BruLeryn WAT
VoL. LXI, Nr 1, 2012

Wspomagana mikrofalowo synteza
1,2,4-triazol-5-onu (TO)

MATEUSZ SZALA, STANISLAW CUDZILO, RAFAL LEWCZUK

Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Nowych Technologii i Chemi,
00-908 Warszawa, ul. S. Kaliskiego 2, mszala@02.pl

Streszczenie. Dokonano przegladu literatury dotyczacej metod otrzymywania 1,2,4-triazol-5-onu od
odkrycia tego zwiazku w 1905 roku do 2010 r. Zaproponowano nowg metode syntezy TO polegajaca
na nas$wietlaniu mikrofalami mieszaniny kwasu metanowego (FA) i chlorowodorku semikarbazy-
du (SCH) przy stosunku molowym réwnym 2,0 i 2,5. Naswietlanie prowadzono wiazka mikrofal
o mocy 800 W w czasie 6-40 minut. Mieszaning poreakcyjna rozcieniczano woda lub etanolem w celu
odseparowania nieprzereagowanego kwasu mréwkowego. Uzyskang zawiesing ochfadzano do 5°C,
odsaczano produkt i suszono w temperaturze 75°C. Zastosowanie mikrofal powoduje, ze mieszanina
reakcyjna ulega homogenizacji juz po ok 10 minutach, co w tradycyjnym procesie wymaga (zaleznie
od skali) ok 30 minut. TO o najwyzszej czysto$ci uzyskano po 15 minutach reakgji przy stosunku
molowym FA:SCH wynoszacym 2,5. Budowe produktu potwierdzono technikami analizy strukturalnej
("H, °C NMR) i jakoéciowej (FTIR).

Stowa kluczowe: triazolon, wspomagana mikrofalami synteza, kondensacja kwaséw z aminami

1. Wprowadzenie

Historia badan nad 1,2,4-triazol-5-onem (TO) siega 1905 roku, kiedy to Man-
chot i Noll [1] otrzymali kilka pochodnych triazolonu, wsrod ktérych najwazniejsza
jest, jak si¢ wydaje, 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on, okreslany w literaturze $wiatowej
skrétem NTO. Z powodu nieistnienia w tamtym czasie dostatecznie precyzyjnych
technik analizy strukturalnej, autorzy blednie przypisali mu budowe hydroksynitro-
triazolu. Otrzymany przez Manchota i Nolla zwigzek po raz pierwszy prawidtowo
zidentyfikowali jako nitrotriazolon Chipen i wsp. w 1966 roku [2]. NTO dzigki
wysokim parametrom detonacyjnym i niskiej wrazliwosci na bodzce inicjujace
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jest w centrum zainteresowania projektantéw amunicji o obnizonej wrazliwosci
LOVA (ang. low vulnerability ammunition).

