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Пиразольный цикл широко используется для созда-

ния различных биологически активных соединений, 

компонентов красителей и люминофоров,1 энергоемких 

материалов.2 В современной химии пиразола все чаще 

в качестве эффективных строительных блоков высту-

пают нитропиразолы.3 Мощное активирующее и на-

правляющее влияние нитрогруппы в реакциях нуклео-

фильного замещения по атомам углерода пиразола, 

а также в электрофильных реакциях по незамещенному 

атому азота этого цикла существенно расширяет синте-

тические возможности С- и N-функционализации 

в ряду пиразолов.4–6 

Концепция создания гибридных7 молекул, являю-

щихся комбинацией нескольких гетероциклов, широко 

используется в химии азотно-кислородных систем8 для 

придания целевым соединениям определенного комп-

лекса свойств. При этом в ряде случаев удается не 

только оптимизировать определенное свойство, но и 

получить соединения с новыми свойствами, расширяю-

щими их области применения. 

В рамках этого подхода в последнее время наши 

исследования направлены на разработку методов 

синтеза и изучение реакционной способности гибрид-

ных гетероядерных пиразолсодержащих соединений, 

состоящих из полиазотистого ароматического гетеро-

цикла и связанного с ним нитропиразольного цикла.9–12 

Учитывая многогранность областей использования 

производных тетразола,13 недавно нами разработан 

метод синтеза 1-(N-нитропиразолил)-1Н-тетразолов – 

нового типа гетероядерных N-нитропиразолов.9 

В развитие этих исследований представлялось целесо-

образным синтезировать и изучить соединения, являю-

щиеся комбинацией тетразольного и N-незамещенного 

пиразольного циклов с нитрогруппами при атомах 

углерода последнего. Цель настоящей работы – разра-

ботка эффективных методов синтеза таких соединений 

(рис. 1), где указанные циклы соединены связью C–N 

(тип А) или C–C (тип В), и изучение их свойств. 

Следует отметить, что в литературе описано всего 

два таких соединения, а именно 1- и 5-(4-нитро-1Н-
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пиразол-3(5)-ил)тетразолы (1)9 и (2).14 Как демон-

стрирует схема 1, ключевой стадией литературных 

методов формирования гетероядерной системы являет-

ся образование тетразольного цикла из соответствую-

щих амино- и цианопиразолов 3 и 4, уже содержащих 

нитрогруппу. Альтернативным методом синтеза нитро-

производных 1- и 5-(пиразолил)тетразолов типа А и В 

может служить широко используемая для получения 

нитропиразолов реакция нитрования.3 

высоким выходом из соединения 5 при обработке 

нитрующей смесью, состоящей из H2SO4, HNO3 и H2O 

в соотношении 20:3:1, не при нагревании, а, наоборот, 

при охлаждении до 5–10 °C и выдерживании в течение 

5 ч (схема 2). В то же время увеличение продолжитель-

ности реакции до 48 ч приводит к полной деструкции 

соединения 1. Известно, что пиразольный цикл исклю-

чительно устойчив в реакциях нитрования,3,15 поэтому 

наблюдаемая деструкция соединений 1 и 5, очевидно, 

обусловлена лабильностью тетразолильного фрагмента 

этих молекул. Тем не менее в найденном нами узком 

интервале условий процесс образования продукта 1 

превалирует над деструктивными реакциями. 

Рисунок 1. Типы целевых пиразолилтетразолов A и В. 

Схема 1 

Известно, что прямое кислотное нитрование позво-

ляет эффективно вводить нитрогруппу в положение 4 

пиразольного цикла, тогда как N-нитрование ацил-

нитратами с последующей термоизомеризацией 

N-нитропиразолов является универсальным методом 

синтеза 3(5)-нитропиразолов.3,15 Комбинация этих двух 

методов позволяет получать динитропиразолы. Воз-

можность использования аналогичных подходов для 

получения изомерных пиразолилтетразолов изучена в 

настоящей работе. 

Мы начали свое исследование с нитрования  

1-(1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразола (5).9 Тетразол как 

заместитель обладает сильным электроноакцепторным 

эффектом,16 дезактивируя связанный с ним пиразоль-

ный цикл к электрофильной атаке. Учитывая это, мы 

попытались применить для нитрования пиразола 5 

условия, аналогичные тем, что использовались при 

нитровании 3(5)-нитропиразола до 3(5),4-динитро-

пиразола17 (конц. H2SO4 и HNO3, 100 °C, 4 ч). Однако в 

этих условиях происходит полная деструкция исход-

ного соединения, которая сопровождается интенсив-

ным газовыделением и выбросом реакционной смеси. 

Использование чистой конц. HNO3 (20–25 °C, 8 ч) 

приводит лишь к медленному разложению пиразола 5, 

образование нитропроизводного 1 не фиксируется 

(контроль спектроскопией ЯМР 1Н). 

Нами впервые показано, что нитрование пиразолов, 

содержащих сильный электроноакцепторный замес-

титель, может успешно протекать в мягких условиях. 

