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Н OВЫЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА  1,2,3-ТРИАЗОЛ -I- ОКСИДОВ  

Предложен  новый  общий  метод  синтеза  замещенных  1 ,2,3-триазол 4-оксидов , 
исходя  из  3,4-динитро - или  4-амико -3-нитрофураксанов . 

1 ,2,3-Триазол -1 -оксиды  и  их  производные , имеющие  несколько  
реакционных  центров , являются  исходными  веществами  для  синтеза  целого  
ряда  соециненй . Они  представляют  и  практический  интерес  для  
использования  в  промышленности  и  сельском  хозяйстве . Так , 2-арил -4-гид - 
роксс -1,2,3-триазол -1-оксиды  и  замещенные  2-арил -1,2,3-три aзол -1-гкси - 
ды , содержащие  в  молекуле  атом  фосфора , рекомендованы  в  качестве  
инсектицидов , фунгицидов , бактерицидов , нематоцидов  и  акарицидов  [1,  2].  
2- (3-Феннл -7-кумаринкл )  -1,2, 3-триазол -  1-оксиды  c алкильными  или  ариль -
ными  заместителями  в  положениях  4 с  5 привлекают  внимание  как  моющие  
[3 ] и  флгооресцентные  отбеливающие  средства  [3].  

Для  синтеза  новых  представителей  рассматриваемой  груш iы  соединений  
большой  интерес  представляют  аминонитротриазолоксиды , главным  обра - 
зом , благодаря  возможностям  замещения  иитрогруппы  под  действием  
различных  нуклевфилов . Кроме  того , 1,3-биполярное  циклоприсоединеиие  
олефинов  к  триазолоксидному  циклу  позволяет  построить  другие  
гетероциклические  системы . 

Анализ  литературных  данных , посвященных  синтез y и  свойствам  
1,2,3-триазол -l-оксидов  [4], позволил  сделать  заключение  o том , что  
наиболее  хорошо  изученный  и  широко  применяемый  способ  получения  этик  
соединений  — окислит eльн aя  циклизация  гидразоноксимов  1, 2-дикарбо - 
нильных  соединений  — практически  неприменим  для  синтеза  аминонитроп - 
роизводных  1,2, 3-триазол -  1  -оксидов  из -за  трудной  доступности  исходных  
веществ . 

B литературе  нет  сведений  o получении  нитротриазолоксидов  
окислением  нитропроизводных  1,2, 3-триазолов , которые , кстати , остаются  
тоже  тр yднод ocтупными  соединениями  и  поэтому  их  синтезировано  весьма  
ограниченное  число  [5-8].  

Нитрованггю  соответствуют  триазолоксидов  посвящено  только  три  
работы  [9-11],  но  ни  в  одной  из  них  не  получены  замещенные  
аминонитротриазол -1-оксиды . B сообщении  [9] описано  взаимодействие  
незамещенного  2-фенилтриазол -l-оксида  co смесью  кгнцентрсрованных  
азотной  и  серной  кислот , в  результате  которого  в  зависимости  от  условий  
реакции  образуются  продукты  нитрования  N-оксицотриазольного  и  
бензольного  циклов . Аналогичная  реакция  в  случае  2-метил -  1,2, 3-триазол -
1-оксида  в  мягких  условиях  (20 'С ) приводит  к  изомерньгм  4- и  
5-мононитропроизводным  в  соотношении  1: 3, а  в  жестких  условиях  
(100 °С ) получается  4,5-динитро -2-метил -1,2,3-триазол -1-оксид  [10]. 5-За -
мещенные  2-метил -  1,2, 3-триазол -  1-оксиды  при  действии  смеси  концентри - 
pованны x азотной  и  серной  кислот  превращаются  в  4-нитропроизводные  
[10]. 4-Гидрокси -2-фенил -1,2,3-триазол -1-оксид  нитруется  азотной  кисло -
той  только  в  трсазолъный  цикл  [11].  
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В  настоящей  работе  опи caн  новый  общий  метод  синтеза  не  известных  
ранее  замещенных  4-амино -5-хитро -1,2,3-триазол -l-oк cид oв  (I), исходя  из  
3 ,4-динитрофуроксана  (II) или  4-алкиламино -3-нит poф ypoк caн oв  (III) 
(схема  1). 
Схема  1 
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I, IП  а  R = Н , R1= СНз ; б  R = R1= СНз ; в  R = R1= С 2Н ;; г  R = НО  СН 2СН 2, R1= СНз ; 
д  R = NССНгСН 2, R1= СНз ; e R = H, R1= СНг =СНСН 2 

