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Концепція ароматичності є однією із 

ключових у сучасній органічній хімії [1, 2]. 
Загальні правила віднесення циклічних 
сполук до ароматичних, неароматичних, чи 
антиароматичних є добре відомими. Однак, 
визначення ступеня ароматичності є 
нетривіальним завданням [1, 2], хоча і доволі 
актуальним, враховуючи велику кількість 
робіт, присвячених цьому питанню. Так, 
наприклад, в літературі описані дослідження 
ароматичності піразолопіридазинонів [3], 
фулеренів [4], поліциклічних борепінів [5], 
метал-органічних сполук [6]. 

Попередні наші дослідження 
стосуються розробки методів синтезу 
конденсованих й функціональних похідних 
симетричного триазолу, а саме 5-аміно- [7-9] 
(1), 3-меркапто- [10-12] заміщених 1,2,4-
триазолів (2), загальні формули яких 
представлено на рис. 1. Крім того, у ряді 
робіт, нами синтезовано заряджені системи, 
які відповідають загальній формулі 3 (рис. 1). 
Експериментально було встановлено факт 
різної регіоселективності процесу електро-
фільної гетероциклізації для ненасичених 
аміно- й меркапто-похідних триазолу. Для 
більш чіткого розуміння отриманих 
вищезазначених експерименталь-них даних 
було вирішено теоретично оцінити ступінь 
ароматичності 1,2,4-триазольної системи, а 
саме, дослідити вплив аміно- та меркапто-
груп на ароматичність кільця триазолу. Для 
цього, проведено порівняння індексів 
ароматичності заміщених похідних 1,2,4-
триазолу та базового незаміщеного циклу. 

В якості модельних об’єктів, було 
обрано спрощені структури, в яких радикали 
представлені атомами гідрогену, але, які все 
ще відповідають базовим структурам 1-3. У 
випадку структури 1 – це, насамперед, 
незаміщена система 1,2,4-триазолу (Т1), 

1,2,4-триазол-5-амін (А1), 1,2,4-триазол-3-
тіол (М1), та 5-аміно-1,2,4-триазол-3-тіол 
(АМ1). Аналогічно, для базової системи 2, 
було досліджено відповідні структури Т4, 
А4, М4, АМ4, які є аналогами 4-заміщених 
триазолів (рис. 1). Для випадку протонованої 
системи 3, розглянуто відповідні протоновані 
структури ТК, АК, МК, АМК, які 
презентують катіонну форму триазолу. 
 

 
 

Рис. 1. Структури розглянуті у даному 
дослідженні. 
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Перший кількісний підхід визначення 
ароматичності базувався на концепції енергії 
резонансу, яка визначається як різниця між 
енергією даної молекули і енергією 
відповідного ненасиченого аналога [13]. Цей 
метод широко використовувався для π-
електронних систем, включаючи і 
гетероциклічні з атомами нітрогену, оксигену 
та сульфуру [14].  

Концепція енергії резонансу зазнавала 
численних модифікацій, які стосувалися 
еталонних модельних молекул, та 
теоретичних рівнів, що використовувалися 
для оцінки енергій. Потрібно відмітити, що 
значення енергії резонансу можуть бути як 
знайдені із термохімічних експериментів 
[15, 16], так і за допомогою квантово-
хімічних розрахунків. Девар із співавторами, 
використовуючи метод Парра-Парісера-
Попла (РРР) для π-електронних систем, 
знайшли, що енергія зв’язків у ациклічних 
полієнах є адитивною величиною [17-19]. 
Згодом, вони розробили так званий підхід 
енергії резонансу Девара (DRE) [20].  

Спроба кількісної характеристики 
ароматичності на основі геометричних 
параметрів молекул описана ще у 1967 році 
[21]. В основі методу лежала функція 
нормальної дисперсії довжин зв’язків по 
периметру циклу. Більше відхилення від 
середньої довжини зв’язку свідчило про 
меншу делокалізацію π-електронів, а отже і 
менш ароматний характер молекули. Через 
рік, було запропоновано замість довжин 
зв’язків використовувати порядки зв’язків, 
розрахованих методом молекулярних 
орбіталей Гюккеля. Взяті за модулем та 
нормалізовані різниці між середнім 
значенням порядку зв’язку та порядками усіх 
зв’язків у молекулі, визначають числове 
значення цього дескриптору ароматичності 
[22]. В подальшому розвитку цієї теорії, 
середнє значення довжин зв’язків було 
замінено на емпіричні оптимальні значення 
різних типів довжин зв’язків [23, 24]. 

