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В работе изучено алкилирование 1,2,4-триазола различными алкилгалогенидами (1,2-

дихлорэтан, пропаргилбромид, 1,4-дихлорбут-2-ен) в водно-щелочной среде в системе N-

метилморфолин N-оксида/Н2О (NМО), без применения органических растворителей. Найдено, 

что определяющим фактором при алкилировании 1,2,4-триазола в системе NМО /Н2О с 

использованием МФК является его основность азола. В той же системе изучено дегидро-

хлорирование полученных продуктов. Исследованы трансформации 1-пропаргил-1,2,4-три-

азола в водно-спиртовых растворах поташа. 

Библ. ссылок 28. 

 

В настоящее время большое внимание уделяется поиску новых 

методов получения производных 1,2,4-триазола [1, 2], так как триазоль-

ный фрагмент обуславливает широкий спектр физиологической актив-

ности многих синтетических и природных соединений [3, 4]. 

Особый интерес представляют их винильные производные – поли-

меры на их основе широко используются в промышленности, медицине 

и сельском хозяйстве [5-8]. 

Известные методы введения винильных групп по атомам азота 

1,2,4-триазола методически несовершенны и не обеспечивают хорошие 

выходы [9-10]. 

Перспективным является способ прямого винилирования 1,2,4-

триазола ацетиленом под давлением [11]. Однако, широкое распростра-
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нение получают, как правило, те синтезы на базе ацетилена, которые 

проводятся при атмосферном давлении [12]. 

В литературе известен также двухстадийный метод получения 1-

винил-1,2,4-триазола в условиях межфазного катализа (МФК) [13, 14]. 

В виду того, что алкилированные продукты 1,2,4-триазола хорошо 

растворяются в воде и их выделение из реакционной среды затруднено, 

все реакции по алкилированию, как правило, проводят в апротонных 

растворителях [10, 13-15]. 

В настоящей работе рассматривается возможность алкилирования 

1,2,4-триазола алкилгалогенидами без применения органических 

растворителей. Необходимость разработки такого метода диктовалась 

тем, что алкилированные продукты реакций одновременно являются 

промежуточными веществaми в синтезе важных классов соединений – 

1-винил- и 1-бутадиенилтриазолов [11, 15]. 

В предыдущем сообщении [16] было показано, что при применении 

межфазного катализа (МФК) в системе N-метилморфолин N-оксида 

(NМО) имидазол успешно алкилируется 1,2-дихлорэтаном (ДХЭ) и 

алкилированный продукт in situ дегидрохлорируется с образованием 1-

винилимидазола. 

Найдено, что определяющим фактором при алкилировании 1,2,4-

триазола (1) является его основность (рКа – 2.2). В сравнении с 

имидазолом (рКа – 6.95) он легко депротонируется под воздействием 

щелочи (КОН), вследствие чего алкилирование алкилгалогенидами, в 

частности, реакция с ДХЭ, в системе МФК/NМО протекает без каких-

либо осложнений, в отличие от реакции с имидазолом [16] (схема 1). 

Схема 1 

 
Экспериментально найдено, что оптимальным является мольное 

соотношение реагентов – триазол:КОН:ДХЭ, в системе МФК/NMO/ 

KOH 0.1:0.1:0.6, в течение 6 ч обеспечивает 55-60% выход 1-(2'-

хлорэтил)-1,2,4-триазола (2). 

В отличие от 1-(2'-хлорэтил)пиразолов [17] дегидрохлорирование 

1-(2'-хлорэтил)-1,2,4-триазола в системе 50% водного раствора NMO в 

щелочной среде, протекает в гораздо более мягких условиях, при тем-

пературе 20-25oC (схема 2), а выход 1-винил-1,2,4-триазола (3) состав-

ляет 70%. 
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Схема 2 

 
Синтез N-пропаргилзамещенных гетероциклов, а также разработка 

доступных и технологически моделируемых процессов их получения – 

одна из задач органической химии в виду того, что они являются 

исходными мономерами для получения полисопряженных полимерных 

соединений, обладающих полупроводниковыми свойствами, а также 

компонентами, используемыми в синтезе радиофармацевтических пре-

паратов [17-20]. 