Указанный  метод  базируется  на  доступных  исходных  веществах , является  

малостадийным , прост  и  неопасен  в  исполнении . Краткое  сообщение  o 

получении  соединений  I мы  опубликовали  в  работе  [12].   
Как  сообщалось  нами  ранее  [13,  14],  динитрофуроксан  II легко  вступает  

в  реакции  с  нуклеофильными  реагентами , образуя  соответствующие  

замещенные  3-хитрофуроксаны . Мы  показали , что  при  взаимодействии  

соединения  II и  получаемых  из  него  4-алкиламино -3-нитрофуроксанов  III c 
первичньпли  алифатическими  аминами  образуются  2-алкил -4-алкиламино -
5-хитро -1,2,3-триазол -1-оксиды  (I). Исходя  из  динитрофукоксана  можно  
получать  продукты  I, не  выделяя  п pомеж yточных  аминонитрофуроксанов  
III. При  этом  можно  синтезировать  соединения  I c неоципаковьгми  
алкильны  ми  заместителями  в  молекуле , применяя  алкиламины  различного  
строения  на  первой  и  второй  стадиях . Если  на  первой  стадии  использовать  в  
качестве  нуклеофила  аммиак , a на  второй  — алкиламины , то  реакция  
протекает  c образованием  4-амино -2-aлк aл -5-нит po-1,2,3-т pи aз oл -1-oк cи -
дов . 

Мы  предполагаем , что  под  действием  первичного  амина , который  атакует  
атом  азота  N-оксидного  фрагмента , раскрывается  фуроксановый  цикл , a 
затем  c отщеплением  молекулы  воды  происходит  циклизация  c образованием  
1 ,2,3-триазол -1 -оксидного  кольца  (см . схему  2): 

Схема  2 
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Описанное  превращение  неконденсиргванного  3-нит poф ypoк caн oв oг o цикла  
в  5-нит pо -1,2,3- т pи aз oл -l-oк cидный  ранее  не  было  известно . 

Следует  отметить , что  в  ряду  бензофуроксанов  известна  рециелизация  

фурок caнового  цикла  в  1,2, 3-триазол --  1  -оксидяый  при  действии  аниона  

формил - [15-17 ] или  ацетиланилидов  [15].   
Синтез  соединений  I протекает  в  хлористом  метилене  при  мольном  

соотношении  II : амин  = 1 : 4. При  температуре  -30...-24 ' С  происходит  
замещение  нитрогруппы  в  положении  4, образующийся  продукт  III не  

выд eляют  из  реакционной  смеси , a действием  алкиламина  при  комнатной  
температуре  превращают  его  в  производное  1,2,3-триазол -l-оксида  I. 

B качестве  побочного  продукта  во  всех  опытах  был  выделен  
4-aмин o-5-нит poф ypaз aн  (IV). Мы  показали , что  последний  является  

IП  
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Таблица  

Характеристики  соединений  Ia-e 

Соеди - 
нение  

Брутло -  
формула  

Найдено . % 

Т*' 
оС  Спектр  ПмР , (i, м . д . 

в  CDC13' 

Выход , 
% 

метод  А  
(мето ,д  Б ) 

Вычислено , % 

C H N 

Ia СзН 5N5Оз  22,52 3 , 22 44,08 218...219 3,95 	(ЗН , с , С Hз ), 30 
. 22,64 3,17 4492'  (разл J 5,35 (2Н , ш . c, NH2) (25) 

I6 C4HZN503 27,49 4.17 40.27 187 3,07 	(ЗК , 	д , 48 , 
27,75 4,08 40,45 (р aзл .) CH3NH), 3,93 	(З Н , 

c, СН 3) 5,87 (1Н , ш . 
с , NH) 

(20) 

Iв  С 6Нц N5О 3 36.04, 5, б 0 34.85 126 1,35 (6Н , м , 2СНз ), 28 
35,82 5,51 34,81 (р aзл .) 	_ 3,55 	. (2Н , 	м , (17) 

. CH*NH) , 4,30 (2К , 
. к , СНг N), 5,80 ( 1К , 

ш . c, NH) 

Ir* С 5Н çN50д  29.63 4,57 34.52 167...168 3,91 (2II, к , CHZN), 35 
29,56 4,47 34,48 3,77 (2К , м , СН 2О ), 

3,54 (З H, c, СН 3) 

Iд  С 6Н 8N6О 3 34.05 3.98 39.89 168...170 3,93 	(З H, c, 	CНз ), 40 
33,96 3,80 39,61 3,77 	(2К , 	к , 

СНг NН ), 2,79 (2К , 
т , CKZCN), 6,2 (1Н , 
ш . c, NH) 

Ic С 5К 7N50Э  32 ,74 3 , 96 38,01 151...152 5,27 (2Н , ш . с , NН 2), 33 
32,43 3,81 37,83 4,88 (213, д , СНг N), 

	

5,90 	(1H, 	м , 	СН ), 

	

5,45 	(213, 	д , 

СН *=СН ) 

' Спектр  IIмР  получен  в  СП 3ОП . 

