещения 5. Вероятно, это связано с 

тем, что алкилирующий реагент расходуется не по 

основному направлению, а превращается в изобути-

лен и продукты его полимеризации (схема 2). 
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Табл. 1. Температура плавления и спектральные характеристики 1-трет-бутил-3-нитро-1,2,4-триазолов 4-6 

 

Шифр R Тпл, С 

ЯМР 
1
Н, 

acetone-d6, м.д. 
ЯМР

13
С  

(acetone-d6), м.д. 

ИК-спектр, 

λ, см
-1

 
C5-R t-Bu 

4 H 96 
8.76 

(лит. 8.95 [5]) 

1.73 

(лит. 1.60 [5]) 

28.30 (С-(СН3)3) 

61.10 (С-(СН3)3) 

143.23 (C5-H) 

162.57 (C-NO2) 

– 

5 CH3 87 2.73 1.74 

15.18 (C5-СH3)  

28.58 (С-(СН3)3)  

62.39 (С-(СН3)3) 

154.28 (C5-СH3) 

159.78 (C-NO2) 

1547.3, 

1312.4, 

845.8 (NO2) 

6 C2H5 70 
1.39 (CH2-СH3) 

3.10 (СH2-CH3) 
1.75 

11.23 (C5-CH2-СH3)  

22.31 (C5-CH2-СH3)  

28.83 (С-(СН3)3)  

62.40 (С-(СН3)3) 

154.02 (C5-CH2-СH3) 

159.07 (C-NO2) 

1547.9, 

1315.9, 

845.3 (NO2) 

 

Структура синтезированных соединений 4-6 под-

тверждена результатами ИК-, ЯМР 
1
Н, 

13
С-

спектроскопии. В спектрах ЯМР 
1
Н полученных со-

единений регистрируются синглетные сигналы трет-

бутильного заместителя в области 1,73-1,75 м.д., а 

также сигналы заместителя при циклическом атоме 

углерода С5. Кислотный С5-Н протон соединения 4 

фиксируется в слабопольной области спектра при 8,76 

м.д., алкильные заместители, связанные с цикличе-

скими атомами углерода соединений 5, 6 – в более 

сильных полях при 2,73 м.д. (С5-CH3) и 1,39 м.д. (С5-

CH2-CH3), 3,10 м.д. (С5-CH2-CH3). 

Спектры
 
ЯМР 

13
С соединений 4-6 содержат харак-

терные сигналы эндоциклических атомов углерода 

нитротриазольного цикла, связанные с нитрогруппой 

в области 159.07-162.57 м.д., протоном (для 4) или 

алкильными заместителями (для 5, 6) – в области 

143.23-154.28 м.д. Трет-бутильная группа регистри-

руется двумя сигналами атомов углерода при 28.30-

28.83 м.д. и 61.10-62.40 м.д. Сигналы атомов углерода 

экзоциклических алкильных заместителей соедине-

ний 5, 6 находятся в сильнопольной части спектра: 

метильная C5-СH3 – при 15.18 м.д., этильная C5-CH2-

СH3 – при 11.23 м.д. и 22.31 м.д. 

Полученные соединения имеют достаточно низкие 

температуры плавления (70-96 С), что позволяет ис-

пользовать их в качестве плавкой основы для созда-

ния термопластичных взрывчатых систем [16]. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, взаимодействием 3-нитро-5R-

1,2,4-триазолов с МТБЭ в средах с высокой кислотно-

стью синтезирован ряд N1-замещенных трет-бутил-

3-нитро-5R-1,2,4-триазолов с различными заместите-

лями при циклическом атоме углерода. 
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ACID-CATALYZED TERT-BUTYLATION OF  
3-NITRO-5R-1,2,4-TRIAZOLES WITH METHYL-TERT-BUTYL 

ETHER 

G.Т. Sukhanov, Yu.V. Filippova, А.G. Sukhanova, Т.А. Digo, K.K. Bosov, V.А. Istoshina, I.А. 

Krupnova, Е.V. Pivovarova  
Institute for Problems of Chemical and Energetic technologies, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences (IPCET SB 

RAS), Biysk 

Abstract: The acid-catalyzed tert-butylation of 3-nitro-5r-1,2,4-triazoles with methyl-tert-butyl ether was studied herein. The re-

action was found to proceed in a regioselective fashion at the N1 position of the nitrotriazole heterocycle. A series of N1-substituted 

tert-butyl-3-nitro-5R-1,2,4-triazoles with different substituents on the cyclic carbon atom were consequently synthesized. The pres-

ence of electron-donating alkyl substituents in the nitrotriazole ring resulted in a reduced yield of their tert-butylation products.  

Index terms: 3-nitro-5R-1,2,4-triazoles, 1-tert-butyl-3-nitro-5R-1,2,4-triazoles 
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