Известные методы введения пропаргильных групп по атому азота у 

азолов (пиразол, триазол) методически несовершенны [21-25]. Исполь-

зование в качестве среды NMO и гидроксида калия позволило [26] 

получить пропаргилазолы (пиразол, 3-метилпиразол, 3,5-диметилпира-

зол, 3-нитро-1,2,4-триазол) с выходом 53-79%, при этом образования 

побочного алленового производного не наблюдалось. 

Показано, что в отмеченной выше системе легко протекает также 

пропаргилирование 1,2,4-триазола пропаргилбромидом. Это позволило 

получить  1-пропаргил-1,2,4-триазол (4) с выходом 51% (схема 3). 

Схема 3 

 

 
С целью получения новые гетероциклические соединения 1,2,4-

триазольного ряда, которые могут быть применены в качестве добавок 

к взрывчатым веществам [27], нами изучена трансформация 1-пропар-

гил-1,2,4-триазола (4) в водно-метанольном растворе поташа (схема 4). 

Схема 4 
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Модификация тройной связи у атома азота триазольного кольца 

успешно протекает с образованием 1-(2-метоксиаллил)-1Н-1,2,4-три-

азола (5) и Е[1-(2-метоксипроп-1-ен-1-ил)]-1Н-1,2,4-триазола (6) с об-

щим выходом 75% (схема 4). 

После отделения соединения 5 от соединения 6, анализ спектров 

ЯМР 1Н показал, что соединение 6 является смесью цис (Z) и транс (Е) 

изомеров. 

 
При переходе от метанола к изо-пропанолу выяснилось, что трой-

ная связь 1-пропаргил-1,2,4-триазола хемоселективно претерпевает 

прототропную перегруппировку с образованием 1-алленил-1Н-1,2,4-

триазола (7) (схема 4). 

В отличие от 1-винил-1,2,4-триазола (3) синтез и свойства 1-(1,3-

бутадиенил)-1,2,4-триазола в литературе описываются лишь в работах 

[15, 28]. 

В работе [28] синтез 1-(1,3-бутадиенил)-1,2,4-триазола осущест-

вляется в гетерогенной системе твердая фаза – жидкость (диоксан – 

КОН-ТЭБАХ), алкилированием 1,2,4-триазола цис- и транс-1,4-ди-

хлорбут-2-енами (1,4-ДХБ) и последующим дегидрохлорированием 

продуктов алкилирования in situ, поскольку продукты моноалкилиро-

вания при перегонке подвергаются спонтанной поликватернизации по 

атому N4 триазольного кольца с образованием полисоли триазола [28]. 

В представленной работе мы исключили применение органических 

растворителей, в частности, диоксана, и синтез 1-(1,3-бутадиенил)-

1,2,4-триазола (9) осуществили в системе NМО/Н2О алкилированием 

1,2,4-триазола (1) Z- и Е-4-дихлорбут-2-енами (1,4-ДХБ) и последую-

щим дегидрохлорированием продуктов алкилирования 8 in situ 

(схема 5). 

Схема 5 
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По данным ЯМР 1Н спектроскопии 1-(1,3-бутадиенил)-1,2,4-три-

азол (9) является смесью цис (Z) и транс (Е) изомеров в соотношении 

1:2. 

 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры зарегистрированы на спектрометре ''Thermo Nicolet On 

Nexus’’ в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н записаны на приборе 

Varian ''Mercury-300’’ (300 Мгц) при температуре 300К в растворе 

DMSO-d4/CCl4:1/3, внутренний стандарт-ТМС. 

Элементный анализ выполнен на приборе ‘’Eurovector EA 3000’’. В 

исследованиях использовали NMO производства фирмы ''Ariak’’ 

(Армения), пропаргилбромид, 1,2,4-триазол, 1,4-дихлорбут-2-ен фирмы 

'' Sigma-Aldrich’’. 