Оказалось, что нитропиразол 1 может быть получен с 

Значительный интерес для химии нитропиразолов 

представляют незамещенные по положению С-4  

3(5)-нитропиразолы из-за высокой реакционной способ-

ности атома С-4 в реакциях электрофильного замеще-

ния и, в частности, нитрования.3,15 Как уже упомина-

лось выше, хорошо известным методом получения  

3(5)-нитропиразолов является перегруппировка N-нитро-

пиразолов при термолизе их разбавленных растворов в 

высококипящих растворителях. Необходимый для осу-

ществления этой реакции N-нитропиразол 6 с выходом 

94% получен нами ранее N-нитрованием пиразола 5 

ацетилнитратом.9 При изучении термолиза 5−10% раство-

ров нитропиразола 6 оказалось, что использование в 

качестве растворителя бензонитрила, анизола, о-дихлор-

бензола при температуре 160−180 °C, то есть условий 

изомеризации 1,3-динитропиразола в 3,5-динитро-

пиразол,17 приводит к полному разложению нитро-

пиразола 6. Однако использование тетрахлорэтилена в 

качестве растворителя при температуре 120 °С не только 

позволило получить целевой 3(5)-нитропиразол 7 с 

высоким выходом (схема 2), но и выделить это соеди-

нение из реакционной смеси простым фильтрованием. 

Такие же подходы к синтезу изомерных мононитропро-

изводных использованы для получения 4- и 3(5)-нитро-

производных гетероядерной системы типа В. Клю-

чевым соединением для их осуществления является 

С,N-незамещенный 5-(1Н-пиразол-3(5)-ил)тетразол (9) 

(в 1H- или 2Н-форме). В работе18 описан его синтез из 

3(5)-цианопиразола (8) в ДМФА действием NaN3−ZnBr2 

при 170 °C в условиях микроволнового излучения. 

Схема 2 
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Однако кроме спектра ЯМР 1Н других характеристик 

пиразолилтетразола 9 не приведено. Проведенное нами 

исследование показало, что для синтеза соединения 9 

из цианопиразола 8 возможно использование более 

мягких условий. Так, обработка нитрила 8 системой 

[Et3NH+N3
–] в кипящем толуоле19 (то есть при 110 °С) 

позволила получить соединение 9 с выходом 79% 

(схема 3). 

N-нитропроизводных нами разработаны эффективные 

методы синтеза всех возможных С-мононитропроиз-

водных 1- и 5-(пиразол-3(5)-ил)тетразолов типа А и В. 

Как уже указывалось выше, наличие незамещенного 

атома углерода С-4 в 3(5)-нитропроизводных 7, 12 

теоретически позволяет ввести еще одну нитрогруппу с 

помощью кислотного нитрования. Однако наличие 

двух сильных электроноакцепторных заместителей 

(нитрогруппы и тетразольного цикла) при пиразольном 

цикле приводит к его значительной дезактивации по 

отношению к нитрующим реагентам. Наши попытки 

ввести в  положение 4 вторую нитрогруппу (схема 4) 

оказались безуспешными. В мягких условиях (HNO3, 

KNO3−H2SO4, HNO3−H3PO4, 20–50 °С) соединения 

остаются в реакционной смеси в неизмененном виде, 

тогда как в жестких условиях (KNO3−H2SO4, 

HNO3−H2SO4, 90–110 °С) они разлагаются. 

Схема 3 

При изучении нитрования пиразола 9 оказалось, что 

применение условий, найденных нами для синтеза 

соединения 1, столь же эффективно и в этом случае. 

При комнатной температуре реакция заканчивается за 

1 сут с образованием 4-нитропроизводного 2 с выходом 

82% (схема 3). В то же время попытка N-нитрования 

ацетилнитратом в различных условиях9 пиразола 9 для 

получения соответствующего N-нитропиразола неожи-

данно закончилась неудачей – произошло полное раз-

ложение реакционной смеси с интенсивным газо-

выделением. Возможной причиной этого является 

наличие в тетразольном цикле соединения 9 неза-

мещенного атома азота, что в условиях N-нитрования 

могло привести к образованию нестабильного 

''N-нитротетразола''. 

Поэтому для получения 3(5)-нитропроизводного типа В 

нами использован подход, ранее описанный для 

синтеза его 4-нитроизомера (схема 1),14 где ключевой 

стадией формирования 5-(пиразолил)тетразольной 

системы является (3+2)-циклоприсоединение HN3 к 

цианопиразолу, уже содержащему группу NO2. Необ-

ходимый для этого 3(5)-нитро-5(3)-цианопиразол (11) 

получен нами N-нитрованием нитрила 8 с последую-

щей термоизомеризацией 1-нитро-3-цианопиразола 

(10) (схема 3) с суммарным выходом продукта ~ 50%. 

Синтез целевого 5-(3(5)-нитро-1Н-пиразол-5(3)-ил)-

тетразола (12) осуществлен так же, как и получение его 

аналога − пиразола 9, не содержащего нитрогруппы 

(схема 3). Таким образом на основании нитрования 

пиразольного цикла в сочетании с перегруппировкой 

В поисках других путей получения динитро-

производных гетеросистем А и В было решено умень-

шить электроноакцепторность пиразольного цикла за 

счет восстановления 3(5)-нитрогруппы. Обработка 

нитропроизводных 7 и 12 гидразином в присутствии 

солей железа20 позволила получить желаемые амины 13 

и 14 (схема 5). Введение аминогруппы в пиразольный 

цикл коренным образом изменило его реакционную 

способность. Нитрование соединений 13 и 14 в мягких 

условиях (HNO3−CF3CO2H, 5–10 °С) позволило одно-

временно ввести две нитрогруппы: одну − в положение 4 

пиразольного цикла, другую − в аминогруппу (схема 5). 

