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К суспензии 0,03 моля нитротриазола 
1а (1б) в 18 мл воды последовательно до-
зируют 0,03 моля гидроокиси натрия при 40 
°C, нагревают до (86±2) °C и дозируют 0,09 
моля йодистого метила в течение 2,5 часов. 
По окончании дозировки реакционную мас-
су выдерживают 1,5 часа при температуре 
(86±2) °C, затем охлаждают до 25 °C, проводят 
экстракции хлористым метиленом. Экстракт 
промывают водным раствором Na2CO3 и водой 
до нейтрального рН, высушивают над безво-
дным MgSO4, растворитель отгоняют при на-
гревании и пониженном давлении. Выход сме-
си продуктов 2а, 3а, 4а и 2б, 3б, 4б составил 
93 и 96 % соответственно. В смеси продуктов 
методом ЯМР 1Н-спектроскопии идентифици-
руют 2а / 3а / 4а и 2б / 3б / 4б в соотношениях, 
указанных в таблице 1.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ N-АЛКИЛ-3-НИТРО-1,2,4-
ТРИАЗОЛОВ С ДИГИДРАТОМ ХЛОРИДА МЕДИ (II)

Г.Т. Суханов, А.Г.Суханова, Ю.В.Филиппова, Ю.В. Григорьев 

В реакцию комплексообразования N(1)-, N(2)- и N(4)-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов с диги-
дратом хлорида меди (II) вступают только  наиболее основные N(1)- и N(4)- замещенные про-
изводные 3-нитро-1,2,4-триазола с образованием комплексов, стехиометрического состава 
CuL2Cl2, где L = N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазол.

Ключевые слова: комплексные соединения, N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолы, дигидрат 
хлорида меди (II), основность.

В последнее время в химии азолов ин-
тенсивно развивается новое направление, 
которое возникло на стыке органической и 
неорганической химий и связано с синтезом, 
исследованием структуры и свойств металло-
производных азолов. Значимость этих соеди-
нений обусловлена необычными физико-хи-
мическими свойствами и их многообразием, 
зависящих как от природы атома металла, так 
и от функциональных групп, связанных с азо-
ловым гетероциклом [1]. 

Комплексные соединения металлов с 
полиазотсодержащими гетероциклически-
ми лигандами, в том числе  производными 
1,2,4-триазола и тетразолами, перспективны 
как вещества, обладающие интересными маг-
нитными свойствами [2, 3]. Известно, что ко-
ординационные соединения 1,2,4-триазолов 
и тетразола можно использовать в качестве 
магнитных и оптических материалов [4 – 8]. 
Комплексные соединения металлов с произ-
водными 1,2,4-триазола находят практическое 
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применение в биологии, медицине, хромато-
графии [9], а также применяются как биоли-
ганды [9 – 12]. Возможно их использование в 
растворах химического меднения [13].

Наиболее изученными полиазотсодер-
жащими гетероциклическими лигандами яв-
ляются производные тетразола. Данные по 
металлопроизводным тетразолов системати-
зированы и обобщены в обзоре [1]. 

Хотя много координационных соединений 
1,2,4-триазола описано, металлокомплексы 
производных С-нитро-1,2,4-триазола изучены 
недостаточно. Данные о таких комплексах до-
ступны в основном для 3-нитро-1,2,4-триазол-
5-она [14]. Кроме того, известен комплекс 
меди с 3,5-динитро-1,2,4-триазолом, который 
координирован к металлу атомом азота N(1) 
гетероцикла [15] и комплекс серебра (I) с 
дигидридобис(3-нитро-1,2,4-триазол)боратом, 
координированный атомом азота N(4) гете-
роцикла [16]. Первым примером координаци-
онных соединений на основе N-замещенных-
3-нитро-1,2,4-триазолов является комплекс 
хлорида меди (II) на основе 1-(2-гидроксиэтил)-
3-нитро-1,2,4-триазола, замещенного в поло-

жение N(1) гетероцикла [17]. 
В настоящей работе исследован процесс 

комплексообразования изомерных N-алкил-
3-нитро-1,2,4-триазолов с дигидратом хлори-
да меди (II). В качестве лигандов для иссле-
дования процесса комплексообразования из 
N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов выбраны 
индивидуальные 1-метил- (1а), 2-метил- (1b) 
и 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазолы (1c); 1-этил- 
(2а) и 2-этил-3-нитро-1,2,4-триазолы (2b).

