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1,2,4-ТРИАЗОЛА:  КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ  ИССЛЕДОВАНИЕ 

 
Методом B3LYP выполнены квантово-химические расчеты стандартных эн-

тальпий образования в газовой фазе таутомеров C-нитро-1,2,4-триазола и изоме-
ров N-алкил-C-нитро-1,2,4-триазола (Alk = Me, Et, i-Pr, t-Bu) с использованием 
уравнений изодесмических реакций и реакций изомеризации. Рассчитаны относи-
тельные энергии Гиббса таутомеров и изомеров в водных растворах. Для тауто-
меров C-нитро-1,2,4-триазола вычислены структурные индексы ароматичности 
и проанализированы электронные заселенности Natural Bond Orbital. На основа-
нии результатов расчетов обсуждены относительные устойчивости указанных 
таутомеров и изомеров в газовой фазе и растворах. 
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Пятичленные полиазотистые гетероциклы являются эффективными 
компонентами смесевых топлив, пиротехнических, взрывчатых и газоге-
нерирующих составов [1, 2]. В этом плане особый интерес представляют 
нитротриазолы, а также их замещенные производные и триазолиевые 
соли, которые характеризуются уникальным комплексом свойств – высо-
кой энергоемкостью при значительной термостабильности и большом 
содержании азота. Кроме того, 1,2,4-триазольный цикл входит в состав 
субстанций многих лекарственных препаратов [3]. В связи с этим актуаль-
ной задачей являются разработка новых и усовершенствование известных 
методов синтеза производных 1,2,4-триазола, в частности N-алкил-C-нит-
ро-1,2,4-триазолов и их солей. 

Одним из методов получения этих соединений является алкилирование 
соответствующих С-нитротриазолов, но оно осложняется наличием в мо-
лекулах субстратов нескольких реакционных центров для атаки электро-
фильными агентами – атомов азота гетероцикла [4–7]. Для прогнози-
рования соотношения изомеров, образующихся в реакциях функционали-
зации цикла, и разработки методов селективного синтеза определенного 
изомера существенный интерес представляют сведения об относительных 
устойчивостях изомерных N-замещенных соединений в различных 
условиях. Кроме того, в связи с возможностью применения производных 
1,2,4-триазола в качестве компонентов горючих и термически деструк-
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тируемых систем, особое значение приобретают данные об энтальпиях 
образования этих веществ. 

Экспериментальное исследование указанных свойств азолов в ряде 
случаев сдерживается высокой чувствительностью этих соединений к тре-
нию, удару и нагреванию, способностью к изомеризации, прототропной 
таутомерии и другой их спецификой. Так, среди триазолов  энтальпия 
образования в газовой фазе была экспериментально определена до наших 
исследований только для незамещенного 1,2,4-триазола [8, 9]. 

В то же время, в литературе имеется ряд работ, посвященных квантово-
химическим расчетам энтальпий образования незамещенных 1,2,3- и 1,2,4-
триазолов [10–12], 4-нитро- и 4,5-динитро-1,2,3-триазолов [13] и некоторых 
солей замещенного 1,2,4-триазолия [14]. С использованием различных 
физико-химических и квантово-химических методов изучена таутомерия 
незамещенного 1,2,4-триазола [15–24] и некоторых его С- и N-замещен-
ных производных [25–28]. Однако влияние растворителей на относи-
тельные устойчивости таутомерных форм C-нитро-1,2,4-триазола ранее 
не изучалось. Аналогичные данные для изомерных N-алкил-C-нитро-1,2,4-
триазолов в газовой фазе и в растворах в литературе также отсутствуют. 

Ранее нами рассчитаны относительные устойчивости таутомеров 
C-нитро-1,2,3-триазола и изомеров N-алкил-C-нитро-1,2,3-триазола в газовой 
фазе и в растворах [29] и энтальпии их образования в газовой фазе [30]. 
Энтальпия образования 2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола была также опре-
делена экспериментально [30]. Полученные данные позволили объяснить 
результаты экспериментальных исследований алкилирования 1,2,3-три-
азолов в кислотных и основных средах и C-нитро-1,2,3-триазола диэтил-
сульфатом [29]. 