Причем выход продуктов нитрования зависит от того, 

как связаны гетероциклы в молекуле. В случае, когда 

тетразольный цикл присоединен к пиразолу связью 

C−N, то есть является более электроноакцепторным 

заместителем, выход нитронитрамина 15 составляет 

51%. В то же время нитрование соединения 14, где 

тетразольный цикл присоединен связью С−С, то есть 

оказывает меньшее электроноакцепторное влияние, 

происходит более эффективно, приводя к динитро-

продукту 16 с выходом 83%. 

Схема 4 

Схема 5 
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Наличие незамещенного эндоциклического атома 

азота в пиразольном цикле создает дополнительные 

возможности его функционализации под действием 

электрофильных реагентов. Одним из важных направ-

лений N-функционализации нитропиразольного цикла 

является N-аминирование, позволяющее получать 

соединения с дополнительной высокореакционно-

способной N-аминогруппой, что широко используется 

в органическом синтезе4,21,22 и, в частности, для 

получения высокоэнергетических соединений.23–26 Эти 

реакции обычно проводят в щелочной среде, где из 

соответствующего NН-пиразола генерируется высоко-

нуклеофильный анион. Однако такие анионы являются 

амбидентными, что может приводить к получению 

смеси региоизомерных продуктов. Изучение регио-

селективности таких реакций важно для планирования 

целенаправленного синтеза соединений с различным 

комплексом свойств. В большинстве описанных до 

настоящего времени примерах N-аминирование моно- 

и динитропиразолов приводило к преимущественному 

образованию одного изомера.4,22,26,27 При этом направ-

ление реакции определяется нитрогруппой – атаке под-

вергается наиболее удаленный от нее атом азота цикла. 

Недавно нами показано, что при наличии в 4- и  

3(5)-нитропиразолах в положении 5(3) такого электроно-

акцепторного заместителя, как фуразанильный фраг-

мент, доминирующее ориентирующее влияние нитро-

группы на N-аминирование сохраняется. Однако при 

этом в реакциях все же образуется значительное коли-

чество минорного региоизомера, появление которого 

обусловлено ориентирующим влиянием фуразаниль-

ного заместителя.12 В продолжение этой работы нами 

изучено N-аминирование 4-нитро- и 3(5)-нитропроиз-

водных 1-(1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразолов 1 и 7. Реак-

цию проводили в условиях, аналогичных использовалн-

ным ранее для N-аминирования (1Н-пиразол-3(5)-ил)-

фуразанов,12 что удобно для сравнения результатов. 

Оказалось, что при N-аминировании 4-нитро-

пиразола 1 гидроксиламин-О-сульфокислотой в водном 

фосфатном буферном растворе на основе NaOН 

и KH2PO4 в течение 6 ч в качестве единственного про-

дукта реакции с высоким выходом образуется только 

амин 17 (схема 6). В этом случае 4-нитрогруппа и  

3(5)-тетразольный заместитель в пиразольном цикле 

оказывают согласованное влияние на реакцию: обра-

зуется единственный изомер с N-заместителем, наибо-

лее удаленным как от нитрогруппы, так и от тетразоль-

ного цикла. Сила направляющего влияния N-тетразоль-

ного цикла существенно превосходит таковую фураза-

нильного заместителя, в случае которого образуется 

20% изомера с близкорасположенной к ядру фуразана 

аминогруппой. Судя по результату, N-тетразольный 

заместитель по ориентирующему эффекту сравним с  

3(5)-нитрогруппой в 3(5),4-динитропиразоле, N-амини-

рование которого также приводит к единственному 

изомеру.22,26 

Действительно, рассчитанный (подробности ниже) 

заряд на нитропиразольном цикле, характеризующий 

степень электроноакцепторного влияния заместителя R 

в 3(5)-R-4-нитропиразолах (где R = Н, NO2, CN, 

4-фуразанил, 1-тетразолил), указывает на то, что 

влияние N-тетразольного заместителя практически 

равно влиянию нитрогруппы и существенно выше 

эффекта фуразанильного заместителя. Получен сле-

дующий ряд в порядке увеличения электроно-

акцепторного влияния заместителя (в скобках – заряд): 

Н (–0.102) < 4-фуразанил (–0.022) < CN (+0.146) < NO2 

(+0.433) < 1-тетразолил (+0.467). 

Иначе проходит N-аминирование 3(5)-нитро-

пиразола 7 (схема 6). Наличие двух сильных электроно-

акцепторных заместителей рядом с атомами азота 

цикла приводит к снижению нуклеофильности соответ-

ствующего аниона, что отражается в уменьшении 

выхода продукта аминирования 18 до 55% в сравнении 

с выходами соответствующего продукта 17 (86%) даже 

при увеличении времени реакции до 21 ч. Более того, 

конкурентное сравнимое по силе ориентирующее 

влияние нитрогруппы и тетразольного цикла приводит 

к образованию смеси региоизомеров 18а/18b с пре-

обладанием 5-нитроизомера 18а, что находится в 

согласии с вышеприведенным расчетом. Такое направ-

ление N-аминирования в ряду нитропиразолов с обра-

зованием в продуктах реакции более 50% 5-нитро-

изомера установлено нами впервые. Отметим, что в 

случае 3(5)-фуразанильного заместителя в продуктах 

реакции фиксировалось менее 25% 5-нитроизомера.12 

Строение всех пиразолилтетразолов подтверждено 

спектральными методами (табл. 1). При отнесении сигна-

лов в спектрах ЯМР 1Н использовалась известная в ряду 

пиразолов закономерность, согласно которой сигналы 

атомов водорода пиразольного цикла обычно распола-

гаются в последовательности δ(Н-5) > δ(Н-3) > δ(Н-4).3 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 13С осуществля-