Podstawowym surowcem do otrzymywania NTO jest triazolon. Historycznie
pierwsza metoda jego otrzymywania byla kondensacja wolnego semikarbazydu
z kwasem mrowkowym [3]. Synteze prowadzono przez 8 godzin w temperaturze
wrzenia kwasu mréwkowego. Kolejng metode otrzymywania TO opublikowano
dopiero 67 lat pozniej i polegala ona na redukcji 4-amino-1,2,4-triazol-5-onu
otrzymanego w wyniku reakcji semikarbazydu z trietoksymetanem (tzw. ortomrow-
czan etylu) [4]. Kondensacja do pochodnej aminowej trwata 3 godziny, a redukecja
15 minut, wydajnosci produktéw wynosity odpowiednio 70 i 60%. Badacze, ktorzy
po raz pierwszy poprawnie zidentyfikowali NTO, zaproponowali réwniez nowa
metode otrzymywania triazolonu polegajaca na kondensacji chlorowodorku semi-
karbazydu z 85% kwasem mréwkowym [2]. Reakcje prowadzono przez 20 godzin,
a wydajnos¢ otrzymywania TO wynosita ok. 65%. Zastosowanie chlorowodorku
semikarbazydu byto duzym ulatwieniem, poniewaz jest on cialem stalym i cechuje
sie niska preznos$ciag par w przeciwienstwie do cieklego, lotnego i reaktywnego
wolnego semikarbazydu. Lee i Coburn zauwazyli, ze TO otrzymywany wg opisu
Chipena [2] jest zanieczyszczony kwasem mréwkowym, wiec zaproponowali usu-
wanie go poprzez rozcienczenie mieszaniny poreakcyjnej woda i destylacje pod
obnizonym ci$nieniem [5]. Deklarowana przez autoréw wydajnos¢ reakcji wynosita
100%. Podobng procedure zastosowal Becuwe, otrzymujac po 8 godzinach TO
z wydajnoscia 80% [6]. Becuwe i Delclos otrzymali triazolon z wydajnoscia 75%
o czystosci 99% poprzez krystalizacje z wody produktu otrzymanego po odpa-
rowaniu mieszaniny poreakcyjnej do sucha [7]. Jako substraty zastosowano 90%
kwas mréwkowy i chlorowodorek semikarbazydu. Cudzilo i Trzcinski usuwali
nieprzereagowany kwas mrowkowy poprzez zadanie mieszaniny poreakcyjnej
rozcieniczonym roztworem Na,COj;. Czystos¢ otrzymanego TO przekraczata 99%,
a wydajno$¢ reakcji wynosita 78% [8].

Kondensacja chlorowodorku semikarbazydu z kwasem mréwkowym przebiega
dwuetapowo, najpierw powstaje diformylosemikarbazyd, ktéry w wyniku cyklizacji
daje triazolon. Formylowanie semikarbazydu biegnie nawet w niskich temperatu-
rach, lecz cyklizacja wymaga temperatur przekraczajacych 80°C. Kluczowy etap
reakcji jest wigc limitowany szybkoscig i efektywnoscig dostarczania ciepta do
ukladu. Substraty jak i produkty posrednie wystepujace podczas otrzymywania
TO sg zwigzkami posiadajacymi trwaly moment dipolowy, dlatego tez podjeto
probe zastapienia typowego ogrzewania przeponowego za pomocg promieniowa-
nia mikrofalowego. Postanowiono zbada¢, czy wspomaganie mikrofalami reakeji
pomiedzy chlorowodorkiem semikarbazydu i kwasem mréwkowym pozwoli
otrzymac¢ triazolon. Jezeli tak, to jak wplywaja na wydajnos¢ reakeji i czystos¢
produktu takie czynniki jak czas naswietlania mikrofalami i rodzaj rozpuszczalnika
stosowanego do wytracania produktu. Sprawdzono réwniez, jak na wydajnos¢
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otrzymywania i jego czystos¢ wplywa wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej
dodatkowej ilosci chlorowodoru.

2. Wyniki badan i dyskusja

Podczas do$wiadczen stosowano chlorowodorek semikarbazydu o czystosci
99% (Acros Organics), kwas metanowy 99% (Acros Organics), kwas solny 35%
cz.d.a. (Chempur) i etanol cz. (POCh). Widma magnetycznego rezonansu jadrowego
probek rozpuszczonych w deuterowanym dimetylosulfotlenku (D,-DMSO) zareje-
strowano w temperaturze 30°C za pomocg aparatu DRX 500 firmy Bruker. Widma
IR zarejestrowano za pomoca aparatu firmy Thermo Scientific model Nicolet iS10
(z przystawka ATR). Badanie DTA wykonano na aparacie Labsys firmy SETARAM.
Prébke o masie ok. 5 mg umieszczano w otwartym tyglu platynowym i ogrzewano
z szybkos$cig 5 K/min. Atmosfere pieca stanowil argon podawany z nat¢zeniem
50 ml/min. Temperature topnienia wyznaczano za pomocg aparatu SMP3 firmy Stuart
Scientific, ogrzewajac probke w kapilarze szklanej z szybkoscig 2 K/min.