В настоящей работе выполнены квантово-химические расчеты стан-
дартных энтальпий образования в газовой фазе таутомеров C-нитро-1,2,4-
триазола и изомеров N-алкил-C-нитро-1,2,4-триазола (Alk = Me, Et, i-Pr, 
t-Bu) с использованием уравнений изодесмических реакций и реакций 
изомеризации. Рассчитаны относительные энергии Гиббса таутомеров и 
изомеров в водном растворе. Для таутомеров C-нитро-1,2,4-триазола 
вычисленные индексы ароматичности сопоставлены с соответствующими 
характеристиками таутомеров C-нитро-1,2,3-триазола и тетразола. Об-
суждены относительные устойчивости таутомеров и изомеров в газовой 
фазе и в растворах. 

Стандартные энтальпии образования 1H-5-нитро-1,2,4-триазола и 1-ал-
кил-5-нитро-1,2,4-триазолов в газовой фазе вычисляли, исходя из рас-
cчитанных значений стандартных энтальпий изодесмических реакций. 
Энтальпия образования 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазола получена также 
при использовании рассчитанного значения энтальпии изомеризации 2-ме-
тил-4-нитро-1,2,3-триазол → 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазол и эксперимен-
тального значения ∆f H°298 (г.) для 2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола [30]. 
Отметим, что последняя реакция не является изодесмической: например, 
в молекуле продукта реакции отсутствует связь C−C, которая имеется 
в молекуле исходного вещества. 

 
 
Структуры молекул исследованных С-нитро-1,2,4-триазолов и соеди-

нений, использованных в настоящей работе для составления уравнений 



изодесмических реакций и реакции изомеризации, приведены на схеме 1, а 
экспериментальные значения стандартных энтальпий образования эта-
лонных веществ – в табл. 1. Энтальпии образования 1H-3-нитро- и 4H-3-
нитротаутомеров и соответствующих N-алкилзамещенных соединений 
вычисляли, исходя из рассчитанных значений стандартных энтальпий 
изомеризации и значений ∆f H°298 (г.) для 1H-5-нитро- и 1-алкил-5-нитро-
1,2,4-триазолов.   Эффективность  такого подхода ранее показана нами  на  
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Т а б л и ц а  1 

Стандартные энтальпии образования эталонных соединений в газовой фазе, 
использованные в схемах изодесмических реакций и реакции 

изомеризации 
 

Соеди- 
нение 

∆f H°298,  
кДж/моль 

Лите- 
ратура 

Соеди- 
нение 

∆f H°298,  
кДж/моль 

Лите- 
ратура 

1 192.9 ± 0.8 [8] 14 65.77 ± 0.42 [37] 
7 228.7 ± 3.5 [30] 15 103.1 ± 0.54 [38] 
8 108.3 ± 0.50 [31] 16 322.9 ± 2.0 [39] 
9 334.3 ± 4.2 [32] 17 –22.50 [40] 

10 82.93 ± 0.50 [33] 18 –47.50 [40] 
11 –74.85 ± 0.31 [34] 19 –83.7 ± 0.8 [41] 
12 –45.90 [35] 20 –120.0 ± 0.8 [41] 
13 –81.0 ± 1.0 [36]    

примере производных С-нитро-1,2,3-триазола [30]. Так, полученное в 
работе [30] рассчитанное значение ∆f H°298 (г.) для 2-метил-4-нитро-1,2,3-
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три

ия 1H-1,2,4-триазол и 
сос

рвой и четвертой схем изодесмических реакций: энтальпия 
об

ых 
значениях энтальпий образования пиррола, N-метилпиррола, метана, 
нитрометана, 1H-тетразола, 1-метилтетразола, бензола и нитробензола. 

 

 

Схемы изодесмиче нитро- и 1-алкил-
-1,2,4-триазолов и расчетные значения стандартных энтальпий реакций 

зования ( з
 
Соеди- 
нение ∆r H°298,  ∆f H°2 /моль 

азола (233.5 кДж/моль) хорошо согласуется с экспериментальным 
(228.7 ± 3.5 кДж/моль) [30]. 