лось на основании того, что атом углерода, связанный с 

нитрогруппой, сильно уширен из-за квадрупольной 

релаксации 13С–14N, а наибольшая интенсивность среди 

сигналов ароматических атомов углерода у сигнала 

третичного атома. В ряду N-незамещенных производ-

ных 1, 2, 7, 12–16, способных к таутомеризации, для 

отнесения химических сдвигов атомов углерода 

использовалось правило δ(С-3) > δ(С-5) > δ(С-4).3 

Схема 6 
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Таблица 1. Спектральные характеристики производных 1-[1Н-пиразол-3(5)-ил]- и 5-[1Н-пиразол-3(5)-ил]-1Н-тетразолов (ДМСО-d6) 

Соединение 
Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. Спектр ЯМР 14N, 
δ, м. д. (NO2) C-3 С-4 С-5 C тетразол 

 

9.25 (1H, с, H-5); 10.05 (1H, c,  

H тетразол); 14.80 (1H, уш. с, 
NH) 

135.6 128.0 (уш. с) 132.5 145.4 −22.6 

 

9.15 (1H, с, H-5); 14.69 (1H,  
уш. с, NH) 

132.3 133.5 (уш. с) 132.0 148.0 −20.8 

 

6.79 (1H, с, H-4); 8.05 (1H, с,  
H-5); 9.98 (1H, c, H тетразол) 

142.8 97.8 131.6 142.2 – 

 

7.70 (1H, с, H-4); 10.10 (1H, c,  
H тетразол) 

152.0 
(уш. с) 

96.6 139.6 143.4 −27.4 

 

6.89 (1H, с, H-4); 8.01 (1H, с,  
H-5); 13.58 (1H, уш. с, NH); 

16.82 (1H, уш. с, NH) 

137.1 104.9 130.9 150.2 – 

 

7.50 (1H, с, H-4); 13.28 (1H,  
уш. с, NH) 

156.0  
(уш. с) 

101.9 131.8 149.1 –16.5 

 

5.55 (2H, c, NH2); 5.70 (1H, с, 
H-4); 9.85 (1H, c, H тетразол); 

12.00 (1H, уш. с, NH) 

150.0 80.0 142.5 141.6 – 

 

5.50 (2H, уш. с, NH2); 5.87 (1H, 
c, H-4); 12.20 (1H, уш. с, NH) 

150.5 87.3 136.3 150.1 – 

 

10.00 (c, H тетразол) 143.4 116.8 (уш. с) 136.1 145.8 −20.2 

 

– 140.0 125.5 (уш. с) 130.4 147.4 −28.2 

 

7.30 (2H, c, NH2); 9.04 (1H, с, 
H-5); 10.02 (1H, c, H тетразол) 

131.9 126.0 (уш. с) 131.2 145.4 −24.6 

 

7.44 (2H, c, NH2); 7.74 (1H, с, 
H-4); 10.07 (1H, c, H тетразол) 

135.9 97.3 142.4 (уш. с) 142.8 −30.1 

 

7.13 (2H, c, NH2); 7.71 (1H, с, 

H-4); 9.98 (1H, c, H тетразол) 

149.8 

(уш. с) 

99.2 131.6 145.3 −24.8 

Полученные данные позволяют выявить ряд законо-

мерностей в спектрах ЯМР 13С 1-(пиразолил)- и 

5-(пиразолил)тетразолов, полезных для установления 

строения новых соединений этого типа. Так, наличие 

1-тетразольного заместителя в положении 3(5) 

пиразольного цикла приводит к слабопольному сдвигу 

сигнала пиразольного атома углерода, несущего этот 

заместитель, на 3–8 м. д. более сильному, чем наличие 

5-тетразольного заместителя, что говорит о более 

выраженном электроноакцепторном влиянии С–N-свя-

занного тетразольного фрагмента на распределение 

электронной плотности в пиразоле. 

Введение нитрогруппы в пиразольный цикл вызы-

вает слабопольный сдвиг сигнала атома углерода, несу-

щего эту нитрогруппу. Для атома С-4 пиразола этот 

сдвиг составляет ~ 28–30 м. д., тогда как для атома С-3 

это значение несколько ниже – 19–20 м. д., что соот-

ветствует закономерностям, типичным для моноцик-

лических нитропиразолов.3 Замена 3(5)-нитрогруппы 

на аминогруппу практически не сказывается на хими-
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ческом сдвиге связанного с ней атома углерода, однако 

приводит к сильнопольному сдвигу сигнала соседнего 

с ним атома углерода С-4 на 14–16 м. д. 

Введение нитрогруппы в 3(5)-аминопиразолы 13, 14 

по атому С-4 углерода и группе NH2 вызывает сильный 

слабопольный сдвиг сигнала атома углерода С-4 на 36–

38 м. д. в спектрах соответствующих продуктов 15, 16  

с одновременным сильнопольным сдвигом сигнала атома 

углерода, несущего группу NHNO2 на 6–11 м. д. Ана-

логичное явление наблюдалось нами в ряду моноцик-

лических нитропиразолов: Δ|δ(СNH2) – δ(СNHNO2)| =  

= 9–13 м. д.28 

Для N-аминопроизводных 17, 18а,b при отнесении 

сигналов и установлении строения использовалась 

закономерность, установленная нами на примере 

аналогичных N-аминопроизводных 3(5)-фуразанил-

нитропиразолов,12 согласно которой для 4-нитро-

региоизомеров с удаленными друг от друга С- и 

N-заместителями Δ|δ(С-3) – δ(С-5)| составляет ~ 1 м. д. 