Doswiadczenia prowadzono w komercyjnym piecu mikrofalowym firmy Pa-
nasonic model NN-E205 (2,45GHz, 800W) wyposazonym w wydajng chtodnice
zwrotng z kré¢cami doprowadzajacym i odprowadzajagcym medium chlodzace
znajdujacymi sie przy wylocie gérnym chlodnicy.

Badania prowadzono wg nastepujacej procedury: odwazong porcje utartego
chlorowodorku semikarbazydu (SCH) umieszczano w kolbie kulistej o objetosci
500 cm’, a nastepnie dodawano odmierzong objeto$¢ kwasu mréwkowego (FA)
i ewentualnie ustalong objetos¢ kwasu solnego. Kolbe z reagentami umieszczano
w komorze pieca mikrofalowego, przylaczano chtodnice zwrotng i rozpoczynano
nas$wietlanie. Co 2 minuty robiono przerwe trwajaca 30 sekund w celu kontroli
mieszaniny reakcyjnej. Naswietlanie prowadzono w czasie 6-40 min. Po zakonczeniu
naswietlania mieszanine poreakcyjng rozcieiczano wodg lub etanolem, po czym
ochtadzano do 5°C. Rozcienczenie wodg lub etanolem goracej mieszaniny poreak-
cyjnej nie powodowalo natychmiastowego wytracenia produktu. Produkt wytracal
sie dopiero po ochtodzeniu rozcienczonej mieszaniny poreakcyjnej. Zastosowanie
takiej procedury powodowato, ze po ochlodzeniu otrzymywano produkt wstepnie
przekrystalizowany. Wytracony produkt odsaczano pod obnizonym ci$nieniem,
przemywano 100 cm” zimnego etanolu i suszono 24 godziny w temperaturze 75°C.
Uzyskany produkt wazono i poddawano analizie. Kazde doswiadczenie wykonano
trzykrotnie, uzyskane wyniki usredniano.

Badania prowadzono przy dwdch stosunkach molowych kwasu mréwkowego
do chlorowodorku semikarbazydu: 2,5 i 2,0. Stosunek molowy reagentéw wynoszacy
2,5 zostal okreslony eksperymentalnie jako optymalny podczas wczesniejszych ba-
dan [8]. Wyniki doswiadczen przy stosunku molowym reagentéw wynoszacym 2,5
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przedstawiono w tabelach 11i2. W celu sprawdzenia, czy naswietlanie mikrofalami
pozwoli otrzymac TO przy stosunku molowym reagentéw wynoszacym 2,0, wykona-
no do$wiadczenia, ktorych wyniki przedstawiono w tabeli 2. Wyniki badan wptywu
dodatku chlorowodoru na wydajnos¢ otrzymywania TO przedstawiono w tabeli 3.

TABELA 1
Wyniki badania wpltywu czasu naswietlania na wydajnos¢ i czysto$¢ otrzymywanego TO

Reagenty, Stosunek Czas Wydainodé Temp.
FA/SCH | molowy substratéw, | Rozcienczalnik | naswietlania YWJ ] topnienia
(g] FA:SCH [min] ? [°C]

6 36,1 239,0
10 56,9 239,5
5 15 62,9 239,0
69,0/66,9 2,5 woda, 85 cm
25 62,9 237,2
35 63,0 238,2
40 63,3 238,4

Po pierwszej serii badan zauwazono, ze wydajno$¢ otrzymywania produktu
ijego czysto$¢ szacowana na podstawie temperatury topnienia praktycznie nie ro-
$nie przy naswietlaniu dtuzszym niz 25 minut, dlatego tez pozostate doswiadczenia

prowadzono w czasie 6-25 minut.
TABELA 2
Wyniki badania wplywu czasu naswietlania na wydajno$¢ i czysto$¢ powstajacego produktu przy
réznych stosunkach molowych reagentéw i rozpuszczalnikach stosowanych do wytracania produktu

