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Отличительной особенностью алкилирования 4-нитро-1,2,3-триазола ментолом в ки-
слотной среде является образование N1-R-4-нитро-1,2,3-триазолов (где R=2-изопропил-5-
метил-циклогексил-, 2-метил-5-изопропил-циклогексил-, 2-(4-метилциклогексил) пропан-2-ил- и 
2-(3-метилциклогексил)пропан-2-ил-). Образование продуктов только N1-замещения и их струк-
турное разнообразие обусловлено скелетными перегруппировками алициклического фрагмента 
и изомеризацией N2- и N3-производных со вторичными и третичными заместителями в наибо-
лее термодинамически стабильные N1-замещенные производные. 

Кватернизация 1-R-4-нитро-1,2,3-триазолов (где R=циклогексил-, 2-изопропил-5-метил-
циклогексил-, 2-метил-5-изопропил-циклогексил-, 2-(4-метилциклогексил)пропан-2-ил- и 2-(3-
метилциклогексил)пропан-2-ил-) диметилсульфатом сопровождается частичным гетеролизом 
связи N1гетероцикл–Cалицикл солей 1-R-3-метил-4-нитро-1,2,3-триазолия. В результате продуктами 
реакции является смесь целевых смешанных 1-R-3-метил-4-нитро-1,2,3-триазолиевых солей и 
симметричной 1,3-диметил-4-нитро-1,2,3-триазолиевой соли. 

Ключевые слова: 4-нитро-1,2,3-триазол, 1,3-дизамещенные 4-нитро-1,2,3-триазолиевые 
соли, алкилирование, кватернизация, ментол. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Нитропроизводные 1,2,3-триазола обла-

дают широким спектром биологической ак-
тивности, способностью к комплексообразо-
ванию, благодаря чему их использование 
перспективно в различных областях жизне-
деятельности человека, промышленности, 
сельском хозяйстве, в биохимии и фармако-
логии [1, 2]. Однако методы их получения 
изучены недостаточно, что делает исследо-
вания в этом направлении актуальными как с 
точки зрения развития теории реакционной 
способности гетероциклов и решения про-
блемы региоселективной функционализации 
химических соединений, обладающих амби-
дентными свойствами, так и с позиции разра-
ботки методологии направленного синтеза N-
замещенных нитротриазолов. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В данной работе осуществлен синтез N-

моно- и N,N-дизамещенных производных 4-
нитро-1,2,3-триазола с алициклическими за-
местителями. Введение алициклических за-
местителей в структуру гетероароматическо-
го ядра проводили реакцией алкилирования 
4-нитро-1,2,3-триазола (1) алициклическими 
спиртами в среде концентрированной серной 
кислоты. В качестве алкилирующих агентов 
выбраны: циклогексиловый спирт и его струк-

турный аналог – 2-изопропил-5-метил-цикло-
гексанол (ментол (2)); кватернизующего реа-
гента – диметилсульфат (ДМС). 

Нами показано, что N-моноалкилирова-
ние 4-нитро-1,2,3-триазола циклогексанолом 
в среде концентрированной серной кислоты 
приводит к образованию смеси всех трех 
возможных изомерных продуктов N-
монозамещения – N1-, N2- и N3-циклогексил-
4-нитро-1,2,3-триазолов с существенным пре-
обладанием в смеси N1-замещенного произ-
водного (73,4 %). 

Обнаружено резкое изменение характера 
и продуктов реакции при переходе к ментолу. 
Особенностью взаимодействия триазола 1 с 
ментолом в условиях аналогичных процессу 
алкилирования циклогексанолом является об-
разование сложной смеси продуктов, замещен-
ных исключительно по атому азота N1 цикла. 