Схемы изодесмических реакций и реакции изомеризации, использо-
ванные для расчета ∆f H°298 (г.) для 1H-5-нитро- и 1-алкил-5-нитро-1,2,4-
триазолов, и соответствующие рассчитанные значения стандартных 
энталь-пий приведены в табл. 2. Для ароматических соединений важно не 
только сохранение в изодесмической реакции числа химических связей 
каждого вида, но и ароматического фрагмента. Соблюдая последнее 
условие, мы выбрали в качестве эталонного соединен

тавляли схемы изодесмических реакций таким образом, чтобы в ходе 
реакции 1,2,4-триазольный фрагмент не разрушался. 

Для 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазола были рассмотрены шесть изо-
десмических реакций и одна реакция изомеризации. Энтальпии образо-
вания остальных C-нитро-1,2,4-триазолов были рассчитаны на основании 
двух изодесмических реакций. Для 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазола наибо-
лее сильно различаются энтальпии образования, рассчитанные с использо-
ванием пе
разования в первой из них на 17.9 кДж/моль меньше, чем в четвертой 

(табл. 2). 
Эта разница обусловлена ошибками в расчетных и экспериментальн

 
Т а б л и ц а  2

ских реакций и реакции изомеризации для 1H-5-
5-нитро

(∆r H°298) и обра ∆f H°298) в газовой фа е 

Схема реакции кДж/моль 98, кДж

1 + 13  = 2 + 11 15.2 202.0 2 
1 + 14  = 2 + 10 36.0 211.7 

1 + 13 + 15 = 3 + 11 + 8 7.3 188.9 
1 + 13 + 16 = 3 + 11 + 9 21.7 197.0 
1 + 14 + 15 = 3 + 10 + 8 28.1 198.6 
1 + 14 + 16 = 3 + 10 + 9 42.4 206.8 

1 + 13 + 1 + 11 + 12 7  = 3 −15.8 194.3 
1 + 14 + 17  = 3 + 10 + 12 5.0 204.1 

3 

−37 = 3 4.0 194.7 
1 + 13 + 18 = 4 + 11 + 12 −11.1 174.1 4 
1 + 14 + 18 = 4 + 10 + 12 9.7 183.9 
1 + 13 + 19 = 5 + 11 + 12 −10.9 138.1 5 
1 + 14 + 19 = 5 + 10 + 12 9.9 147.8 
1 + 13 + 19 = 6 + 11 + 12 10.9 123.5 6 
1 + 14 + 19 = 6 + 10 + 12 31.6 133.3 

 
Одним из недостатков метода изодесмических реакций является то, что 

для вычисления энтальпии образования соединения требуются экспери-
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в

ных для данного соединения, позво-
ляе

м, использование 
пр

4-триазола характеризуются 
бл д

че
су ся

-нитро-1,2,4-триазолов более полярны, чем соответствующие N(1)-
соеди-нения. Например, расчетные значения дипольных моментов N(1)-, 

ер заметно более устойчив, 

ментальные значения энтальпий образования эталонных вещест . В то же 
время, не для всех эталонных веществ имеются надежные экспери-
ментальные данные. Кроме того, при расчетах тепловых эффектов 
изодесмических реакций также возникают ошибки. Нахождение среднего 
значения для набора энтальпий образования, вычисленных для всех 
изодесмических реакций, использован

т частично компенсировать ошибки, обусловленные особенностями 
конкретной изодесмической реакции. 

