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O reakcji bezpośredniego bromowania rdzenia 1,2,4-triazolu. Część I

On the Reaction of Direct Bromination of the Ring of 1,2,4-triaznle. Part I

О реакции непосредственного бромирования корня 1Д4-триазола. Часть I

Reakcja bezpośredniego halogenowania rdzenia 1,2,4-triazolu do 

roku 1965 była nieznana. Próby bezpośredniego bromowania 3-chlorow- 

copochodnych 1,2,4-triazolu nie dały pozytywnego rezultatu £1J. 

Chlorowcopochodne 1,24-triazolu otrzymywano na drodze wymiany 

grupy aminowej poprzez sole dwuazoniowe. Jednak w 1965 r. Kro­

ger i Miethchen działając bromem w wodno-alka- 

licznym roztworze na 1,2,4-triazol lub jego C-alkilowe i arylowe pochod­

ne przeprowadzili z dobrą wydajnością podstawienie bromem wodorów 
przy atomach węgła [^2j . Reakcja ta możliwa była tylko dla pochod­

nych 1,2,4-triazolu niepodstawionych przy azocie, ponieważ tylko wów­

czas 1,2,4-triazol występuje w postaci ujemnego jonu, co zdaniem auto­

rów warunkuje przebieg reakcji elektrofilnej substytucji bromem, ponie­

waż zagęszczenie chmury elektronowej na atomach węgla jest większe 

aniżeli w obojętnej cząsteczce.

Prowadząc poszukiwania w innym kierunku przypadkowo stwier­

dziliśmy, że rdzeń 1,2,4-triazolu ulega bromowaniu przy użyciu N- 

bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS).

W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki badań reakcji bromo­

wania 1,2,4-triazolu oraz jego 4H-jedno i dwupodstawionych pochodnych 

używając NBS jako czynnika bromującego. Z przeprowadzonych przez
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nas doświadczeń wynika, że 1,2,4-triazol jest bardzo podatny na 

działanie NBS, bromowanie przebiega bowiem bez użycia katalizato­

ra, dodatek zaś tego ostatniego (nitrylu kwasu azo-bis-izomasłowego 

względnie nadtlenku benzoilu) nie wpływa ani na wydajność ani na 

kierunek reakcji.

Reakcję bromowania przeprowadziliśmy według ogólnie znanego 

przepisu, ogrzewając w dobranym rozpuszczalniku 1 mol 1,2,4-tria­

zolu lub jego 4H—jedno lub dwupodstawionej pochodnej z odpowied­

nią ilością NBS.

Reakcję bromowania 1,2,4-triazolu oraz jego 4H-jednopodsta- 

wionych pochodnych obrazuje poniższy schemat:

(la-d) (Ла-d)

l/п R

a H

b c6Hs-

c o-CH-CH-J o ♦

d j>-CH3-C6H4-

Większość związków wyjściowych otrzymaliśmy jak w danych 
literaturowych [з,4,5,б2] ■ dla niektórych nie opisanych w literaturze 

zastosowaliśmy znane .metody. Bez względu na ilość użytego NBS 

bromowanie 1,2,4-triazolu prowadzi wyłącznie do powstania 3,5—dwu— 

bromopochodnych. Zwiększenie ilości użytego NBS nie miało wpływu 

na wydajność reakcji.

• Dalszymi badaniami objęliśmy 3-podstawione pochodne oraz 

3,4-dwupodstawione pochodne 1,2,4-triazolu. przeprowadzając bromo­

wanie tych związków przy użyciu 1 mola NBS na 1 mol substratu. 

Przebieg reakcji prowadzącej do powstania jednobromopochodnych 

obrazuje poniższy schemat:
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h C2H5- C6H5-

i C6H5- C6H5-
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Jeden z otrzymanych produktów bromowania, à mianowicie 

3-metylo-4-ienylo-5-bromo-l,2,4-triazol (iVd), posłużył nam do otrzy­

mania jednobromopochodnej 4H-jednopodstawionego 1,24-triazolu 

oraz do dalszych badań. Wodny roztwór nadmanganianu potasu 

działając na grupę metylową utleniająco i dekarboksylująco uwalniał 

pozycję 3, dając jednobromopochodną (lVm), która mogła być następ­

nie bromowana NBS do 3,5-dwubromo-4-fenylo-l,2,4—triazolu (llb).

Przebieg wyżej opisanych reakcji świadczy, że NBS jest spe­

cyficznym odczynnikiem bromującym rdzeń 1,2,4-triazolu.

Dane fizyczne otrzymanych związków, wydajności reakcji, wyni­

ki analiz i inne ujęliśmy w tabeli.
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CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Bezpośrednie bromowanie rdzenia 1,2,4-triazolu

Przepis ogólny: 10 mM 1,2,4-triazolu względnie jego jedno- 

lub dwu-podstawionej pochodnej w 25-50 ml rozpuszczalnika ogrze­

wano do wrzenia w ciągu 1-2 h pod chłodnicą zwrotną z odpowied­

nią ilością NBS. Powstałą bromopochodną odpowiedniego triazolu wy­

odrębniono według jednego z następujących sposobów:

1. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś­

nieniem bromową pochodną wyekstrahowano eterem.

2. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś­

nieniem bromową pochodną wyodrębniono jako związek nierozpusz­

czalny w wodzie.

3. Powstały osad odsączono, rozpuszczono w wodzie 1 po zal- 

kalizowaniu amoniakiem oddestylowano w próżni wodę do sucha. 