Згодом, було запропоновано НОМА 
(Harmonic oscillator model of aromaticity) 
дескриптор, який визначається із різниць між 
значеннями довжин зв’язків di обраної 
молекули та оптимальних довжин dopt 
відповідних типів зв’язків: 

∑
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де n – кількість зв’язків CC, CO, CN, CS, NN, 
NO що приймаються до уваги, α – емпірична 
константа нормалізації (наприклад, для СС 
зв’зку α = 257.7), яка підібрана таким чином, 
щоб HOMA = 0 для неароматичної системи і 
HOMA = 1 для ароматичної молекули, в якій 
всі зв’язки рівні оптимальному значенню dopt. 

Важливою перевагою HOMA 
дескриптору, є можливість його 
використання для оцінки π-електронної 
делокалізації будь-якого фрагменту 
молекули. Це і обумовило численні 
модифікації даного методу, які 
пропонувались різними авторами [25-27], 
хоча основна ідея залишалась незмінною. 
Через кілька років, Бірд запропонував 
індекси ароматичності I для п’ятичленних 
[28] та шестичленних [29] циклів, який 
розраховують за наступними рівняннями: 
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У формулах, i та j відповідають кожній 
парі зв’язаних атомів у циклі, n – загальна 
кількість розглянутих зв’язків (i-j пар), N 
позначено порядок зв’язків, N̅ – середнє 
значення N. Значення VК залежить від 
розміру досліджуваного циклу, а саме 35.0 і 
33.2 для п’яти- та шестичленних циклів, 
відповідно. У методі використовують 
порядки зв’язків, які розраховуються 
безпосередньо з довжини самих зв’язків за 
формулою, запропонованою Горді [30] 
(рівняння 4), де Ri,j – довжина зв’язку, а 
значення параметрів a і b залежать від типу 
конкретного зв’язку і наразі вони визначені 
для наступних типів зв’язків: C-C, C-N, C-O, 
C-S, N-O та N-N. Чим ближче значення 
показника Бірда до 100, тим більш 
ароматичною є сполука.  
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Враховуючи простоту розрахунку 
розглянутих параметрів НОМА та І, а також 
їх популярність, та надійність результатів, 
саме ці два дескриптори були обрані для 
кількісного дослідження ароматичності 
обраних модельних триазольних систем.  

 

Результати та їх обговорення 
 

Модельні молекули були пре-
оптимізовані за допомогою силового поля 
MMFF94 [31,32]. На наступному етапі, 
проведено оптимізацію геометричних 
параметрів обраних структур за допомогою 
методу функціоналу густини PBE із 
залученням трипл-дзета базисного набору 
Попла 6-311G** [33,34]. Розраховані повні 
енергії та довжини зв’язків у циклі 
розглянутих модельних структур 
представлено у табл. 1. При порівнянні 
повних енергій попарних ізомерних структур 
Т1-Т4, А1-А4, М1-М4 та АМ1-АМ4 легко 
помітити, що 1-заміщені ізомери є більш 
стабільними за 4-заміщені аналоги на 6.7, 9.9, 
10.0, та 13.5 ккал/моль, відповідно. 

 

Таблиця 1. Розраховані повні енергії та 
довжини зв’язків (d, Å) у циклах розглянутих 
об’єктів 
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N
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C
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T1 -242.04346 1.358 1.334 1.367 1.327 1.358 
T4 -242.03272 1.387 1.318 1.372 1.372 1.318 
TK -242.39529 1.359 1.314 1.379 1.346 1.332 
A1 -297.36198 1.373 1.328 1.370 1.330 1.362 
A4 -297.34626 1.392 1.310 1.387 1.376 1.324 
AK -297.72798 1.375 1.302 1.390 1.361 1.350 
M1 -640.13493 1.362 1.335 1.369 1.328 1.355 
M4 -640.11893 1.386 1.318 1.376 1.378 1.315 
MK -640.48245 1.357 1.326 1.392 1.351 1.328 
AM1 -695.45384 1.378 1.327 1.371 1.332 1.360 
AM4 -695.43229 1.395 1.307 1.390 1.381 1.321 
AMK -695.81437 1.374 1.309 1.405 1.359 1.350 

 

Оптимізовані геометрії, у вигляді *.xyz-
файлів з Декартовими координатами атомів у 
Å, використовувалися як вхідна інформація 
для розрахунку індексів ароматичності 
НОМА та І. Розраховані значення 
представлено у табл. 2. 