Для 1H-5-нитро-1,2,4-триазола и 1-алкил-5-нитро-1,2,4-триазолов рас-
считанные средние значения приведены в табл. 3 (для 1-метил-5-нитро-
1,2,4-триазола с учетом реакции изомеризации). Заметим, что значение 
энтальпии образования 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазола, вычисленное по 
схеме реакции изомеризации (194.7 кДж/моль), хорошо согласуется со 
средним значением (198.3 кДж/моль), рассчитанным с использованием 
схем изодесмических реакций (табл. 2). Таким образо
инципиально различных подходов приводит к близким результатам, что 

свидетельствует о корректности применяемых методов. 
Рассчитанные энтальпии образования для таутомерных форм C-нитро-

1,2,4-триазола несколько выше, чем для 1H-1,2,4-триазола (табл. 1 и 3). 
Энтальпии образования 1-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов (N(2)-изомеров) 
уменьшаются при возрастании числа атомов углерода в алкильном 
заместителе (на 25−35 кДж/моль при увеличении числа атомов углерода 
на единицу). Для 1-алкил-5-нитро- и 4-алкил-3-нитро-1,2,4-триазолов 
(N(1)- и N(4)-изомеров) при переходе от метильного к этильному и от 
изопропильного к трет-бутильному производным энтальпии образования 
уменьшаются только на 19 и 15 кДж/моль, соответственно (табл. 3), что 
обусловлено, видимо, возрастанием стерического отталкивания при увели-
чении объема заместителя. При этом изменение энтальпий образования 
в зависимости от природы и положения в цикле алкильного заместителя 
хорошо согласуется с таковым для N-алкил-C-нитро-1,2,3-триазолов [30]. 
N(1)- и N(2)-Таутомерные формы C-нитро-1,2,
изкими значениями энтальпий образования, тогда как ля N(4)-формы 

оно более м на 20 кДж/моль выше (табл. 3). 
Полученные результаты хорошо согла ют  с рассчитанными 

полными энергиями (CCSD(T)/6-311++G**//B3LYP/6-311++G** и 
CCSD(T)/6-311++G**//B3PW91/6-311++G**) и энергиями Гиббса 
(B3LYP/6-311++G** и B3PW91/6-311++G**) для таутомеров C-нитро-
1,2,4-триазола [28]. Для изомерных N-алкил-C-нитро-1,2,4-триазолов 
N(4)-изомеры также наименее устойчивы, однако с увеличением объема 
алкильного заместителя N(2)-изомеры становятся заметно более стабиль-
ными, чем соответствующие N(1)-производные. Например, для изомерных 
N-трет-бутил-С-нитро-1,2,4-триазолов энтальпия образования N(1)-изо-
мера более чем на 30 кДж/моль выше по сравнению N(2)-производным 
(табл. 3). N(2)-Таутомеры С-нитро-1,2,4-триазола и N(2)-изомеры N-
алкил-С

N(2)- и 
 

N(4)-таутомеров С-нитро-1,2,4-триазола равны соответственно 2.93, 7.21 и 
5.63 D, поэтому в водном растворе N(2)-таутом
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чем

р  э
изировать NBO (Natural Bond Orbital) при 

изу

индексы ароматичности (индекс HOMA − Harmonic Oscillator Model 
of Aromaticity  [49],  индекс A,  предложенный  Пожарским [50], индекс I5,  

 

 

Р  
(∆rH°298) в газовой фазе и относительных энергий Гиббса в водном растворе (∆Gs) для 

таутомеров C-нитро-1,2,4-триазола и изомеров N-алкил-C-нитро-1,2,4-триазола 
 

 N(1)-аналог (табл. 3). N(2)-Изомеры в водном растворе, как и 
в газовой фазе, наиболее устойчивы (табл. 3). 

Характеризуя строение молекул, их физические свойства и реакцион-
ную способность с термодинамических или кинетических позиций, часто 
используют понятие ароматичности [42–47]. На сегодняшний день суще-
ствует множество критериев ароматичности. Эти критерии условно можно 
разделить на три г уппы: магнитные, структурные и нергетические. 
Кроме того, предложено анал

чении степени π-электронной делокализации и ароматичности 
(электронные критерии) [48]. 