А в случае 3(5)-нитрорегиоизомеров эта разность на 10–

12 м. д. меньше, чем у N-аминопроизводных со сбли-

женными С- и N-заместителями. Применимость этого 

правила для соединения 18b подтверждена с помощью 

2D корреляционной спектроскопии 1Н–1Н NOESY, где 

наблюдается корреляция атома водорода Н-5 тетразоль-

ного цикла (δ 9.98 м. д.) с атомами водорода N-амино-

группы, что указывает на их пространственную сбли-

женность (рис. 2). У другого изомера этой пары, соеди-

нения 18а, такая корреляция отсутствует. 

Строение соединений 1 и 17 также однозначно 

подтверждено методом рентгеноструктурного анализа. 

Симметрично независимая часть элементарной ячейки 

обоих соединений содержит по одной молекуле, общий 

вид которых приведен на рис. 3. В молекуле соеди-

нения 1 нитрогруппа копланарна пиразольному циклу, 

а тетразольный фрагмент развернут на 49°. Распре-

деление длин связей внутри пиразольного цикла свиде-

тельствует о преимущественной делокализации распре-

деления электронной плотности между атомом N(1) и 

нитрогруппой (табл. 2). При переходе от соединения 1 

к его аминопроизводному 17 ориентация нитрогруппы 

не изменяется. Аминогруппа развернута перпенди-

кулярно циклу, как и в ранее исследованных N-амино-

гетероциклах.12,21,25,26,29 Распределение длин связей 

пиразольного цикла в соединениях 1 и 17 меняется 

незначительно: несколько уменьшается делокализация 

между атомом N(1) и нитрогруппой и укорачивается 

связь C(2)–C(3). Последнее может быть связано с 

различной ориентацией тетразольного фрагмента, 

который в соединении 17 развернут перпендикулярно 

пиразольному циклу. Такой разворот обусловлен, по-

видимому, влиянием кристаллической упаковки и, 

очевидно, не может быть связан со стерическим 

эффектом аминогруппы. 

Для объяснения наблюдаемой ориентации тетразоль-

ного цикла мы провели конформационной анализ моле-

кулы 1, вращая торсионный угол C(2)–C(3)–N(3)–C(4) 

в диапазоне 0–180° (симметрично независимая область 

угла) с шагом 10°. Эти и последующие расчеты прово-

дили в приближение M052X/aug-cc-pvdz, успешно исполь-

зованном нами ранее для расчета пространственного 

строения азотсодержащих гетероциклов и полинитро-

соединений.30 Анализ внутримолекулярных контактов, 

их энергетики и зарядового распределения проводили в 

рамках топологической теории Р. Бейдера.31 

Рисунок 2. Схема корреляций в спектре 1Н–1Н NOESY 

соединения 18b. 

Рисунок 3. Молекулярные структуры соединений 1 (вверху) 

и 17 (внизу) в представлении атомов эллипсоидами тепловых 

колебаний с 50% вероятностью. 

Таблица 2. Длины связей (Å) в пиразольном фрагменте 

и относительная ориентация циклов (град.) в молекулах 1 и 17 

Связь или угол Соединение 1 Соединение 17 

C(3)–N(3) 1.410(2) 1.412(2) 

N(1)–C(1) 1.333(2) 1.336(2) 

C(1)–C(2) 1.383(2) 1.377(2) 

C(2)–C(3) 1.411(2) 1.405(2) 

C(3)–N(2) 1.323(2) 1.324(2) 

N(1)–N(2) 1.359(2) 1.359(2) 

C(2)–C(3)–N(3)–C(4) 49.0(2) –91.1(2) 
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Зависимость конформационной энергии от значения 

угла C(2)–C(3)–N(3)–C(4) приведена на рис. 4. Лишь при 

приближении угла к значению 180° конформационная 

энергия несколько возрастает (вследствие стерических 

эффектов), в то время как в диапазоне 0–160° (0 ÷ –160°) 

различие в энергии не превышает 1.5 ккал/моль, что 

соизмеримо с энергией межмолекулярных взаимодей-

ствий. Для объяснения предпочтительности неплоской 

конформации как в кристаллической структуре, так и 

для изолированной молекулы проводили полную опти-

мизацию без ограничения по варьируемому торсион-

ному углу. Топологический анализ показал, что не-

плоское строение стабилизируется невалентным взаимо-

действием n–π* между нитрогруппой и тетразольным 

циклом (сопроводительные материалы). Можно заклю-

чить, что в случае соединения 1 его кристаллическая 

структура определяется в основном внутримолекуляр-

ными силами, в то время как кристаллическое строение 

соединения 17 в значительной степени зависит от 

влияния кристаллической упаковки. 