Reagenty, Stosunek m’olowy . .. | Czas naswietlania | Wydajnos¢ Tel?lp',
FA/SCH [g] substratow, Rozcienczalnik [min] [%] topnienia
FA:SCH [°C]
6 68,0 200,0
N 10 72,9 220,0
etanol, 85 cm
15 73,3 226,2
25 74,3 234,0
69,0/66,9 2,5
6 69,6 200,0
10 66,5 217,6
15 72,7 228,0
N 25 83,3 204,0
etanol, 200 cm
6 89,8 165,0
10 85,3 183,0
69,0/55,2 2,0
15 83,5 204,0
25 87,6 208,0
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TABELA 3
Wyniki badania wptywu dodatku chlorowodoru na wydajnos¢ otrzymywania TO. Czas
naswietlania mikrofalami: 15 minut (3 min + 6 - 2 min)

Reagenty, | Stosunek m,olowy Dodatek 35% L . Wydajnosé Terpp._
FA/SCH substratow, HCL [cm’] Rozcienczalnik [%] topnienia
lg] FA:SCH aq ’ [oC]

0,5 64,1 237,0

1,0 , 63,5 237,0
69,0/66,9 2,5 woda, 85 cm

1,5 63,9 237,3

2,0 62,7 237,8

Kluczowy dla biegu reakcji kondensacji chlorowodorku semikarbazydu z kwa-
sem metanowym jest etap homogenizacji mieszaniny reakcyjnej, poniewaz wyjscio-
wa mieszanina jest ukladem ciecz-ciato stale. W przypadku syntezy wspomaganej
promieniowaniem mikrofalowym, homogenizacja mieszaniny substratow nastgpuje
juz po ok. 10 minutach naswietlania, a w uktadzie, do ktérego dodawano chloro-
woddr, homogenizacja nastepowata juz po 4 minutach. Podczas procesu realizo-
wanego w warunkach ogrzewania przeponowego, np. za pomocg czaszy grzejnej,
czas niezbedny do uzyskania homogenicznosci masy reakcyjnej przy identycznej
masie substratéw wynosil ok. 30 minut [8]. Po okofo 15 minutach prowadzenia
reakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym nie obserwowano juz
wywigzywania sie chlorowodoru. Podczas ogrzewania tradycyjnego zanik wywia-
zywania sie¢ chlorowodoru obserwowano dopiero po ok. 1 godzinie od rozpoczecia
syntezy. Krotki czas niezbedny do uzyskania homogenizacji oraz objeto$ciowe
ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej podczas syntezy w mikrofalach powoduja, ze
ten typ prowadzenia reakcji praktycznie nie wymaga mechanicznego mieszania
reagentow podczas syntezy. Z mieszania mechanicznego mozna zrezygnowac pod
warunkiem uzycia do syntezy utartego chlorowodorku semikarbazydu, poniewaz
ma on tendencje do zbrylania si¢ podczas przechowywania.