В настоящей работе для таутомерных форм C-нитро-1,2,4-триазола, 
C-нитро-1,2,3-триазола и C-нитротетразола использованы структурные 

 
Т а б л и ц а  3

 
асчетные значения стандартных энтальпий образования (∆fH°298) и изомеризации

N

N
N NO2

R 1

2

4

 
R и его ение 

в  
∆ , 
кД ль 

∆  
кД ь 

∆
 к ь 

 

 полож
 цикле

r H°298
ж/мо

f H°298, 
ж/мол

Gs, 
Дж/мол

H(1) 0.0 206.8 0.0 

H(2) 1.9 208.7 –20.8 

H(4) 24.5 231.3 4.6 

CH3(1) 0.0 197.8 0.0 

CH3(2) – –26.4 7.6 190.2 

CH3(4) 33.0 230.8 12.5 

C2H5(1) 0.0 179.0 0.0 

C2H5(2) –1 –30.6 3.9 165.1 

C2H5(4) 33.3 212.2 12.3 

i-C3H7(1) 0.0 143.0 0.0 

i-C3H7(2) –1 –31.2 3.2 129.8 

i-C3H7(4) 35.2 178.2 13.1 

t-C4H9(1) 0.0 128.4 0.0 

t-C4H9(2) –30.9 97.5 –49.0 

t-C4H9(4) 34.4 162.8 11.8 

 
предложенный Бердом [51, 52]) и параметр ∆, который в приближении 
NBO характеризует степень делокализации π-электронов и может 
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уп ∆ = 2 −выст ать в качестве электронного критерия ароматичности:  
zpn , 

где 
zpn  − заселенность pz-орбитали пиррольного атома азота. 

Действительно, в молекулах исследованных гетероциклов два из шести 
π-электронов циклической системы (правило Хюккеля) представляются 
''неподеленной электронной парой'' гетероатома. В качестве примера две 
резонансные структуры для молекулы 1H-5-нитро-1,2,4-триазола приве-
дены на схеме 2. 

 
Схема 2 

N  

N

N

H

NO2 N

N

N

H

NO2
+

–

 
согласуется со значением, вычисленным по схеме реакции изомеризации: 

 
 
При отсутствии заметного вклада резонансных структур с разделенны-

ми зарядами молекула не будет ароматичной, поскольку связи N(1)−N(2) и 
N(1)−C(5) будут одинарными. Тогда заселенность pz-орбитали атома N(1) 
можно использовать для количественной оценки делокализации π-элек-
тронов: чем больше значение ∆, тем выше делокализация π-электронов. 

Рассчитанные индексы HOMA, I5 и A для таутомеров C-нитротетразола 
(результаты расчетов представлены в табл. 4) хорошо согласуются с 
вычисленными в работах [53–55]. Для всех изученных азолов наиболее 
устойчивым таутомерам соответствуют максимальные значения всех 
индексов ароматичности (исключение – индекс A для C-нитро-1,2,4-три-
азо о с и ала). Таким бразом, равнение ндексов роматичности позволяет 
в некоторых случаях определить наиболее устойчивый изомер. 

Однако эти факторы не всегда являются адекватными. Например, 
меньшая устойчивость N(4)-таутомерной формы C-нитро-1,2,4-триазола 
по сравнению с N(1)- и N(2)-формами может быть объяснена отталкива-
нием неподеленных электронных пар атомов N(1) и N(2) в N(4)-таутомере 
[28], а также наибольшая устойчивость N(2)-таутомеров C-нитро-1,2,3-
триазола и C-нитротетразола. Индексы ароматичности некорректно ис-
пользовать для оценок относительной термодинамической устойчивости 
изомеров производных 1,2,4- и 1,2,3-триазолов, поскольку в них присут-
ствуют различные виды химических связей (например, в 1,2,3-триазоль-
ном цикле имеется связь C−C, которая отсутствует в 1,2,4-триазольном 
цикле). 

