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НИТРОАЗИНЫ 	- 

24*. УСТОЙЧИВЫЕ  АНИОННЫЕ  Q-АДДУКТЫ  КОНДЕНСИРОВАННЬТХ  
HИ TPОТР IАЗИ HОВ  

Пол yчены  устойчивые  анионные  Q аддукты  азолоаннелированньгх  1,2,4-
триазинов  c водой  и  проведен  их  рентгеноструктурный  анализ . 

Образование  анионных  а -аддуктов  часто  является  ключевой  стадией  в  
реактщях  нуклеофильного  замещения , а  также  разнообразных  транс  
формаций  в _ ароматических  и  гетероароматических  рядах . Сведения  об  их  
стереохимической  структуре  способствует  выявлению  механизма  этик  
реакций , пониманию  природы  переходного  состояния . B настоящее  время  
число  данны x o молекулярной  структуре  циклогексадиенатных  Q аддуктов , 
основанных  на  рентгеноструктурных  измерениях , невелико .  [2-5].  Что  
касается  анионных  . ст -аддуктов  — производных  нитроазаароматических  
систем , — то  описаны  продукты  присоединения  O-, C-, N- и  P-нуклеофилов  
к  нитропиридину , нитропиримидину  и  их  производным  [6 ]. Большинство  
таких  соединений  не yст oйчивы , поэтому  исследовались  в  растворах . Лить  в  
некоторых  случаях , в  основном  это  касается  взаимодействия  c C-н yкл eoфи -
лами , аддукты  удавалось  выделить  в  твердом  виде . Трудностью  выделения  
анион fп ,*тх  а -аддуктов  в  кристаллическом  состоянии  объясняются , по -видимо -
му , малочисленные  литературные  данные  рентгеноструктурных  измерений  
[7-11].  

Нами  получеыьт ,  выделены  и  охарактеризованы  анионные  о -адд vкты  с  
гидроксигруикой  y вр 3-гибридизованного  атома  углерода  — натриев  ы  со .ии  
6-нитро -7-гидрокси -4,7-дигидро -1,2,4-триазоло [5,1- с ]  [1,2,4  ]триазина  Ia,6. 
Используя  разработанный  ранее  метод  получения  конденсированиьх  
нитротриазинов  [ 12,  13],  мы  попытались  получить  6-нитро -1, 2, 4- 
триазоло [5,1- с ]  [1,2,4  ]триазяяы  II конденсацией  диазотриазолов  IIIa,6 c 
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115,5(5) 

нитроуксусным  aльд eгидом  в  присутствии  карбоната  натрия  Однако  вместо  
ожидаемых  соединений  II бьцги  выделены  c выходами  50...6О  %о  aнионные  
Q-аддукты  Ia,6. 

Образование  соединений  Ia,6 происходит , очевидно , в  результате  
присоединения  воды  к  имеющим  повьгпгеннуго  л -дефицитность  нитро -
триазинам  II. 

Анионные  о -аддукты  Ia;6 — кристаллические  вещества  красного  цвета , 
легко  раств oримые  в  воде , ДМСО , ДМФА , устойчивы  при  нагревании  до  
200 'C. . 

B спектрах  ПМР  соединений  Ia,6 протон  в  геминальном  узле  проявляется  
в  виде  уширенного  синглета  за  счет  сикн -спинового  взаимодействия  c 
п pотоном  гидроксигруппы  и  переходит  в  четкий  синглет  при  добавлении  
D2O. B спектрах  ИК  имеются  характерные  полосы , соответствующие  
валентным  колебаниям  нитро -  и  гидроксигрупп . Следует  отметить , что  в  
отличие  от  а -аддуктов  нитропиримидина  [14 ] полосы  симм eтричны x и  
асимметричных  валентных  колебаний  нитрогруппы  не  претерпевают  
большого  высокочастотного  сдвига . Это  указывает  на  меньший  вклад  
нитрогруппы  в  делокализацию  заряда  в  конденсированной  системе  
триазоло  [5,1-c ] [1,2,4 ]триазина , хотя  укорочение  длины  связи  C—NO2 y 
соединения  Ia (1,421 А ) по  сравнению , например , c 2-фенил -6-нитро -7-ами -
но -1,2,4-триазоло [5,1- с ][1,2,4]триазином  (1,440 А ) [13] сопоставимо  с  
укорочением  длины  связи  при  обр aзов aнии  о -комплек ca из  тринитроанизола  
(C—NO2 1,387 А  в  п - и  1,439 А — в  о -положениях ) против  1,462 А  в  
исходном  соединении  [7,  8].  