W pierwszej serii doswiadczen juz po sze$ciu minutach uzyskano produkt
o wysokiej temperaturze topnienia, lecz z niska wydajnoscig. Temperatura topnienia
jest zblizona do wartosci charakterystycznej dla triazolonu, lecz wydajnos¢, z jaka
uzyskano produkt, jest relatywnie niska. Gdy mieszaning poreakcyjna krystalizowa-
no z etanolu, uzyskiwano produkty o znacznie nizszych temperaturach topnienia.
Spowodowane to jest najprawdopodobniej lepsza rozpuszczalnoscig produktow
posrednich w wodzie niz etanolu. Powstajacy przejsciowo monoformylo i diformylo
semikarbazyd w pierwszej serii doswiadczen pozostawal w fazie wodnej, dzigki
czemu uzyskiwano praktycznie czysty TO. Wieksze powinowactwo produktow
posrednich do TO niz do alkoholu powodowalo, ze podczas krystalizacji z etanolu
otrzymywano triazolon silnie zanieczyszczony. Innym waznym zanieczyszczeniem
TO jest nieprzereagowany kwas mréwkowy, ktory jest silnie wigzany przez TO.
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Wystepowanie w ukladzie duzej ilosci nieprzereagowanego kwasu metanowego
jest logiczng konsekwencja przerwania reakcji na jej poczatkowym etapie. Produkt
o zadowalajacej czystosci i wydajnosci uzyskano juz po 15 minutach prowadze-
nia reakcji. Dalsze naswietlanie mieszaniny reakcyjnej nie powodowato znacznej
poprawy wydajnosci, a produkt uzyskany po diugotrwatym naswietlaniu miat
minimalnie nizszg temperature topnienia.

Dodatek nawet niewielkiej ilosci chlorowodoru do mieszaniny reakcyjnej po-
zwala otrzymac triazolon o wysokiej czystosci (tab. 3). Wraz ze zwigkszaniem ilosci
wprowadzanego chlorowodoru roénie czystos¢ otrzymywanego TO, lecz towarzyszy
temu nieznaczny spadek wydajnosci produktu. Powodem tego jest konkurowanie
miedzy sobg dwoch efektéw, kwas solny katalizuje powstawanie TO, ale jednocze-
$nie zwigkszenie objetosci mieszaniny reakcyjnej powoduje spadek wydajnosci
poprzez straty produktu wynikajace z rozpuszczalnosci TO w wigkszej objetosci
mieszaniny poreakcyjnej. Dla unikniecia zwigkszania objetosci ukladu wynikajacej
z wprowadzania roztworu HCI wprowadza si¢ do ukfadu gazowy HCL.

Rozcienczanie mieszaniny poreakcyjnej wigksza iloscig etanolu nie powodowato
wzrostu czystosci produktu, czego powodem byta najprawdopodobniej wspomniana
wyzej staba rozpuszczalno$¢ produktéw posrednich w etanolu. Uzyskane wyzsze
wydajnosci produktow podczas doswiadczen z rozciericzaniem 85 i 200 cm” etanolu
mozna wytlumaczy¢ obecnoscig zanieczyszczen, ktore podczas krystalizacji z wody
pozostawaly w fazie cieklej. Zastosowanie etanolu spowodowalo, ze otrzymano
zanieczyszczony triazolon.

Probke TO uzyskang przy stosunku molowym FA:SCH wynoszacym 2,5 po
nas$wietlaniu mikrofalami przez 15 minut i krystalizowana z wody (reakcja nr 3,
tab. 1) poddano badaniu technika DTA/TG. Uzyskane krzywe DTA i TG przed-
stawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Krzywe DTA/TG triazolonu otrzymanego w warunkach syntezy wspomaganej mikrofalami
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Na krzywej DTA proébki TO obserwuje sie ostry efekt endotermiczny z mak-
simum piku przy 238°C (T gynger 234°C), ktoéry mozna przypisac topnieniu probki.
Topnieniu prébki towarzyszy powolny ubytek masy obserwowany na krzywej TG.
Zaraz po zakonczeniu piku topnienia pojawia si¢ drugi pik endotermiczny o duzej
szerokos$ci z maksimum przy ok. 300°C, ktéremu towarzyszy szybki ubytek masy,
co mozna przypisa¢ odparowaniu probki. Powolny ubytek masy podczas topnienia
mozna przypisa¢ zwiekszeniu preznosci par TO w okolicy temperatury topnienia.
Wystapienie waskiego i ostrego piku topnienia probki pozwala przypuszczac, ze
otrzymany zwigzek cechuje si¢ wysoka czystoscia.