Исследуя свойства изомерных N(1)-, N(2)- 
и N(4)-монозамещенных алкилнитротриазо-
лов как лигандов на примере индивидуальных 
N-метил и N-этил-замещенных-3-нитро-1,2,4-
триазолов 1а–с и 2а, 2b, мы обнаружили, что 
из всех изомерных производных только 1- и 
4-изомеры избирательно реагируют с хлори-
дом меди (II) с образованием кристаллических 
комплексов 5а, 5с, 6а, стехиометрический со-
став которых отвечает формуле CuL2Cl2, где L 
= 1- или 4-метил-3-нитро-1,2,4-триазол (1а или 
1с) или 1- или 4-этил-3-нитро-1,2,4-триазолы 
(2а или 2с). 2-Замещенные производные 2b и 
1b в процесс комплексообразования не всту-
пают:
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Данный факт можно объяснить суще-
ственным различием в комплексообразующей 
способности (основности) изомеров ввиду 
различий в строении и распределении элек-
тронной плотности соответствующих молекул. 
Исследование основности N-алкил-3-нитро-
1,2,4-триазолов в газовой фазе и растворе 
показывают [18], что N(2)-замещенные-3-
нитро-1,2,4-триазолы имеют существенно 

меньшую основность по сравнению с N(1)- и 
N(4)-изомерами. Подобное различие в ком-
плексообразующей способности успешно 
использовано для выделения и идентифика-
ции неизвестного ранее 1-этил-5-нитро-1,2,3-
триазола из его смеси с 1- и 2-этил-4-нитро-
1,2,3-триазолами. Несмотря на его малую 
долю в смеси взаимодействие дигидрата 
хлорида меди (II) со смесью 1-этил-, 2-этил-
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4-нитро- и 1-этил-5-нитро-1,2,3-триазолов 
(мольное соотношение 4 : 8 : 1) был получен 
исключительно индивидуальный кристалли-
ческий комплекс стехиометрического состава 
CuL2Cl2 на основе лиганда 1-этил-5-нитро-
1,2,3-триазола [19].  При взаимодействии дан-
ной смеси с перхлоратом гексагидрата меди 
(II) происходит образование четырехъядер-
ного комплекса, Cu4OCl6L4, на основе лиганда 
1-этил-5-нитро-1,2,3-триазола [20]. 

Наблюдаемое в случае производных 
4-нитро-1,2,3-триазола образование тетрая-
дерного оксохлоридного комплекса обуслов-
лено частичным гидролизом хлорида меди (II) 
в присутствии воды и высокой термодинами-
ческой устойчивостью кластеров данного типа:

CuCl2 + H2O + L Cu4OL4Cl6

Структура полученных комплексов на-
дежно установлена рентгеноструктурным ана-
лизом [19, 20].

Образование комплексных соедине-
ний N(1)- и N(4)-замещенных-3-нитро-1,2,4-
триазолов с дигидратом хлорида меди (II) 
гладко проходит при комнатной темпера-
туре в смеси этилового и изо-пропилового 
спиртов (1/4) или этилового спирта и диэти-
лового эфира (1/2) с выходом до 98 %. Про-
цесс комплексообразования  протекает при 
10 %-ном мольном избытке хлорида меди за 
1 минуту. Образующиеся твердые комплексы 
N(1)-изомера дихлоро[1-метил-3-нитро-1,2,4-
триазол]аква меди(II) 5а и дихлоро[1-этил-
3-нитро-1,2,4-триазол]аква меди(II) 6а или 
N(4)-изомера дихлоро[4-метил-3-нитро-1,2,4-
триазол]аква меди(II) 5с отделяют фильтро-
ванием, при необходимости перекристал-
лизовывают из спирта.  После разложения 
полученного комплекса простым растворени-
ем в воде N(1)- или N(4)-замещенные 3-нитро-
1,2,4-триазолы 1а, 1с, 2а извлекается из по-
лученного раствора экстракцией хлористым 
метиленом. В ЯМР 1Н-спектре регистрируют-
ся сигналы кольцевых протонов у атома угле-
рода С5 нитротриазоловых гетероциклов N(1)- 
или N(4)-замещенных 3-нитро-1,2,4-триазолов 
1а, 1с, 2а в областях 8,70 м.д. и  8,81 м.д. или 
8,77 м.д. и 8,92 м.д., соответственно, а также 
сигналы протонов соответствующих алкиль-
ных заместителей. Метильная группа нитро-
триазолов 1а и 1с регистрируется синглетом в 
области 4,02 м.д. и 3,95 м.д., соответственно, 
этильная группа нитротриазола 2а регистриру-
ется квадруплетом и триплетом при 4,37 м.д. 
и 1,46 м.д. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Дихлоро[N-алкил-3 -нитро-1 ,2 ,4 -