В заключение следует отметить, что в результате 

проведения исследования разработаны новые эффек-

тивные методы синтеза N-незамещенных изомерных 

1-(нитро-1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразолов и 5-(нитро-

1Н-пиразол-3(5)-ил)тетразолов, основанные на С- и 

N-нитровании пиразольного цикла. В результате изуче-

ния N-аминирования 4- и 3(5)-нитропроизводных впер-

вые установлено сильное ориентирующее влияние 

электроноакцепторного 3(5)-заместителя в пиразоль-

ном цикле, сравнимое с влиянием нитрогруппы. Выяв-

лены спектральные закономерности, характерные для 

региоизомерных нитропроизводных, что может быть 

использовано при установлении строения более 

сложных соединений. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Bruker ALPHA в 

таблетках KBr. Спектр ЯМР 13C соединения 15 

зарегистрирован на приборе Bruker AV-600 с частотой 

150 МГц, 2D спектры 1Н–1Н NOESY соединений 18a,b 

зарегистрированы на приборе Bruker DRX-500 (500 

МГц). Остальные спектры ЯМР 1Н, 13C и 14N – на 

приборе Bruker AМ-300 (300, 75 и 21 МГц 

соответственно) в ДМСО-d6 при 25 °C. Химические 

сдвиги атомов 1H и 13C приведены относительно ТМС, 

атомов 14N – относительно MeNO2 (δ 0.0 м. д.). Масс-

спектры зарегистрированы на приборе Finnigan 

MATINCOS 50 (прямой ввод, ЭУ, 70 эВ). Масс-

спектры высокого разрешения при ионизации электро-

распылением зарегистрированы на приборе Bruker 

MicroOTOFII. Элементный анализ выполнен на 

приборе Perkin Elmer Series II 2400. Температуры 

плавления и начала разложения соединений 1, 2, 7, 12, 

15 и 16 определены методом дифференциальной ска-

нирующей калориметрии (ДСК) и термогравиметриче-

ского анализа (ТГА) на приборе Netzsch Jupiter 449 F3, 

скорость нагрева 5 °/мин (сопроводительные материалы). 

Температуры плавления остальных соединений опре-

делены по Кофлеру на столике Boetius (скорость нагре-

ва 4 °/мин) и не исправлены. Контроль за ходом реак-

ций и чистотой полученных соединений осуществлен 

методом ТСХ на пластинах Merck Silicagel 60 F254. 

Исходные 1-(1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразол (5),  

1-(1-нитро-1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразол (6) полу-

чены по разработанной нами методике,9 3(5)-циано-

пиразол (8) – по литературной методике.18 

Синтез соединений 1 и 2 нитрованием соответ-

ствующих пиразолилтетразолов 5 и 9 (общая мето-

дика). К смеси 10 мл 92% H2SO4, 1.5 мл конц. HNO3 и 

0.6 мл Н2О при 5–10 °С добавляют 2.00 г (15 ммоль) 

пиразолилтетразола 5 или 9. В случае соединения 1 

перемешивают при 5–10 °С в течение 5 ч, в случае 

соединения 2 перемешивают при комнатной темпера-

туре в течение 24 ч. Реакционную смесь выливают в 

50 мл ледяной воды, отфильтровывают выпавший 

осадок, промывают холодной водой, сушат на воздухе. 

1-(4-Нитро-1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразол (1). 

Выход 2.42 г (91%), светло-желтые пластинчатые кристал-

лы, т. разл. 199 °C (EtOH–Н2О, 1:1) (т. пл. 208–209 °C).9 

5-(4-Нитро-1Н-пиразол-3(5)-ил)тетразол (2). Выход 

2.19 г (82%), белый порошок, т. разл. 240 °C (EtOH) 

(т. пл. 239–240 °C14). Масс-спектр, m/z: 181 [M]+, 153 

[M–N2]
+. Найдено, %: C 26.67; H 1.63; N 54.09. 

С4H3N7O2. Вычислено, %: C 26.53; H 1.67; N 54.14. 

1-(5(3)-Нитро-1Н-пиразол-3(5)-ил)-1Н-тетразол (7). 

К 600 мл тетрахлорэтилена добавляют 10.8 г (59.7 ммоль) 

пиразола 6, нагревают до 120 °C и выдерживают при 

этой температуре в течение 10 ч. Реакционную смесь 

охлаждают, выпавший осадок отфильтровывают и 

растворяют в 100 мл воды, содержащей 10 г NaHCO3, 

отфильтровывают от нерастворившегося осадка пиразола 

6. Водный раствор подкисляют конц. HCl до рН 1, 

экстрагируют Et2O (4 × 100 мл) и органический слой 

сушат над Na2SO4. Растворитель удаляют при понижен-

ном давлении до ~100 мл. Выпавший осадок отфильт-

ровывают, сушат на воздухе. Выход 8.2 г (76%), 

желтый порошок, т. разл. 179 °C (EtOH–Н2О, 1:1). 

ИК спектр, ν, см−1: 3126 (cр), 2799 (сл), 2748 (сл), 1551 

(с), 1505 (с), 1493 (с), 1459 (ср), 1398 (с), 1369 (сл), 1350 

(с), 1214 (ср), 1088 (ср), 946 (ср), 816 (ср). Масс-спектр, 

m/z: 182 [M+Н]+. Найдено, %: C 26.62; H 1.61; N 54.21. 

С4H3N7O2. Вычислено, %: C 26.53; H 1.67; N 54.14. 