При использовании ментола зафиксиро-
вано структурное разнообразие полученных в 
данной реакции N1-замещенных производных 
триазола 1, что связано с необычайной склон-
ностью ментола к различным скелетным пере-
группировкам. Дегидрирование ментола в ки-
слой среде приводит к образованию изомерных 
2- и 3-ментенов (2a, 2b), что сопровождается 
образованием из них нескольких типов катио-
нов (схема 1). Среди них наиболее устойчив 
третичный карбкатион с, стабилизированный 
эффектом двух метильных групп. Катион с 
взаимодействует с нитротриазоловым циклом, 
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давая 1-(2-(4-метилциклогексил)пропан-2-ил)- 1,2,3-триазол 3с (схема 2). 
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Схема 1 – Катионы, генерируемые ментолом в среде концентрированной серной кислоты 

 
При атаке триазола 1 карбкатионами a и 

b образуются соответственно 1-(2-изопропил-
5-метил-циклогексил)-(3a) и 1-(2-метил-5-изо-
пропил-циклогексил)-4-нитро-1,2,3-триазолы 
(3b). Возможность образования 1-(2-(3-метил-
циклогексил)пропан-2-ил)-1,2,3-триазола (3d) 
объясняется внутримолекулярной перегруп-
пировкой Вагнера-Меервейна, в ходе которой 
происходит 1,2-CH3 сдвиг из положения C-1 в 
положение С-2 [4, 5] (схема 2). 

Образование только продуктов N1-
замещения связано, по-видимому, с повы-
шенной склонностью N-замещенных 4-нитро-
1,2,3-триазолов, имеющих вторичные и тре-
тичные типы заместителей, к изомеризаци-
онным превращениям.  

Ранее нами выявлена существенная за-
висимость характера процесса алкилирова-
ния 4-нитро-1,2,3-триазола от природы ата-
кующего карбкатиона (вторичный, третичный) 
[3, 8]. В работах [3, 8] показано, что при атаке 

триазола 1 вторичными карбкатионами обра-
зуются продукты замещения по всем трем 
гетероатомам азолового цикла N1, N2 и N3. 
При атаке третичным трет-бутил-катионом 
единственным продуктом реакции является 
1-трет-бутил-4-нитро-1,2,3-триазол [8]. Кро-
ме того, отмечена склонность к изомеризации 
образующихся N2- и N3-изомеров в N1-
замещенные производные в ряду N-изо-
пропил-, втор-бутил- и циклогексил-4-нитро-
1,2,3-триазолов [3]. Можно предположить 
большую склонность к процессам изомериза-
ции продуктов алкилирования триазола 1 
ментолом, в результате чего первоначально 
образующиеся N2- и N3-замещенные произ-
водные трансформируются в N1-изомеры. 
Движущей силой такой изомеризации являет-
ся большая термодинамическая стабиль-
ность 1-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов по 
сравнению с изомерными 2- и 3-алкилпроиз-
водными [6]. 
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Схема 2 – Взаимодействие триазола 1 с ментолом в среде концентрированной серной кислоты

Отнесение продуктов алкилирования 
триазола 1 ментолом к N1-замещенным про-
изводным сделано на основании данных 
спектра ЯМР 

1
Н. Характерной особенностью 

ЯМР 
1
Н N-замещенных 4-нитро-1,2,3-

триазолов является наличие слабопольных 
сигналов, отвечающих протонам кольцевого 
атома углерода нитротриазольного цикла 
С(5)-Н. Более слабопольный сигнал отвечает 
N1-изомеру. Сигналы С(5)-Н протонов N2- и 
N3-изомеров близки и расположены в более 
сильном поле, при чем сигнал N3-изомера 

находится в более сильном поле по сравне-
нию с N1-изомером и более слабом относи-
тельно N2-изомера [6–8]. В спектре ЯМР 

1
Н 

сигналы кольцевых протонов N-циклогексил-
4-нитро-1,2,3-триазолов расположены при 
9,35 м.д., 8,62 м.д. и 8,60 м.д. и принадлежат 
соответственно  N1-, N3- и N2-изомерам. 

Слабопольная часть спектра ЯМР 
1
Н 

продуктов замещения триазола 1 ментолом 
содержит сигналы только N1-изомеров в об-
ласти 9,40–9,49 м.д. Узкий диапазон.  