При  обработке  анионных  а -аддуктов  Ia,6 разбавленной  серной  кислотой  
происходит  4-N-протонирование  и  образование  2-R-6-нит po-7-гидрокси -4,7 
дигидро -1,2,4-триазоло [5,1- с ]  [1,2,4  ]триазкаов  IVa,6. Последние  c неболь - 
шими  . выходами  образуются  также  при  взаимодействии  диазотриазолов  
IПа , б  с  нитроацетальдегидом  в  кислой  среде .  Спектральные  характеристики  
и  температуры  плавления  аддуктов  IVa,6 совпадают  с  данньгми  для  
соедикений , пол yченны x ранее  при  сочетании  диазотриазолов  с  нитро - 
малоновьи i диальдегидом  [15].  

Рентгеноструктурное  исследование . Структура  соединения  Iа , кри - 
сталлизующегося  в  виде  гидрата , имеет  ионное  строение  и  состоит  из  
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Таблица  1 

Уравнения  плоскостей  Ах  + Ву  + Gz = D плоских  фрагментов  молекулы  Iа  
и  отклонения  от - них  (А ) 

Пло cк o- 
сти ' 

тОМЫ  

N(1)  N(2) N(ь ) С (1) С (4) С
(2) .: 

0,001 0,005 0,009 -0,007 0,009 -0,130 0,019 

г  0(2) 0(3)  N(3) ' С (з ) 
0,004 0,.004 -0,012 0,003 

3 N(2) N(4) N(5) С (з ) С (4) С (2)  0(1)  Н (г ) 
х  

0,001 0,005 0;009 -0,007 -0,009 -0,130 0,019 0,554 

Плоско - 
сги ` А  . 	В  С  D  

*
 N

 М
  

-5,459 6,523 2,814 -1,394 
-7,490 5,993 4,568 -2,237 
-5,459 6,523 2,814 -1,394 

Плоскосги  образуют  между  собой  днугранные  углы  1/2 	10,4°; 1/3 	1,5°. 
Атомы  не  вюночены  в  расчет  уравнения  едответсгвухгщей  плоскости _ 

органического  aнион a C4HgN603 , катиона  Nâ и  молекул  воды , связанных  
в  кристалле  водородными  связями . Анион  (см . рис .) состоит  из  плоского  
триазольного  цикла  и  аннелированного  к  нему  по  связи  N (2) -C (4) 
триазинового  фрагмента . Атом  C (2) имеет  т eтраэдриче cк yю  к oнфиг yр aцию  и  
отклоняется  от  плоскости  остальных  пяти  атомов  на  0,130 А  (табл . 1). 
Двугранный  угол  между  средней  плоскостью  триазольного  цикла  и  пятью  
атомами  триазинового  цикла  (за  исключением  С  (2))  равен  всего  1,5°, т . e. 
система  из  10 атомов  конденсированных  циклов  практически  плоская . Анализ  
распределения  длин  связей  в  молекуле  указывает  на  значительную  делокализацию  
электронной  плоскости  в  ц eпочке  N(1)С (1)N(б ) С (4)N(5)N(4) С (З ). 

Координация  катиона  в  структуре  - искаженная  октаэдрическая  (табл . 
2) , включающая  атом  кислорода  молекулы  воды , три  атома  кислорода  и  два  
атома  азота  органического  аниона . Расстояния  Nа-0 в  интервале  
2,335...2,598 А , Na-N -  2,487 и  2,494 А , т . e. типичные  для  октаэдрических  
катионов  натрия  [16].   

B структуре  присутствуют  два  протона , способных  к  образованию  
видгродныХ  связей , - атом  водорода  гидроксильной  группы  в  органич ecком  
анионе  и  атом  водорода  в  молекуле  воды , имеющей  кристаллографическую  

Таблица  2 

Координация  к aтиона  Na в  структуре  (приведены  расстояния  Nа ...Х  (А ) 

и  углы  при  NaX...Na.,.X (град .) 

Атомы  Nа _..Zx .. о (2)  о (3) 	.* о (W) N(1) N(б ) 

О (1) (1 -x, y, -г ) 

0 (г ) (1 -x, y, -z) 

О (з ) (х , y, z) 

О (w) (х , y, z) 

N(1). (1 /2 + х , 1,2-у , 1 /2 +z) 

 N(ь ) (11г  + x, 1, г -у , г ) 

2,335 

2,598 

2,404 

2,465 

_ 	2,487 

2,494 

169,6 

'.. 