В кожному із рядів Т, А, М, та АМ 
спостерігається більша ароматичність 1-
заміщених у порівнянні із 4-заміщеними 
похідними. Катіонна форма, у всіх випадках, 
займає проміжне значення ароматичності.  

У межах кожної із розглянутих форм 
(1-, 2-заміщені, катіонна форма) незаміщені 
триазоли є найбільш ароматичними. 
Введення меркапто-групи незначно зменшує 
значення ароматичності. Натомість, введення 
аміно-групи суттєво зменшує значення 
індексів НОМА та І. Зокрема, у випадку 
незаміщеного триазолу, введення NH2 групи 
зменшує значення НОМА та І на 0.05-0.10 та 
4-8 одиниць, відповідно. Схожа картина 
спостерігається і у випадку меркапто-
заміщеного триазолу, зокрема, додаткове 
введення аміно-групи веде до зменшення 
індексу НОМА на 0.06-0.10 одиниць, тоді як 
індекс І зменшується на 5-8 одиниць.  
 

Таблиця 2. Розраховані індекси ароматич-
ності НОМА та Bird для триазолів 

Триазол НОМА Bird 

T1 0.9053 83.01 
T4 0.7784 69.53 
TK 0.8871 76.77 
A1 0.8525 78.64 
A4 0.7235 65.11 
AK 0.7920 68.70 
M1 0.8958 82.64 
M4 0.7639 67.71 
MK 0.8694 75.91 
AM1 0.8379 77.95 
AM4 0.6883 61.90 
AMK 0.7679 68.03 

 

Як видно із значень розрахованих 
дескрипторів, введення замісників суттєво 
впливає на ароматичність системи 1,2,4-
триазолу. Так як обидва індекси, як НОМА, 
так і І, є геометрично-залежними 
величинами, то, логічно було встановити, які 
саме довжини зв’язків 1,2,4-триазольного 
циклу, найсильніше впливають на 
ароматичність даної системи. Для цього було 
проаналізовано залежності між індексами 
ароматичності та довжинами зв’язків 
триазольного циклу, що представлено в 
табл. 3.  

У випадку НОМА, найбільша кореляція 
спостерігається із N1-N2 (R2 = 0.853) та N4-
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C5 (R2 = 0.787) зв’язками. Потрібно 
відмітити, що залежність обернена – 
зростання довжин зв’язків веде до зменшення 
ароматичності (коефіцієнти а від’ємні). Для 
аналізу залежності між НОМА та N1-N2 та 
N4-C5 зв’язками одночасно, було 
розраховано суму зв’язків, і як видно, у 
цьому випадку R2 стає рівним 0.916.  

 

Таблиця 3. Коефіцієнти кореляції R2 між 
довжинами зв’язків та дескрипторами НОМА 
та І. 

d 
HOMA I 

a b R2 a b R2 
N1-N2 -4.88 7.52 0.853 -427 660 0.675 
N2-C3 4.92 -5.68 0.571 556 -661 0.753 
C3-N4 -3.11 5.11 0.271 -377 594 0.412 
N4-C5 -3.05 4.94 0.787 -322 509 0.907 
N1-C5 2.28 -2.24 0.332 263 -279 0.454 
N1-N2 

+ N4-C5 
-2.12 6.59 0.916 -208 641 0.915 

N4-C5 
– N2-C3 

-2.11 0.89 0.790 -228 81 0.950 

N1-N2 
+ N4-C5 
– N2-C3 

-1.67 3.16 0.914 -169 312 0.971 

 

 
Рис. 2. Кореляція між НОМА та І. 

 

Схожа картина спостерігається і у 
випадку І. Найбільша кореляція відмічається 
для зв’язків (R2): N1-N2 (0.675), N2-C3 

(0.753), N4-C5 (0.907). Знову ж таки, у 
випадку N1-N2 та N4-C5 зв’язків, 
спостерігається обернена залежність (кут 
нахилу а від’ємний), проте, є пряма 
залежність із довжиною зв’язку N2-C3. Сума 
d(N4-C5) та d(N1-N2) не дає такого значного 
приросту кореляції як у випадку з НОМА і 
складає 0.915. Однак, враховуючи значну 
залежність І від N2-C3, додатково 
розраховано величини d(N4-C5) – d(N2-C3), і 
у цьому випадку R2 збільшується до 0.950. 
Нарешті, було розраховано величину d(N4-
C5) + d(N1-N2) – d(N2-C3), яка найкраще 
корелює із індексом Бірда І (R2 = 0.971), 
проте не на стільки добре із НОМА  
(R2 = 0.914). 