продуктом  превращения  соединений  I. Например , при  действии  избытка  
этиламина  5-нитро -2-этил -4-этиламино -1,2,3-триазол -1-оксид  Iв  c количе - 
ственным  выходом  превращается  в  аминонитрофуразан  IV. 

Эти  экспериментальные  данные  и  наличие  в  реакционной  смеси  
триэтилзамещенного  гидразина  (обнаружен  c помощью  газожидкостной  
хроматографии ) позволяют  предположить  следующую  схему  образования  
соединения  IV при  взаимодействии  фуроксангв  III c первичными  
алифатическими  аминами . 

Под  впияпием  первичного  амина  разрывается  связь  N(2)-N(3), как  самая  
слабая  (на  основании  данных  РСА  [12]),  и  образуется  амидин  А , который , 
как  известно  [19],  может  переходить  в  таутомерн yю  форму  B. B полученном  
соединении  имеется  нестабильная  N-oк cидт pи a з aн oв aя  система  (выделена  на  
схеме  3 пунктиром ), в  которой  связь  N(1)-N(2) дестабилизирована  за  счет  
невалентных  орбитальных  взаимодействий  между  неподеленной  электрон - 
ной  парой  на  кислороде  и  разрыхляющей  орбит aлью  силынополярной  связи  
N(1)-N(2), что  приводив  к  гетеролитическом y разрыву  связи  N(1)-N(2). 
Азот  N(2), теряющий  при  этом  пару  электронов , восполняет  смой  дефицит  за  
счет  связи  атома  углерода  с  азотом  иминнгй  группы  (=N-R). В  результате  
происходят  отщепление  тризамещенного  гидразина  и  рекомбинация  
оставшегося  фрагмента  в  фуразановый  цикл .  Превращения  протекают  
синхронно , включая  ряд  анхимерньх  содействий  процессам  отщепления  и  
циклизации . 

Р aнее  рециклизация  1  ,2, З -триазол -1 -оксидного  цикла  в  фуразановый  не  
была  известна . 
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Все  новые  синтезированные  соединения  охарактеризованы  данньпЫи  
ЯМР , ИК  и  масс -спектров . Во  всех  масс -спектрах  наблюдаются  пики  
мол eкуля pны x ионов . Преимущественный  путь  фрагментации  — отщепле - 
ние  от  молекулярного  иона  сначала  NO2, затем  нейтральной  молекулы  
соответствующего  диазоалкана . Именно  это  направление  фрагментации  
является  важной  общей  особенностью  всех  изученны x триазол -N-оксидов  
такого  строения  и  поэтому  комбинация  соответствующих  пиков  может  быть  
использована  для  идентификации  этого  типа  соединений . Структура  
замещенных  5-нит po-1,2, З -т pи aз oл -1-оксидов  была  подтверждена  также  
ранее  c помощью  РСА  на  примере  соединения  1а  [12]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  specord в  таблетках  КВг . Спектры  ЯМР  1Н , С , 14N  получены  

на  приборе  Bruker АМ -300 (300, 75,5, 21,67 МГц  соответственно ), внутренний  стандарт  ТМС . 

Температуры  плавления  определены  на  столике  типа  ВоеГгив  со  скоростью  нагрева  4 ° С /мин  в  
точке  пл aвления . Для  колоночной  хроматографии  использовали  силикагель  L  100/160  J.  Конт -

роль  за  ходом  реакции  и  чистотой  получаемых  соединений  осуществлялся  c помощью  ТСХ  на  

пластинках  snufol UV-254, (растворитель  СН 2С 1г ) c детектированием  и  УФ  свете  при  254 ям , a 

также  проявлением  пятен  1 % спиртовым  раствором  дифенил aмина . ГжХ  проводили  на  хрома - 

тографе  ЛХМ -8 МД  с  пламенно -ионизационньцм  детектором , колонка  из  нержавеющей  стали  

(300 Х  0,4 см ) с  10% карбовакса  20 и , 3% NазРО 4 и  0,5% NaOH на  целите -545 (52...60 меш ), 

газ -носитель  азот , скорость  30 мл /мин , Тиспарителя  250 ° С , Ттермостата  при  вводе  пробы +50 °С , 

программмикованное  поньппение  температуры  до  220 °С  co скоростью  6 °C/мин _ Время  удержива -