Рисунок 4. Зависимость относительной конформационной энер-

гии (E) от значения торсионного угла C(2)–C(3)–N(3)–C(4) 

для соединения 1. 
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1-Нитро-1Н-пиразол-3-карбонитрил (10). При 

5−10 °C к раствору 0.93 г (0.01 моль) 3(5)-цианопиразола 

(8) в 10 мл TFA по каплям добавляют 1.68 мл HNO3 

(0.04 моль, ρ 1.50 г/cм3) и 3.8 мл (0.04 моль) Ac2O. 

Через 2 ч перемешивания при этой температуре реак-

ционную смесь выливают в 100 мл ледяной воды, вы-

павший осадок отфильтровывают и промывают холод-

ной водой. Фильтрат экстрагируют CH2Cl2 (3 × 50 мл) и 

органический слой сушат над Na2SO4. Растворитель 

удаляют в вакууме, что дает вторую часть продукта. 

Оба осадка объединяют, перекристаллизовывают из 

CHCl3. Выход 1.10 г (80%), белый порошок, т. пл. 107–

109 °C. ИК спектр, ν, см−1: 3167 (сл), 3154 (сл), 3138 

(ср), 2251 (сл), 1639 (с), 1337 (сл), 1296 (с), 1263 (с), 

1132 (с), 1045 (ср), 826 (ср), 775 (ср). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д.: 9.01 (1H, с, H-5); 7.38 (1H, с, H-4). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 128.5 (C-3); 124.6 (C-5); 113.4 (C-4); 112.4 (CN). 

Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: −62.17 (NNO2). Масс-спектр, 

m/z: 138 [M]+. Найдено, %: C 34.84; H 1.30; N 40.55. 

С4H2N4O2. Вычислено, %: C 34.79; H 1.46; N 40.57. 

3(5)-Нитро-1Н-пиразол-5(3)-карбонитрил (11). 

К 50 мл тетрахлорэтана добавляют 5.0 г (36 ммоль) 

пиразола 10, нагревают до 120 °С и выдерживают при 

этой температуре в течение 4 ч, затем повышают тем-

пературу до 140 °С и кипятят в течение 10 ч. Реакцион-

ную смесь охлаждают, отфильтровывают выпавший 

осадок, перекристаллизовывают из воды с активиро-

ванным углем и сушат на воздухе. Выход 3.2 г (64%), 

т. пл. 151–153 °C (Н2О). ИК спектр, ν, см−1: 3244 (ос), 

3165 (ср), 2255 (сл), 1571 (с), 1550 (с), 1467 (сл), 1401 

(ср), 1340 (с), 1280 (ср), 992 (ср), 834 (сл), 758 (ср). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 8.01 (1H, с, H-4). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 154.4 (уш. с, C-3); 117.6 (C-5); 110.4 (CN); 109.8 

(C-4). Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: −23.50 (NO2). Масс спектр, 

m/z: 138 [M]+. Найдено, %: C 34.78; H 1.36; N 40.80. 

С4H2N4O2. Вычислено, %: C 34.79; H 1.46; N 40.57. 

Синтез соединений 9 и 12 из соответствующих 

цианопиразолов 8 и 11 (общая методика). Смесь 

0.05 моль цианопиразола 8 или 11, 4.23 г (0.065 моль) 

NaN3, 8.94 г (0.065 моль) гидрохлорида триэтиламина и 

150 мл толуола кипятят в течение 10 ч в случае соеди-

нения 9 или 8 ч в случае соединения 12. Реакционную 

смесь охлаждают, перемешивают и приливают 200–

500 мл Н2О до полного растворения осадка. Водный 

слой отделяют и подкисляют HCl до рН 1–2. Выпав-

ший осадок отфильтровывают, промывают холодной 

водой, сушат на воздухе. В случае соединения 12 

фильтрат дополнительно экстрагируют EtOAc (3 × 50 мл), 

органический слой сушат над Na2SO4. Растворитель 

удаляют в вакууме, что дает вторую часть продукта. 

Оба осадка объединяют, сушат на воздухе. 

5-(1Н-Пиразол-3(5)-ил)тетразол (9). Выход 5.37 г 

(79%), т. разл. 272–274 °C (EtOH). ИК спектр, ν, см−1: 

3379 (с), 3222 (с), 3125 (с), 2975 (ср), 2870 (ср), 2757 

(ср), 2637 (с), 2520 (ср), 1871 (ос), 1614 (с), 1456 (с), 

1347 (сл), 1223 (ср), 1196 (ср), 1068 (с), 1034 (с), 942 

(ср), 922 (ср), 782 (с), 750 (с), 709 (ср), 608 (ср). Масс-

спектр, m/z: 136 [M]+. Найдено, %: C 35.24; H 2.96; 

N 61.42. С4H4N6. Вычислено, %: C 35.30; H 2.96; N 61.74. 

5-(3(5)-Нитро-1Н-пиразол-5(3)-ил)тетразол (12). 

Выход 9.05 г (90%), т. разл. 233 °C (EtOH). ИК спектр, 

ν, см−1: 3613 (cр), 3475 (ос), 3135 (с), 3078 (с), 2879 (с), 

2756 (ср), 2003 (ср), 1544 (с), 1477 (сл), 1378 (с), 1350 (с), 

1209 (сл), 1024 (ср), 1000 (ср), 832 (сл). Масс-спектр, m/z: 

181 [M]+. Найдено, %: C 26.64; H 1.69; N 54.22. 

С4H3N7O2. Вычислено, %: C 26.53; H 1.67; N 54.14. 

