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Этилирование 3-нитро-1,2,4-триазол-5-она диэтилсульфатом в щелочной среде несе-
лективно и проходит по атомам азота N1 и N4 цикла с преимущественным образованием 
продукта N4-замещения. Соотношение изомерных N-этил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-онов со-
ставляет 0,60 / 0,40. В смеси продуктов алкилирования зафиксирована незначительная доля 
(до 3 %) продукта дизамещения – 1,4-диэтил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-она. 
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диэтил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-он. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Нитротриазолон (НТО) интенсивно ис-
следуется как индивидуальное взрывчатое 
вещество (ВВ), компонент малочувствитель-
ных взрывчатых составов (МЧВС) и твердых 
ракетных топлив. НTO является двухоснов-
ной кислотой (рКа1 = 3,76; рКа2 = 11,25), что 
негативно сказывается на эксплуатационных 
характеристиках корпусов и зарядов, имею-
щих в составе нитротриазолон. Введение ал-
кильного заместителя позволяет снизить ки-
слотность системы. В связи с этим широко 
исследуется модификация 3-нитро-1,2,4-
триазол-5-онов [1–3]. Наиболее эффектив-
ным, а в некоторых случаях единственным 
способом модификации азотистых гетероцик-
лов является реакция алкилирования. Такой 
способ применяется и для нитротриазолонов 
[4–9]. Алкилирование нитротриазолонов мо-
жет протекать по нескольким реакционным 
центрам: эндоциклическим атомам азота гете-
роцикла и экзоциклическому атому кислорода. 

На процессы алкилирования азотистых 
гетероциклов существенное влияние оказы-
вает нуклеофильность субстрата и актив-
ность электрофильного реагента. Так, при 
алкилировании достаточно сильного нуклео-
фила (3-нитро-1,2,4-триазола) жестким алки-
лирующим агентом (диметилсульфатом 
(ДМС)) реакция завершается быстро и с вы-
соким выходом продуктов N-замещения [10]. 
Взаимодействие 3-нитро-1,2,4-триазола с бо-
лее мягким алкилирующим агентом (диэтил-
сульфатом (ДЭС)) в условиях аналогичных 
взаимодействию с ДМС завершается непол-
ной конверсией ДЭС [11]. Метилирование 
более слабого нуклеофила (3-нитро-1,2,4-
триазол-5-она (1)) сильным ДМС протекает в 

мягких условиях и с высоким выходом [12]. 

В настоящей работе изучено этилирова-
ние 3-нитро-1,2,4-триазол-5-она (1) ДЭС. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В продуктах реакции мононатриевой соли 

триазолона 1 фиксируются два продукта N-
монозамещения: изомерные 4-этил-(2) и 1-
этил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-оны (3). Соот-
ношение продуктов алкилирования 2, 3, оп-

ределенных по интегральным интенсивно-
стям квадруплетов метиленовых групп этиль-
ных заместителей, составляет 0,56 / 0,44. В 
смеси N-этилнитротриазолонов 2, 3 обнару-

жена незначительная доля (до 3 %) продукта 
диэтилирования – 1,4-диэтил-3-нитро-1,2,4-
триазол-5-она (4). 

Процесс взаимодействия нитротриазоло-
на 1 с ДЭС проводят в течение трех суток при 
комнатной температуре. При этом наряду с 
процессом N-замещения в среде воды проте-
кает гидролиз алкилирующего реагента, что 
связано с низкой нуклеофильностью исходно-
го субстрата. 

В результате, даже несмотря на исполь-
зование избытка триазолонового субстрата и 
продолжительное время процесса, по окон-
чании реакции методом ГЖХ обнаружен не-
прореагировавший ДЭС. 

Этим объясняется низкий выход продук-
тов реакции – N-этилнитротриазолонов 2-4, 
не превышающий 13,5 %. Гидролиз ДЭС ста-
новится преобладающим, образующаяся в 
результате этилсерная кислота вступает в 
обменную реакцию с исходной натриевой со-
лью нитротриазолона 1, приводя к водорас-
творимому этилсульфату натрия и выпаде-
нию в кристаллическом виде исходного нит-
ротриазолона 1 с выходом 41,5 %. 
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Схема 1 – Этилирование 3-нитро-1,2,4-триазол-5-она диэтилсульфатом 
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Рисунок – Спектр ЯМР
1
Н изомерных N-этил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-онов 

 
Увеличение температуры реакции при-

вело к закономерному сокращению времени 
реакции до 1,5 ч. При этом состав продуктов 
алкилирования и выход изменились незначи-
тельно. Соотношение изомеров 2 / 3 по дан-

ным спектра ЯМР
1
Н составляет 0,60 / 0,40, 

выход – 15,8 %. 
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Незамещенный по атомам азота N1 и N4 
нитротриазолон 1 диссоциирует последова-
тельно давая моно- и дианион. Первой сту-
пенью диссоциации является отщепление 
протона от атома азота N4, что подтверждено 
данными УФ-спектров и величинами pKa 3-
нитро-1,2,4-триазол-5-она и его монометиль-
ных производных [9]. 

Этим объясняется тот факт, что процесс 
взаимодействия НТО с алкилирующими агента-
ми в основных средах протекает с образовани-
ем смеси изомерных N-этилнитротриазолонов с 
большим содержанием продукта N4-замещения. 
Это хорошо согласуется с результатами иссле-
дования процесса метилирования НТО диме-
тилсульфатом. Отличительной особенностью 
этилирования НТО по сравнению с аналогичным 
процессом его взаимодействия с диметилсуль-
фатом является снижение доли N4-изомера с 
73 % (для N-метилнитротриазолонов) до 0,56–
0,60 % (для N-этилнитротриазолонов). 
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Отнесение изомерных N-этил-3-нитро-
1,2,4-триазолов 2-4 проводили на основании 
сопоставления сигналов протонов в спектрах 
N-метил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-онов [9]. 

В спектре ЯМР
1
Н смеси изомерных N-

этил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-онов 2-4 присут-
ствуют протоны этильных заместителей в 
форме триплетов при 1,24 м.д. и 1,37 м.д. и 
квадруплетов при 3,91 м.д. и 4,46 м.д., а также 
характерные уширенные сигналы N-H прото-
нов при 13,08 м.д. и 14,54 м.д. 

Протоны этильных заместителей про-
дукта дизамещения 4 смещены в область 

сильных полей относительно N1-изомера. 
Это подтверждено данными ЯМР

1
Н-спектров 

1,4-диметил-3-нитро-1,2,4-триазол-5-она [12]. 
В масс-спектрах продуктов этилирова-

ния НТО диэтилсульфатом 2, 3 присутствуют 
пики молекулярных ионов [М]

+
 с m/z 158, что 

подтверждает их структуру. 
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