Таким образом, при использовании составленных схем изодесмических 
реакций и реакций изомеризации выполнены квантово-химические 
расчеты стандартных энтальпий образования в газовой фазе таутомеров 
C-нитро-1,2,4-триазола и изомеров N-алкил-C-нитро-1,2,4-триазола 
(Alk = Me, Et, i-Pr, t-Bu). Для 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазола значение, 
рассчитанное с использованием схем изодесмических реакций, хорошо
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2-метил-4-нитро-1,2,3-триазол → 1-метил-5-нитро-1,2,4-триазол. Энталь-
пии образования изученных производных 1,2,4-триазола ниже рассчи-
танных для соответствующих производных 1,2,3-триазола [30]. N(1)- и 
N(2)-Таутомерные формы C-нитро-1,2,4-триазола характеризуются близ-
кими энтальпиями образования, но для изомерных N-алкил-C-нитро-1,2,4-
триазолов с увеличением объема алкильного заместителя N(2)-изомеры 
становятся заметно более стабильными, чем соответствующие N(1)-соеди-
нения. N(4)-Таутомеры и изомеры наименее устойчивы. В водном рас-
творе устойчивость более полярных N(2)-таутомеров и изомеров повыша-
ется по сравнению с N(1)-соединениями. 

Для таутомерных форм C-нитро-1,2,4-триазола, 1,2,3-триазола и тетра-
зола вычислены индексы ароматичности. Для всех изученных азолов 
наиболее устойчивым таутомерам соответствуют максимальные значения 
всех индексов ароматичности. 
 
 

МЕТОДИКА   РАСЧЕТОВ 
 

Квантово-химические расчеты проводили с использованием програм-
много пакета Gaussian-03 [56] в рамках теории функционала плотности 
(функционал B3LYP) [57]). Геометрические характеристики вычисляли в 
базисе 6-31G*, поскольку он для производных тетразола обеспечивает 
хорошее согласие с экспериментальными значениями [58–60]. Для полу-
ченных структур находили энергии нулевых колебаний (ZPVE). Полные 
энергии (E) и дипольные моменты рассчитывали в базисе 6-311+G**, 
а анализ электронных заселенностей NBO выполняли в базисе 
6-311++G**. Процедура расчетов энтальпий изодесмических реакций 
(∆r H°298) описана в работе [30]. 

Энергии Гиббса с учетом сольватации рассчитывали в рамках модели 
COSMO [61], в которой молекула растворенного вещества помещается в 
полость в растворителе и взаимодействие между такими молекулами 
сводится к локальным взаимодействиям между виртуальными сопри-
касающимися поверхностями растворенной молекулы и молекул рас-
творителя. Локальные взаимодействия определяются только зарядовыми 
плотностями на соприкасающихся поверхностях. При проведении рас-
четов использовали оптимизированные геометрии изолированных моле-
кул. Ранее показано, что эта модель позволяет правильно описывать 
влияние растворителя на относительные устойчивости N-замещенных 
производных тетразола [62], таутомерных и протонированных форм 
тетразола, 1,2,3-триазола и их производных [29, 30, 63–65]. Процедура 
расчетов относительных энергий Гиббса для таутомеров и изомеров 
описана в работе [30]. 

Индекс ароматичности HOMA вычисляли, исходя из расчетных длин 
связей (li), по формуле: 

 

HOMA  = 100 100
n    α ( lort li ) 2Σ , 
 

где n – число связей в цикле (5), α – нормировочный множитель. Значения 
параметров lort и α для различных связей приведены в табл. 5. Порядки 
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связей (N), необходимые для расчета индекса ароматичности A, вычисляли 
по формуле: 

N =  
l 2

b,
a

 
где l – расcчитанная длина связи. 

Значения параметров a и b даны в табл. 5. Определив среднее значение 
δN – разностей между всеми порядками связей, рассчитывали индекс A: 

 

A = 100 δ N
0.49

100
 

 
Для расчета индекса ароматичности I5, вычисляли степень выравнен-

ности порядков связей: 
 

V = 100
N–

    ( Ν N )
–Σ

n
,

 
 

где N  – среднее арифметическое значений порядков связей. Индекс 
ароматичности I5 представляется в виде  
 

V
35

100I5 = 100
 

 
Т а б л и ц а  5 

 
Значения параметров lort, α, a и b, использованные при вычислениях индексов 

ароматичности 
 

Связи lort, Å α a b 
C−C 1.397 257.7     6.80 1.71 
C−N 1.334 93.52 6.48 2.00 
N−N 1.309 93.52 5.28 1.41 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республи-

канского фонда фундаментальных исследований, грант № Х07СО-010. 
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