Потрібно також відмітити хорошу 
кореляцію між розрахованими значеннями 
НОМА та І, що зображено на рисунку 2. 
Незважаючи на принципову відмінність цих 
двох методів, коефіцієнт кореляції R2 складає 
0.928. 
 

Експериментальна частина 
 

Початкову геометрію сполук Т1, Т4, 
ТК, А1, А4, АК, М1, М4, МК, АМ1, АМ4, 
АМК було змодельовано програмою 
Avogadro [35, 36] в силовому полі MMFF94. 
Подальшу оптимізацію методом РВЕ/6-
311G** проводили у програмі PRIRODA 19 
[37-39]. Аналіз розрахованих Гессіанів 
підтвердив знаходження справжнього 
локального мінімум у випадку всіх структур, 
так як не було виявлено уявних частот. 
Аналіз геометричних параметрів для 
розрахунку дескрипторів НОМА та І 
проводили у програмі Multiwfn 3.6 [40].  
 

Висновки 
 

Таким чином, аміно- та меркапто- 
заміщені 1,2,4-триазоли проявляють характер 
ароматичних сполук, що було підтверджено 
дескрипторами НОМА та І, які знаходили за 
допомогою квантово-хімічних розрахунків.  

В цілому, 1-заміщені триазоли є більш 
стабільними (~ 7÷14 ккал/моль ) за їхні 4-
заміщені аналоги, що спостерігалося для всіх 
розглянутих нами систем. 

Введення аміно-групи до циклу 
триазолу суттєво зменшує його ароматичний 
характер, тоді як введення меркапто-групи 
зменшує ароматичність в незначні мірі. 
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Найбільший вплив на ароматичність 
заміщених триазолів роблять зв’язки N1-N2, 
N4-C5 (обернена залежність) та зв’язок N2-
С3 (пряма залежність). 
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The work is devoted to the theoretical study of the effect of the introduction of mercapto and 
amino groups on the aromaticity of 1,2,4-triazole cycle. Aromaticity is one of the key concepts in 
modern organic chemistry, and the question of the aromaticity study of various heterocyclic systems 
(pyrazolopyridazinones, fullerenes, polycyclic boropins) is an urgent task that is being explored by 
multiple scientific groups. 

The scientific area of our team is mainly devoted to the study of the synthesis and properties of 
both neutral and charged poly-substituted symmetric triazole derivatives. It was decided to quantify 
the aromatic characteristics of amino- and mercapto-substituted 1,2,4-triazoles, to compare their 
aromaticity with an unsubstituted triazole ring, and to find out how the introduction of amino and 
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mercapto substituents affects the aromaticity of the systems under study. For this purpose, the 
aromaticity indexes HOMA and I (Bird) of substituted derivatives of 1,2,4-triazole were compared. As 
model objects, we have selected: 1H-1,2,4-triazol-5-amine, 4H-1,2,4-triazol-3-amine, 5-amino-4H-
1,2,4-triazol-1-ium cation, 1H-1,2,4-triazole-3-thiol, 4H-1,2,4-triazole-3-thiol, 3-sulfanyl-4H-1,2,4-
triazol-1-ium cation, 5-amino-1H-1,2,4-triazole-3-thiol, 5-amino-4H-1,2,4-triazole-3-thiol, 5-amino-3-
sulfanyl-4H-1,2,4-triazol-1-ium cation, and corresponding unsubstituted triazoles were selected as 
reference substances: 1H-1,2,4-triazole, 4H-1,2,4-triazole, 4H-1,2,4-triazol-1-ium cation. 

Model molecules were optimized using the PBE/6-311G ** density functional method in the 
PRIRODA program. The HOMA and I (Bird) aromaticity indices were calculated using the Multiwfn 
program. The results showed that 1-substituted triazoles for about 7÷14 kcal/mol more stable than 4-
substituted analogs. The introduction of a mercapto-group to the triazole system slightly reduces the 
aromatic character of the cycle, whereas the introduction of an amino-group significantly reduces the 
aromaticity. Such changes in the aromatic nature of the triazole cycle are due to deviations in the 
interatomic distances of the triazole cycle. It has been found that N1-N2, N4-C5, and N2-C3 have the 
most significant influence on the aromatic change of substituted triazoles. 

Keywords: 1,2,4-triazole; DFT; aromaticity; HOMA; Bird. 
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