94,7 

95,7 

88,2 

96,0 

72,2 

. 

93,2 

77,4 

158,9 

88,5 

. . 

93,7 

86,0 

85,9 

158,1 

113,1 
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Та блица 3 

Координаты  атомов  (к  104, атомов  Н  к  103) 	 . 

и  параметры  анизотропных  температурных  факторов  ( к  103) в  форме  Т  = ехр [-2,т G2 (h2a*2U11 + ... + 2hka*b* U12 + ..•)] 

АТОМЫ  - х  . 	у 	. 	. . 	* 	z 	.  - 	U11  U22 U33 . 	.U2  и 13 	. 	. . 	*и 12 	. 

Na 6043.(1) 3568(4) 1613(2) 31(2) 59(2) 28(1) -1(1) Ь (1) -2(1) 

0(1)  3343(2) -596(6) -2005(3) 32(3) 9(3) 24(2) -4(2) б (2) 2(2) 

О(2) 4419(3) 2879(8) -1419(4) 31(3) 81(4) 38(3) 16(3) б (2) -9(3) 

О(3) 4992(3) 2334(8) 236(4) 24(3) 98(4) 28(3) -2( З ) -5(2) `16(3) 

О (w) 5000(0) 2435(11) 2500(0) 33(4) 67(5) 32(4) 0(0) 11(3) 0(0) 
-3(2) 

N(1) 1718(3) 8(7) -1635(4) 32(3) 45(3) 23(3) 1(З ) -1(3) 
-3(2) 

N(2) 2433(3) 331(7) `984(4) 24(3) 45(3) 1 9(3) 3(2) б (2) 

N(3) 4423(3) 2170(8) -516(4) 23(3) 29(4) 31(3) 1(3) 9(2) -'4(3) 
-4(3) 

N(4) 3716(3) 810(8) 615(4) 26(3) 50(3) 25(3) -4(2) б (2) 
`4(3) 

N(5) 3071 (3) 84(8) 877(4) 29(3) 52(3) 23(3) . 	-1(2) б (2) 
12(4) 

N(6) 1721(3) -732(8) 114(4) 21 (4) 55(5) 27(4) 2(4) 7(3) 

С(1) 1316(4) -647(11) -925(5) 28(4) 60(4) 29(4) -3(3) . 	4(3) -1(3) 

С(2) 3125(3) 884(10) -1405(5) 13(3) 42(4) 31(5) 1(3) 5(2) -1(2) 

С(3) 3726(4) 1227(10) -389(5) 27(4) 54(4) 17(3) 1(3) 2(3) -6( З ) 

C(4)  2439(4) -125(9) 37(5) 21(3) 46(4) 27(3) 1(3) 13(3) -2 (З ) . 

Н (i) 80(2) -118(7) 	• -1,19(4) 

Н ( 2)  298 (3) 203 (5) -183(3) . . . 

Н (о ( 1)) 319(3) —27(5) -274(3) . 
Н ('  474(4) 150(8) 200(5) ° 



симметрию  C2. Оба  атома  участвуют  в  образовании  водородных  связей  
длиной  2,650 А  (О (1)-H...N(5), (x, -у ;  1/2+т ), OHN 166°) и  3,17 А  
(0(w)-H...N(4), (х , у , z), OHN 148°). По  классификации  [17 ] молекул  воды , 
участвующих  в  водородных  связях , молекула  воды  относится  к  классу  C. 
Координаты  атомов  и  их  темпер aтурные  факторы  приведены  в  табл . 3. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Ш ( спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле . УФ  спектры  водных  растворов  
получены  на  спектрометре  Specord UV-vis, спектры  ПМР  - на  приборе  Bruker WP-80 (80 МГц ) в  
ДМСО -D6, вн yт pенний  стандарт  ТМС _ 

Натриевая  соль  б -нитро -7-гидрокси -4,7-дигид po-1,2,4-т pи aз oл o[5,А - с ] [1,2,4]  триазина  
(Iа , С 4Нз N6Оз Nа ). K о xлажденном y раствору  0,84 г  (10 ммоль ) 5-амино -1,2,4-триааола  в  1,6 мл  
aзотной  кислоты  (d = 1,4) и  10 мл  воды  при  0 °С  добавляют  1,27 г  (10 ммоль ) калиевой  соли  
нитроуксусного  aльдегида  и  5 г  карбоната  натрия  в  15 мл  воды  при  0 °С . Перемешивают  3 ч  при  
0 °С  и  быстро  отфильтровьтают  осадок . Тразл  > 200 °C (из  воды ). Ilk спектр . 3525 (ОН ), 1520, 
1350 см  1 