триазол]аква меди(II) 5а, с, 6а
К раствору 0,01 моль индивидуального 

N1- или N4-алкил-3-нитро-1,2,4-триазола в 4 
мл этилового спирта приливают при переме-
шивании раствор 0,011 моль CuCl2 (II) в эти-
ловом спирте. Массу при постоянном переме-
шивании, температуре 20–23°C выдерживают 
в течение 1 – 2 минут, выпавший в осадок ком-
плекс отфильтровывают и промывают 3 мл ди-
этилового эфира. 

N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолы 1 а,с, 2а
Дихлоро[N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазол] 

аква меди(II) 5а, с, 6а 0,1 г растворяют в 2 мл 
воды, экстрагируют 2 мл хлористого метиле-
на в течение 20 мин, хлористый метилен от-
гоняют при пониженном давлении. В продукте 
методом ЯМР 1Н-спектроскопии идентифици-
руют:

1-метил-3-нитро-1,2,4-триазол (1а) – 
Тпл. = 66,0-66,40С, ЯМР 1Н: 8.70 (1Н, с, =СН), 
4.02 (3Н, с, N-СН3); ЯМР 13С: 37,36 (N-CH3), 
146,95 (С-Н), 148,78 (С-NО2); ИК(NО2), λ: 1546, 
1310 см-1.

4-метил-3-нитро-1,2,4-триазол (1с) – 
Тпл. = 122-1240С; ЯМР 1Н: 8.77 (1Н, с, =СН), 
3.95 (3Н, с, N-СН3); ЯМР 13С: 34,40 (N-CH3), 
148.37 (С-Н), 154,49 (С-NО2); ИК(NО2), λ:1565, 
1330 см-1.

1-этил-3-нитро-1,2,4-триазол (2а) – ЯМР 
1Н: 8,81 (с., 1Н, С5-Н), 4,37 (кв., 2Н, N1-СН2), 
1,46 (т., 3Н, N1-СН2СН3). 
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РЕГИОСЕЛЕКТИВНОЕ N-ТРЕТ-БУТИЛИРОВАНИЕ 4-N-ПРОПИЛ- 
И 4-ИЗО-ПРОПИЛ-3-НИТРО-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ В КИСЛОТНОЙ 

СРЕДЕ 

Г.Т. Суханов, А.Г. Суханова, Ю.В. Филиппова, К.К. Босов 

В реакцию кватернизации с трет-бутанолом в среде концентрированной хлорной кис-
лоты из изомерных N(1)-, N(2)- и N(4)-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов вступают только N(4)-
алкил-3-нитро-1,2,4-триазолы. Процесс протекает селективно с образованием термодина-
мически устойчивых 1,4-диалкил-3-нитро-1,2,4-триазолиевых солей.

Ключевые слова: N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолы, хлорная кислота, трет-бутанол, ква-
тернизация, основность.

Главный принцип, положенный в основу 
постановки исследований, заключается в том, 
что алкилирование по атомам азота может 
наблюдаться лишь для азотсодержащих гете-
роциклических систем, которые в кислотных 
средах существуют в кинетически заметных 
концентрациях в виде свободных оснований, 
способных к взаимодействию с возникающи-
ми в этих условиях из спиртов карбкатионами. 
Это возможно, по крайней мере, в двух случа-
ях: N-содержащее соединение должно быть 
слабым основанием или иметь несколько ну-
клеофильных центров, тогда протонирование 
одного из них не подавляет полностью нуклео-
фильных свойств соединения, обусловленной 
наличием неподеленной пары электронов на 
других гетероатомах. 

В работе исследуется кватернизация 
нитротриазолов в системе хлорная кисло-
та – трет-бутанол, достаточная для генера-
ции необходимого для реакции кватернизации 
устойчивого карбониевого иона и, вместе с 
тем, минимизирующая нежелательные про-
цессы изомеризации.

Основность выбранных для исследова-
ний N-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов является 
особым выражением нуклеофильного харак-
тера и играет важную роль в обеспечении из-
бирательности химических процессов. 

Изомерные N(1)-, N(2)- и N(4)-алкил-3-
нитро-1,2,4-триазолы существенно отлича-
ются в основности и, как следствие, нуклео-
фильности. По данным квантово-химических 
расчетов основности изомерных N(1)-, N(2)- 