Zarejestrowano widmo w podczerwieni prébki TO, dla ktérej nastepnie wyko-
nano badania technika NMR. Widmo FTIR przedstawiono na rysunku 2.

Reflaktancja [%)]
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Rys. 2. Widmo FTIR probki triazolonu otrzymanego podczas syntezy wspomaganej mikrofalami

W widmie IR probki TO zarejestrowanym w fazie stalej obserwowano pasma
odpowiadajace nastepujacym drganiom szkieletu czasteczki (w cm™): 3100 (N-H),
2830 (C-H), 1651 (C=0), 1557 (C=N), 1434 (C-N), 1254 (C-N). Analiza widma
IR produktu potwierdzila wystepowanie drgan odpowiadajacych wigzaniom che-
micznym wystepujacym w czasteczce triazolonu. W widmie nie wystepuje tylko
drganie odpowiadajace wigzaniu N-N, poniewaz jest ono nieaktywne w widmie
IR rejestrowanym zastosowang technika. Wystepuje ono w widmach Ramana przy
~1470 cm™* [9].

Dla tej samej probki TO zarejestrowano widma magnetycznego rezonansu
jadrowego jader wodoru (‘H) i wegla (**C). Uzyskane widma przedstawiono na
rysunkach 3 i 4. W widmie protonowym prébki TO obserwuje si¢ cztery sygna-
ty o przesunieciach chemicznych wynoszacych odpowiednio 2,58; 7,79; 11,46
i11,58 ppm. Sygnat o przesunigciu 2,58 pochodzi od protonéw dimetylosulfotlenku,



306 M. Szala, S. Cudzito, R. Lewczuk

12,0 1,5 11,0

Intensywnos¢ jed. aparatu

I

14 12 10 8 6 4 2 0
Przesunigcie chemiczne 6 [ppm]

Rys. 3. Widmo 'H NMR prébki triazolonu otrzymanego w warunkach syntezy wspomaganej mi-
krofalami
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Rys. 4. Widmo C NMR prébki triazolonu otrzymanego w warunkach syntezy wspomaganej mi-
krofalami

w ktérym rozpuszczono probke TO. Sygnal 7,79 ppm mozna przypisa¢ atomowi
wodoru zwigzanemu z weglem sp” (olefinowym). Sygnaly o przesunieciach 11,46
i 11,58 ppm pochodza od protonéw zwigzanych z atomami azotu. Stosunek po-
wierzchni pikéw o przesunigciach 7,79; 11,46 i 11,58 ppm wynosi 1,00:0,95:1,05, co
oznacza, ze kazdy z sygnaléw odpowiada tej samej ilo$ci protonéw. W przypadku
badanego zwigzku kazdemu sygnatowi odpowiada jeden proton. Obszar widma
pomiedzy 11 i 12 ppm powigkszono i umieszczono w prawej czesci rysunku. Po-
wigkszony wycinek widma pozwala zauwazy¢, ze sygnaly pochodzace od protonéw
zwigzanych z atomami azotu wykazuja znaczne poszerzenie (podstawa pojedyn-
czego sygnalu rozciaga si¢ na 0,75 ppm). Powodem duzej szerokosci sygnatow jest
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wystepowanie wewnatrz- i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Czasteczka
TO posiada elektroujemny atom tlenu, ktéry moze oddziatywa¢ zaré6wno z protonami
zlokalizowanymi na sgsiednich atomach azotu jak i z protonami drugorzedowych
grup aminowych sasiedniej czasteczki. Proton zwigzany z weglem olefinowym nie
daje sygnalu o znacznym poszerzeniu, co pozwala wnioskowad, ze nie uczestniczy
on w oddzialywaniach wodorowych w takim stopniu jak protony aminowe. Silne
wigzania wodorowe manifestujg si¢ w wlasciwosciach makroskopowych krysztalow
TO, np. w postaci relatywnie wysokiej temperatury topnienia zwigzku. Najblizszy
homolog triazolonu, pozbawiony atomu tlenu, to np. 1,2,4-triazol, ktéry topnieje
w 121°C [10]. Sygnaly o niewielkiej intensywnosci, ktére mozna dostrzec w okoli-
cy sygnatu o przesunieciu chemicznym 7,79 ppm, pochodza od niewielkiej ilosci
zanieczyszczen obecnych w badanej prébce. Sumaryczna powierzchnia pikow
zanieczyszczen nie przekracza 1% powierzchni pojedynczego sygnatu rezonanso-
wego protonu triazolonu.