1-(2'-Хлорэтил)-1,2,4-триазол (2). Смесь 6.9 г (0.1 моля триазола 

1), 5.6 г (0.1 моля) едкого кали, 50 мл 50% водного раствора NMO пере-

мешивают в течение 1 ч. При температуре 70оС. Затем реакционную 

смесь охлаждают и добавляют 49.5 г (0.5 моля) 1,2-дихлорэтана. Пере-

мешивание продолжают в течение 5 ч при температуре 70оС. Реакцион-

ную смесь экстрагируют CH2Cl2. После удаления растворителя остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 1-(2'-хлорэтил)-1,2,4-

триазола (2) 7.8 г (60%), т.кип. 85оС /2 мм рт ст, =1.503 [14]. 

1-Винил-1,2,4-триазол (3). Смесь 13.1 г (0.1 моля) 1-(2'-хлорэтил)-

1,2,4-триазола (1), 11.2 г (0.2 моля) КОН и 50 мл 50% водного раствора 

NMO интенсивно перемешивают 5 ч. При 20-25oС. Затем экстрагиро-

вали хлороформом. После удаления хлороформа остаток перегоняют 

при пониженном давлении. Выход 1-винил-1,2,4-триазола 6.6 г (70%), 

т. кип. 58oС/1 мм рт ст,  1.5200. Литературные данные [14]- т. кип. 

58oС/10 мм рт ст,  1.5120. 

1-Пропаргил-1,2,4-триазол (4). Смесь 6.9 г (0.1 моля) 50% водного 

раствора NMO перемешивают в течение 1 ч, при температуре 70oС. 

Затем реакционную смесь охлаждают до температуре 40oС и по каплям 

добавляют 19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромида, после добавления про-

паргилбромида перемешивание продолжают при 40oС в течение 5 ч. 

Продукт реакции экстрагируют CH2Cl2. После удаления растворителя 

остаток перегоняют при понеженном давлении. Выход 1-пропаргил-

1,2,4-триазола (4) 5.4 г (51%) с т. кип. 69-700С (1 мм рт ст) т. пл. 39-

400С. ИК спектр, υ, см-1: 2100 (С С), 1500 (кольцо). Спектр ЯМР 1Н, д 
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(DMSO-d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 3.05 т (1Н, СН, J=2.6), 5.06 д (2Н, N-

СН2, J=2.6), 7.81 с (1H, 3-H), 8.40 с (1H, 5-H). Литературные данные 

[15]- т. кип. 690С (1 мм рт ст) т. пл. 39-40oС. 

1-(2-Метоксиаллил)-1Н-1,2,4-триазол(5) и 1-(2-метоксипроп-1-

ен-1-ил)-1Н-1,2,4-триазол (6). К смеси 10.7 г (0.1 моля) 1-пропаргил-

1,2,4-триазола(4), 6.8 г (0.05 моля) К2СО3 добавляют 1.0 мл воды и 

50 мл метанола и нагревают с обратным холодильником в течение 5 ч. 

Метанол удаляют при пониженном давлении, после чего добавляют 

10 мл воды и экстрагируют CH2Cl2. После удаления CH2Cl2, остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 10.3 г (75%), т. кип. 97-

100oС (1 мм рт ст) =1.4950. ИК спектр, υ, см-1: 1510 (кольцо), 1640 

(С=C). Найдено, %: С 52.38; Н 6.3; N 30.68; C6H9N3O. Вычислено, %: С 

51.79; Н 6.47; N 30.21. После разделения соединения 5 от соединения 6, 

спектр ЯМР 1Н показал, что соединение 6 состоит из E u Z изомеров. 

Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: E-изомер: 2.06 д 

(3Н, ОСН3, =1.0), 3.78 с (3Н, ОСН3), 6.21 кв (1Н, =СН, j=1.0) 7.70 с (1H, 

3-H), 8.75 с (1H, 5-H). Спектр ЯМР 1Н, д. (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., 

гц: Z-изомер: 1.81 уш. с. (3Н, ОСН3), 3.56 с (3Н, ОСН3), 6.3 кв (1Н, 

=СН, J=1.0) 7.8 с (1H, 3-H), 8.18 с (1H, 5-H). Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-

d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: Соединение 5: 3.70 с (3Н, ОСН3), 4.09 и 4.14 

дд (1Н и 1Н, СН2, J ), 4.75 с (2Н, NСН2) 7.74 с (1H, 3-H), 18.23 с 

(1H, 5-H). 

1-Аленил-1Н-1,2,4-триазол (7). К смеси 10.7 г (0.1 моля) 1-

пропаргил-1,2,4-триазола (4), 6.8 г (0.05 моля) К2СО3 добавляют 2.0 мл 

воды и 50 мл изо-PrOH и нагревают при температуре 80oС в течение. 

Изо-PrOH удаляют при пониженном давлении после чего добавляют 

10 мл Н2О и экстрагируют CH2Cl2. После удаления CH2Cl2 остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 6.9 г (65%), т. кип. 65oС 

(1 мм рт ст) =1.5050. ИК спектр, υ, см-1: 1510 (кольцо), 1590 (С=C- 

С=C). Спектр ЯМР 1Н, дмд (J, Гц): 5.61 д (2Н, =СН2, J=6.5), 7.05 т (1Н, 

=СН, J=6.5), 7.82 с (1H, 3-H), 8.18 c (1H, 5-H). Найдено, %: С 56.21; Н 

4.91; N 39.69; C5H5N3. Вычислено, %: С 56.07; Н 4.67; N 39.25. 

1-(Бутадиен-1,3-ил)-1,2,4 триазола (9). Смесь 6.9 г (0.1 моля) 

1,2,4-триазола, 5.6 г (0.1 моля) гидроксида калия 50 мл 50% водного 

раствора NMO, выдерживают 30 мин при 70oС. После охлаждения к 

смесь добавляют (0.5 моля) 1,4-ДХБ-2 и перемешивают 5 ч. При 60oС. 

После охлаждения реакционный смесь до температуры 20oС добавляют 

еще 11.2 г (0.2 моля) гидроксида кали, при это температура реакцион-

ной среди поднимается до 60oС, при этой температуре интенсивно пе-

ремешивают еще 2 ч. После охлаждения реакционную смесь экстраги-

руют CH2Cl2. Удаляют растворитель и избыток 1,4-ДХБ-2, остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 2.2 г (35%), т. кип. 72-
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75oС (1 мм рт ст) =1.5600. ИК спектр, υ, см-1: 730 (С=С, цис), 970 

(С=С, транс), 1510 (кольцо), 1640 (С=С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., гц: 

Соединение 9 (цис) – 5.21 д (1Н, =СН2, J=10.2), 5.45 д (1Н, =СН2, 

J=17.1), 5.91 дд (NСН=СН, J=11.0 и 9.6), 6.35д (1Н, NСН, J=9.6), 7.69 

ддд (1Н, СН СН2, J  7.65 с (1H, 3-H), 8.63 c (1H, 5-H). 

Соединение 9 (транс) – 5.15 д (1Н, =СН2, J=10.0), 5.38 д (1Н, =СН2, 

J=17.0), 6.58 ддд (1Н, СН СН2, J  6.70 д (1Н, 

NСН=СН, J=14 и 10.8), 7.25д (1Н, NСН, J=14.0), 7.60 с (1H, 3-H), 8.58 c 

(1H, 5-H). Найдено, %: С 58.95; Н 5.34; N 34.99; C6H7N3. Вычислено, %: 

С 59.50; Н 5.78; N 34.71. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН России на финан-