ния  заведомого  триэтилгидразина  2,8 мин . Образцы  для  анализа  растворяли  в  эфире , так  как  пик  

триэтилгидразина  выходит  вместе  c пиком  СНгС 1г . 
При  хроматографировании  продуктов  реакции  соединения  Iв  c этиламином  в  эфире  на  

хроматог pамме  первым  иъппло  соединение  со  временем  удерживания  2,8 мин , что  соответствует  

времени  удерживания  триэтилгидразина . 
Элементный  анализ  на  C, H, N проводили  на  приборе  Регкгп -Е 1те r C, Н , N-analyser: Выходы  

и  основные  характеристики  полученных  соединений  'а —е  приведены  в  таблице : 

Синтез  исходных  3,4-динитрофуроксана  (ц ) и  4-амино (алкиламиио )-3-нитрофуроксанов  

(III) описан  в  работе  [14J.   

Синтез  соединений  Ia—e. (Общая  методика ). А . Из  диннтрофуроксана  П . К  раствору  2 г  
(11,4 ммочь ) соединения  I в  150 мл  сухого  СН 2С 2 прибавляют  по  каплям  раствор  соответствую -

щего  амина  в  сухом  СНгС 12 при  -30...-20 ° С  и  перемешнвании . Аммиак , метиламин  или  этиламин  

предварительно  пропускают  в  сухой  СН 2С 1г  в  течение  30 мин  при  18...20 °С . За  ходом  реакции  
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следят  c помощью  ТСХ . Раствор  амина  прибавляют  до  тех  пор , пока  н  реакциоиной  смеси  остаются  

практически  следы  исходного  вещества . Затем  температуру  медленно  поднимают  до  18...20 °С , 

содержимое  колбы  фильтруют  и  к  фильтрату  вновь  добавляют  при  этой  же  температуре  свеже -

приготовленный  раствор  амина  в  сухом  хлористом  метилене  до  появления  на  хроматограмме  

четкого  пятна  продукта  I. По  окончании  реакции  реакционную  массу  промывают  холодной  водой  

(50 мл ) и  нысуптинают  прокаленньпк  Mg5O4. Большую  часть  растворителя  отгоняют  в  вакууме , 

остаток  хроматаграфируют  на  колонке  c силихагелем , вымывав  СНгС 1г  сначала  п pоизводные  

фуроксана  IП , затем  - триазолоксида  I. 

Б . Из  алкиламиттонитрофуроксана  IП . K раствору  соединения  Ш  в  сухом  СН 2С 1г  прибавляют  

раствор  aлкил aмина  в  сухом  СН 2С 12 при  18...20 °С  и  перемепплваний . По  окончании  реакции  (по  
ТСХ ) реакционную  смесь  обрабатывают  как  описано  выше  (методика  А ) . 

ИК  спектры  продуктов  Iа-е  содержат  и  тгенсивные  полосы  поглощения  в  области  1620...1640 

(C=N) и  1510...1520, 1320 ...1340, 820...830 см  1  (NОг ). 

Соединение  Ia. Спектр  ЯМР  С  (ДМСО ): 39,5 ( СНз ); 123,8 ( С-NO2, dv1 /2 13 Гц ); 144,7 
(C-NH2, dvl /2 5 Гц ). Спектр  ЯМР  14N (ДМСО ): -83,9 (N  --O,   dv1 /2 120 Гц ); -30,42 (NO2, 
дУ 1 /2 37 Гц ) . 

Соединение  16. Спектр  ЯМР  14N (ДМСО ): -85 (N--0, dv1 /2 300 Гц ); -30, 73 (NO2, dv1 /2 

25 Гц ). 

Взаимодействие  соединения  Iв  c этиламином . K раствору  0,12 г  (0,6  ммоль ) соединения  1н  в  
100 мл  сухого  СНгС 1г  добавляют  свежеприготовленный  раствор  зттигамина  в  50 мл  сухого  СНгС 1г  
при  18...20 °С  и  перемепппвании . Ре aкционн yю  смесь  выдерживают  в  течение  48 ч  при  комнатной  

температуре , далее  уд aляют  растворитель  в  вакууме , a из  остатка  колоночной  хроматографией  
(элюент  - СНгСг ) выделяют  0,075 г  (-98%) соединения  IV. Тпл  123...124°С ,Лит . 

Т  122,5... 123,0  °С  [19] . Смешанная  проба  c заведомьтм  образцом  соединения  IV не  дагтдепрес -

сии  Тят . ИК  спектр  продукта  реакции  IV совпадает  в  приведенным  в  литературе  [19] . 
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