W widmie >C NMR prébki TO obserwowano dwa sygnaly o przesunigciach
chemicznych 136,6; 156,3 ppm, ktdre mozna przypisa¢ dwém atomom wegla wy-
stepujacym w czasteczce TO. Sygnal o nizszej wartosci przesuniecia chemicznego
pochodzi od wegla olefinowego, a 0 wyzszej mozna przypisa¢ weglowi karbonylowe-
mu. Ze wzgledu na zastosowanie szerokopasmowego odsprzegania spinéw podczas
rejestracji widm weglowych, na podstawie powierzchni pod sygnatami, nie mozna
wnioskowa¢ o iloéci atoméw, jakim dany sygnal odpowiada [11]. Zestawienie danych
uzyskanych z widm NMR probki TO pozwala stwierdzi¢, ze zawiera ona §ladowa
ilo$¢ zanieczyszczen, ktérych nie mozna zidentyfikowac tg technika.

3. Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan mozna wyciggnac naste-

pujace wnioski:

1. Wspomaganie mikrofalami reakcji pomiedzy kwasem mréwkowym a chlo-
rowodorkiem semikarbazydu, a przy stosunku molowym reagentéw wy-
noszacym 2,5 juz po 15 minutach pozwala otrzymac triazolon o wysokiej
czystoéci z wydajnoscia 63% wydajnosci teoretyczne;.

2. Naswietlanie badanych mieszanin reakcyjnych promieniowaniem mikro-
falowym ponad 15 minut praktycznie nie zwi¢ksza wydajnosci i czystosci
produktu.

3. Zmniejszenie stosunku molowego kwas mrowkowy/semikarbazyd do war-
tosci 2,0 prowadzi do powstania silnie zanieczyszczonego triazolonu.

4. Wylanie na wode¢ mieszaniny poreakcyjnej pozwala uzyskac¢ czystszy
produkt, niz w przypadku gdy zastosowany bedzie etanol. Powodem tego
jest nizsza rozpuszczalno$¢ zanieczyszczen w etanolu niz w wodzie.
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5. Dodatek kwasu solnego do mieszaniny reakcyjnej pozwala podwyzszy¢
czysto$¢ otrzymywanego TO kosztem spadku wydajnosci.

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy nr
O R00 0018 09.

Artykut wplyngt do redakcji 2.02.2011 r. Zweryfikowang wersjg po recenzji otrzymano w marcu 2011 r.
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M. SZALA, S. CUDZILO, R. LEWCZUK

Microwave enhanced synthesis of 1,2,4-triazol-5-one (TO)

Abstract. A new, simplified synthetic route for 1,2,4-triazol-5-one (TO) is reported. Microwave
assisted condensation of semicarbazide hydrochloride with formic acid (1.0:2.0 and 1.0:2.5 mole
ratio) is time and energy-efficient process. Triazolone synthesis by using classic heating requires 2 h
to attain optimum yield. Microwave-enhanced condensation of semicarbazide hydrochloride with
formic acid gave the desired product after 15 min with 63% yield.

Structure of the final product was confirmed by the use of "H and ?C NMR and FTIR spectroscopy.
Melting point determined by DTA technique for a sample obtained in microwave enhanced synthesis
was identical like this parameter measured for sample from classical synthesis.

Keywords: triazolone, microwave enhanced synthesis, condensation of organic acids with amines