Анализ продуктов взаимодействия триа-
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зола 1 с ментолом 3a-d методом хромато-
масс-спектроскопии подтверждает данные 
спектра ЯМР 

1
Н, свидетельствующие о близо-

сти структур N1-замещенных 4-нитро-1,2,3-
триазолов 3a-d. Масс-спектры соединений 3a-
d существенно не отличаются. Наибольшей 
интенсивностью обладают пики с m/z 253,2, 
298,2, 270,2, соответствующие протонирован-
ному молекулярному иону [М+1]

+
 и его аддук-

там с частицами, присутствующими в  систе-
ме: [M+46]

+
, [M+18]

+
. Интенсивный пик с m/z 

139,2 свидетельствует о наличии в структуре 
исследуемых соединений ментильного фраг-
мента, образующегося при дефрагментации 
соединений 3a-d. Дефрагментация ментиль-
ного заместителя приводит к появлению в 
масс-спектре достаточно выраженного по ин-
тенсивности сигнала иона с m/z 83,2. 

Исчерпывающее алкилирование 1-
циклогексил-4-нитро-1,2,3-триазола (4) и сме-
си N1-замещенных продуктов моноалкилиро-
вания триазола 1 ментолом 3a-d диметил-
сульфатом существенно отличается от ква-
тернизации 1-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов 
диалкилсульфатами, имеющих первичные ти-
пы заместителей (алкил = метил-, этил-). Ква-
тернизация 1-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов 

протекает региоселективно по атому азота N3 
с образованием соответствующих 1,3-
диалкил-4-нитро-1,2,3-триазолиевых солей [9]. 
При использовании полученных в настоящей 
работе 1-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов 4, 3a-
d с алициклическими заместителями в нитро-
триазольном кольце направленность атаки по 
атому азота N3 сохраняется. При этом меня-
ется состав продуктов реакции. 

Продуктами исчерпывающего алкилиро-
вания циклогексилнитротриазола 4 диметил-
сульфатом является смесь двух 1,3-
дизамещенных нитротриазолиевых солей – 
целевая смешанная 1-циклогексил-3-метил-4-
нитро-1,2,3-триазолиевая соль (5) и симмет-
ричная 1,3-диметил-4-нитро-1,2,3-три-азолие-
вая соль (6) (схема 3). Полученный состав 
продуктов можно объяснить следующим об-
разом. Кватернизация сопровождается час-
тичным гетеролизом связи N1гетероцикл–Cалицикл 
1-циклогексил-3-метил-4-нитро-1,2,3-триазо-
лиевой соли 5, что приводит к 1-метил-5-
нитро-1,2,3-триазолу 7, последующая кватер-
низация которого избытком ДМС завершает-
ся образованием 1,3-диметил-4-нитро-1,2,3-
триазолиевой соли 6.  
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Схема 3 – Кватернизация 1-циклогексил-4-нитро-1,2,3-триазола и продуктов алкилирования 
триазола 1 ментолом ДМС 

 
Последняя идентична синтезированной 

ранее и описанной в работе [9]. 
Соотношение солей 5 / 6, определенное 

по интенсивностям синглетных протонов при 
кольцевых атомах углерода цикла в спектре 
ЯМР 

1
Н, составляет 1,0 / 0,26.  

Соль 5 выделена в индивидуальном ви-
де с выходом до 54 % обработкой реакцион-
ной смеси ацетоном. 

При кватернизации ДМС продуктов алки-
лирования триазола 1 ментолом (3 a-d) также 
происходит частичный гетеролиз связи 
N1гетероцикл–Cалицикл солей 8 a-d и последующее 

вторичное метилирование образующегося ме-
тилнитротриазола 7 избытком ДМС. В резуль-
тате в продуктах реакции наряду с ожидаемы-
ми 1-R-3-метил-4-нитро-1,2,3-триазолиевыми 
солями 8 a-d (где R=2-изопропил-5-метил-
циклогексил-, 2-метил-5-изопропил-циклогек-
сил-, 2-(4-метилциклогексил)пропан-2-ил- и 2-
(3-метилциклогексил)-пропан-2-ил-) обнару-
жена значительная доля 1,3-диметилнитро-
триазолиевой соли 6 (19,3 %). 

В спектре ЯМР 
1
Н продуктов кватерни-

зации 8 a-d характеристичные сигналы про-
тонов кольцевых атомов углерода сущест-
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венно сдвинуты в область более слабых по-
лей по сравнению с таковыми для исходных 
N1-алкилнитротриазолов 3 a-d и находятся в 
области 10,26–10,36 м.д. 

Работа выполнена при поддержке 
гранта РФФИ № 13-03-00847 
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