сирование научно-исследовательской деятельности РАУ, а также при 

финансовой поддержке Государственного комитета по науке МОН РА 

в рамках научного проекта № 21Т-1D020. 
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Ñ³Éá·»Ý³ÉÏ³ÝÝ»ñáí« ÇÝãåÇëÇùÝ »Ý 1«2-¹ÇùÉáñ¿Ã³ÝÁ« åñáå³ñ·ÇÉµñáÙÇ¹Á ¨ 1«4–¹Ç-
ùÉáñµáõÃ–2–»Ý–Á« ³é³Ýó ûñ·³Ý³Ï³Ý ÉáõÍÇãÝ»ñÇ ÏÇñ³éÙ³Ý« çñ³ÑÇÙÝ³ÛÇÝ ÙÇ-
ç³í³ÛñáõÙ« N–Ù»ÃÇÉÙáñýáÉÇÝ–N–ûùëÇ¹/çáõñ Ñ³Ù³Ï³ñ·Ç ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ£ àñáßí³Í ¿« 

áñ 1«2«4–ïñÇ³½áÉÇ ³ÉÏÇÉÙ³Ý áñáßÇã ·áñÍáÝ ¿ Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ í»ñçÇÝÇë ÑÇÙÝ³ÛÝáõ-
ÃÛáõÝÁ« áñÁ ³ÉÏ³Éáõ ³½¹»óáõÃÛ³Ùµ Ñ³Ý·»óÝáõÙ ¿ ¹»åñáïáÝ³óÙ³Ý ¨ ØüÎ/ÜØØú Ñ³-
Ù³Ï³ñ·áõÙ ³ÉÏÇÉÙ³Ý é»³ÏóÇ³Ý»ñÝ ÁÝÃ³ÝáõÙ »Ý ³é³Ýó áñ¨¿ µ³ñ¹áõÃÛ³Ý£ ÜáõÛÝ Ñ³-
Ù³Ï³ñ·áõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí³Í ¿ Ý³¨ ëï³óí³Í í»ñçÝ³ÝÛáõÃ»ñÇ ¹»ÑÇ¹ñáùÉáñ³óáõÙÁ£ 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ åáï³ßÇ çñ³–ëåÇñï³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃÝ»ñáõÙ 1–åñáå³ñ·ÇÉ-1«2«4–ïñÇ-
³½áÉÇ Ùá¹ÇýÇÏ³óÇ³Ý£ 
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In this work, we have studied the alkylation of 1,2,4-triazole with various 

haloalkanes, such as 1,2-dichloroethane, propargyl bromide, and 1,4-dichlorobut-2-ene, 

without the use of organic solvents in an aqueous-alkaline medium in the N-

methylmorpholine N-oxide/H2O system. It was found that the determining factor in the 

alkylation of 1,2,4-triazole is its basicity, which leads to deprotonation under the 

influence of alkali, and the alkylation reactions in the PTC/NMO system proceed 

without any complications. It was experimentally found that the optimum is the molar 

ratio of the reagents – triazole: KOH: dichloroethane, in the PTC/NMO/KOH system is 

0.1: 0.1: 0.6, which 55-60% yield of 1-(2'-chloroethyl)-1,2,4-triazole. In contrast to 1-

(2'-chloroethyl)pyrazoles, the dehydrochlorination of 1-(2'-chloroethyl)-1,2,4-triazole in 

a 50% aqueous solution of NMO in an alkaline medium proceeds in much milder 

conditions, at a temperature of 20-25oC, and the yield of 1-vinyl-1,2,4-triazole is 70%. 

The modification of 1-propargyl-1,2,4-triazole in aqueous-alcoholic solutions of potash 

has been studied. The modification of the triple bond at the nitrogen atom of the triazole 

ring proceeds successfully with the formation of 1-(2-methoxyallyl)-1H-1,2,4-triazole 

and E [1-(2-methoxyprop-1-en-1-yl)]-1H-1,2,4-triazole with a total yield of 75%. When 

passing from methanol to isopropanol, it was found that the triple bond of 1-propargyl-

1,2,4-triazole chemoselectively undergoes prototropic rearrangement with the formation 

of 1-allenyl-1H-1,2,4-triazole. 
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