Z suchej pozostałości ekstrahowano bromową pochodną gorącym 

czterochlorkiem węgla.

4. Osad odsączono, z przesączu oddestylowano rozpuszczal­

nik pod zmniejszonym ciśnieniem do sucha. Pozostałość krystalizo­

wano z odpowiedniego rozpuszczalnika.

5. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś­

nieniem suchą pozostałość zadano wodą i ekstrahowano bromową 

pochodną benzenem.

Otrzymywanie 3-metylo—4—o-tolilo—l,2,4-triazolotiolu-5 (Va)

Związek ten otrzymany został z wydajnością 85,3 % metodą 

opisaną dla syntezy 3-metylo-l,2,4-triazolotioli' 5 . Do cykli zacji

4-o-toliIotiosemlkarbazydu użyto chlorku acetylu. Lekko żółte igły 
(z etanolu). Temperatura topnienia 209-210°, 

Analiza dla с10нцк35 (c.cz. 205,28). 

Obliczono: % C - 58,53, % H - 5,403, % N - 20,48. 

Otrzymano: % C - 58,35, % H - 5,20, % N - 20,67.
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Otrzymywanie 3-metylo—4-p-toliio-1,2,4-triazolotiolu-5 (Vb)

Związek ten otrzymany został metodą jak dla (Va). Wydajność 
85,3 %. Białe igły (z etanolu). Temperatura topnienia 242-243°. 

Analiza I dla C1OH11N3S (c.cz. 205,28) 

Obliczono: % C - 58,53, % H - 5,403, % N - 20,48 

Otrzymano: % Ć - 58,61, % H - 5,43, % N - 20,51.

Otrzymywanie 3—mśtylb—4—o-tolilo- 1,2,4-triazolu (lUe)

Związek ten otrzymany został przez odsiarkowanie (Va) według 

metody opisanej dla otrzymywania 3-metylo- 1,2,4-triazolu Q32) • Wydaj­
ność 86,7 %. Białe igły (z ligroiny 95-100°). Temperatura topnienia 

101-102°. .

Analiza dla cieHnN3 (C-CB- 173,212) 

Obliczono: % C - 69,34, % H - 6,40, % N - 24,26 

Otrzymano: % C - 69,72, % H - 6,13, % N - 24,28. 

Krystalizowany z wody tworzy monohydrat o temperaturze topnienia 
71-72°.

Analiza dla monohydratu ^ioH13N3° (c.cz.191,228) 

Obliczono: % C - 62,81, % H - 6,85,- % N - 21,98

Otrzymano: % C - 63,24, % H - 6,53, % N - 21,90. 

Pikrynian 3-metylo-4-o-tolllo-l,2,4-triazolu, Temperatura topnienia 149- 
150°. (z etanolu).

Analiza dla Ci6^14N6O7 (C,CB* *62»320) 

Obliczono« % N — 21,43

Otrzymano: % N — 21,51.

Otrzymywanie 3—metylo-4—p-tolilo- 1,2,4-triazolu (liii)

Związek ten otrzymano identycznie jak (Ше). Wydajność 86,7 %. 

Bezbarwne igły. Temperatura topnienia 94,5^95,5 (z ligroiny 80-90 ). 
Analiza dla cioHil**3  (c’cz> 173,212). 

Obliczono: % C - 69,34, % H - 6,40, % N - 24,26 

Otrzymano: % C - 69,17, % H - 6,38, % N - 24,65. 

Pikrynian 4-p-tolilo-1,2,4-triazolu. Temperatura topnienia 165-166 

(z etanolu). 

Analiza dla 6C _H N O (c.cz. 462,32) 
1O 1» o 7 

Obliczono: % N - 21.43, Otrzymano: % N - 21,45,
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Otrzymywanie 3-bromo—4-Ienylo-l,2,4-triazolu (IV m)

Do roztworu 1,2 g KMnO^ w 90 ml wody dodano 0,71 g (3 mM) 

3—bromo—4—fenyIo-5—metylo—1,2,4—triazolu (iVd) i całość ogrzewano w 
100-110° do odbarwienia roztworu, co trwało 3 dni. Powstały MnO2 

odsączono, przemyto gorącą wodą i z połączonych prze Sączów od­

destylowano wodą w próżni do sucha. Suchą pozostałość rozpusz­

czono w małej ilości wody, zadano HC1 i powstały osad odsączono. 
Po krystalizacji z wody otrzymano 0,4 g (59,5 % wyd.) produktu Jako 

białe igły. Temperatura topnienia 130,5-131,5 °.

Analiza dla CßH6BrN3 (c.cz. 224,068) 

Obliczono: % C - 42,88, % H - 2,70, % N - 18,76.

Otrzymano: % C - 42,23, % H - 2,55, % N - 18,69.
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SUMMARY

The reaction of direct bromination was carried out with the use 

of N-bromoimide of succinic acid of unsubstituted 1,34-triazole, C-one- 

-substituted and 4 H-one- and two-substituted 1,2,4-triazole. The ring 

nature of bromination has been proved. One- and two-bromo-derivatives 

of 1,2,4-triazole used for the reaction were respectively obtained.
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. РЕЗЮМЕ
i

Проведено реакцию непосредственного бромирования, употре­
бляя №*-бромоимид  янтарной кислоты незамещенного 1,2,4-триаэола, 
С-однозамещенного и 4Н-одно и двузамещенных 1,2,4-триазола. 
Определено керновый характер бромирования. Получено соответст­
венно одно и двубромопроизводные употребленных в реакции 1,2, 

оо‘.4-триаэола.