(NO2). Уф  спектр , 2аах  (1g£): 215(3,10), 420 им  (3,90). Спектр  ПМР : 7,30 (1Н , уш . c, 
7-H); 8,20 м . д . (1Н , c, 2-Н ). Выход  1,2 г  (60%). . 

Натриевая  соль  2-м eтил -6-нитро -7-гидрокси -4,7-дигидро -1,2,4-триазоло [5,1- с ] триазина  
(16, СвН 5NьОз Nа ). Получают  аналогично . Тразп  > 200 ° С  (из  моды ) . ИК  спектр : 3520 (ОН ), 1520, 
1345 см  1  (NO2). УФ  спектр ,).шах  (1g£): 215(3,12), 419 ни  (3,92). Спектр  ПМР • 2,25 (ЗН , c, СНз ); 
7,28 м . д . (1H, уш . c, 7-Н ). Выход  1,1 г  (50%). 

б -Нитро -7-гидрокси -4,7-дигидро -1,2,4-триазоло [5,1- с ] [1,2,4] триазин  (IVa, С 4На N6Оз ). А . 
Смеп iивают  2,06 г  (10 ммоль ) соединения  Ia с  15 мл  30%  Н 28О 4. После  30 мин  выдержки  от -

фильтровывают  и  кристаллизуют  из  воды . Тпл  > 300 °C. ИК  спектр : 3150...3500 (NH, ОН ), 1540, 

1350 см  1  (NO2). УФ  спектр , ) вая  (1gB): 202_(3 ;35), 340 ни  (3,84). Спектр  ПМР : 7,00 (1Н , д , 
J = 8 Гц , 7-Н ), 8,04 (1 Н , c, 2-Н ), 8,15 (1Н , д , J= 8 ГУД , ОН ), 12,62 м . д . (1Н , c, NH). Вьпсод  1,66 г  
(90% )• 

. Б . K о xл aжденном y раствору  0,84 r (10 ммоль ) 5-амино -1,2,4-триазола  в  1,6 мл  азотной  
кислоты  (d  =1,4)  и  10 мл  воды  при  0 °C добавляют  1,27 г  (10 ммоль ) калиевой  соли  нитроуксусного  
альдегида  в  15 мл  ВОДЫ .  После  3-часового  перемешинания  при  0 °С  отфильтровывают  0,2 г  (11%)  
Wa. 

2 -Метил -6-нитро -7 -гидрокси -4,7-дигид po-1,2,4-триазоло [5,1- с ] [1,2,4]  триазин  (IV6, 
С 5Н 6NбОз ).  Получают  аналогично  IVa.  Т ,  280_._282 °C. ИК  спектр : 3050...3400 (NH, ОН ), 1543, 
1350 см  1 (NO2). УФ  спектр ,Qтах  (1g 8): 203(3,35), 341  ни  (3,90). СпектрПМР : 2,30 (З H, c, СНз ), 
7,10 (1Н , д ,  J'=8 Гц , 7-H), 8,20 (1Н , д , J= 8 Гц , OH), 1 2,60 м . д _ (1H, с , NH).  Выход  90% (метод  
А ) , 7 % (метод  Б ) _ , 

Рентгеноструктуриь re  исследования  aдд yкта  Ia: Кристаллы  Ia моноклиннт ,Iе , а = 19,445(7), 
Ь  = 6,965(3), c = 12,686(5) А , jЗ  = 102,39(3) ° . У = 1505 Â3, Z = 8, пространственная  группа  С 2/с . 
Рентгенодифракционный  эксперимент  проведен  на  дифрактометре  Синтекс  Р 1, графитовьгй  
монохроматор , )'CUK, 0/20-сканирование , 2 < 20 < 120°, 817  отражений  с  F2_> 3cr. Структура  
расптифрована  прямым  методом  и  уточнена  методом  наименьппчх  квадратов  в  полноматричном  
аинзот pопном  приближении  д о  R = 0,07 (Rw = 0,082) . 	. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  фунда -
мёнтальных  исследований  (код  проекта  93-03-5329). 
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