Синтез соединений 13 и 14 восстановлением 

пиразолилтетразолов 7 и 12 (общая методика). Смесь 

5.43 г (0.03 моль) нитропроизводного 7 или 12, 5.8 мл 

(0.12 моль) гидразингидрата, 0.042 г FeCl3
.6Н2О и 0.53 г 

активированного угля в 190 мл смеси EtOH–Н2О, 1:1, 

кипятят в течение 9 ч. Реакционную смесь отфильтро-

вывают от угля, фильтрат упаривают в вакууме. 

Полученный остаток растворяют в воде и подкисляют 

HCl до рН 3–4. Выпавший осадок отфильтровывают, 

промывают холодной водой и сушат на воздухе. 

1-(3(5)-Амино-1Н-пиразол-5(3)-ил)-1Н-тетразол (13). 

Выход 2.72 г (60%), т. разл. 215–216 °C (EtOH–Н2О). 

ИК спектр, ν, см−1: 3387 (оc), 3349 (с), 3273 (с), 2302 (с), 

2121 (с), 1661 (ср), 1638 (с), 1613 (ос), 1599 (ос), 1548 

(с), 1527 (с), 1454 (сл), 1437 (сл), 1211 (ср), 1197 (сл), 

1095 (ср), 1022 (сл), 968 (сл), 948 (ср), 730 (ср), 674 (ср), 

570 (сл). Найдено, m/z: 152.0677 [M+H]+. С4H6N7. 

Вычислено, m/z: 152.0679. Найдено, %: С 31.49; H 3.21; 

N 64.64. С4H5N7. Вычислено, %: С 31.79; H 3.33; 

N 64.88. 

5-(3(5)-Амино-1Н-пиразол-5(3)-ил)тетразол (14). 

Выход 3.90 г (86%), т. разл. 286–288 °C (EtOH–Н2О). 

ИК спектр, ν, см−1: 3327 (ос), 3160 (ос), 2926 (ос), 2738 

(ос), 1662 (с), 1611 (ср), 1514 (сл), 1450 (ср), 1401 (сл), 

1365 (ср), 1212 (сл), 1003 (сл), 803 (ср), 677 (ср). Масс-

спектр, m/z: 151 [M]+. Найдено, %: C 29.86; H 3.77; N 60.00. 

С4H4N7·2/3Н2О. Вычислено, %: С 29.45; H 3.91, N 60.10. 

Синтез соединений 15 и 16 нитрованием амино-

пиразолов 13 и 14 (общая методика). К раствору 1.0 г 

(5.1 моль) амина 13 или 14 в 15 мл TFA при 5–10 °С по 

каплям добавляют 1.5 мл HNO3 (ρ 1.50 г/cм3). Выдер-

живают в течение 2 ч при 0–5 °С, выпавший осадок 

отфильтровывают, промывают 3 мл холодной TFA и 

сушат над Р2О5 в вакууме. 

1-(3(5)-Нитрамино-4-нитро-1Н-пиразол-5(3)-ил)-

1Н-тетразол (15). Выход 0.82 г (51%), порошок кремо-

вого цвета, т. разл. 169 °C (Н2О–TFA). ИК спектр, ν, см−1: 

3230 (с), 3140 (с), 2665 (сл), 1625 (ос), 1587 (ос), 1495 

(с), 1455 (ср), 1399 (ср), 1338 (ос), 1289 (сл), 1245 (ос), 

1204 (ср), 1175 (сл), 1154 (ср), 1105 (с), 1004 (с), 978 

(сл), 899 (сл), 848 (ср), 778 (сл), 761 (ср), 747 (сл), 642 

(сл). Найдено, m/z: 242.0383 [M+H]+. С4H4N9O4. Вычис-

лено, m/z: 242.0381. Найдено, %: C 19.43; H 1.08; N 52.02. 

С4H3N9O4. Вычислено, %: C 19.92; H 1.25; N 52.28. 

5-(3(5)-Нитрамино-4-нитро-1Н-пиразол-5(3)-ил)-

тетразол (16). Выход 1.32 г (83%), порошок кремового 

цвета, т. разл. 170 °C (Н2О–TFA). ИК спектр, ν, см−1: 

3291 (ср), 3119 (сл), 2678 (сл), 1602 (ос), 1520 (ср), 1495 

(ср), 1448 (сл), 1383 (ср), 1347 (с), 1277 (с), 1159 (ср), 

1079 (ср), 1019 (сл), 1008 (сл), 978 (сл), 869 (сл), 814 

(сл), 764 (сл), 647 (сл), 569 (ср). Найдено, m/z: 240.0234 

[M–H]+. С4H2N9O4. Вычислено, m/z: 240.0236. 
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Синтез соединений 17 и 18а,b N-аминированием 

пиразолилтетразолов 1 и 7 (общая методика). В смесь 

0.82 г (0.02 моль) NaOH и 1.40 г (0.01 моль) K2HPO4 в 

13 мл H2O добавляют 0.46 г (2.56 ммоль) пиразола 1 

или 7. Полученную смесь перемешивают при 20 °C в 

течение 10 мин, затем добавляют 0.87 г (7.7 ммоль) 

гидроксиламин-O-сулфоновой кислоты. Нагревают до 

60 °C и перемешивают в течение 6 ч в случае соеди-

нения 17 или в течение 21 ч в случае соединений 18. 

Выпавший осадок отфильтровывают и промывают 

водой. Фильтрат экстрагируют EtOAc (2 × 25 мл), 

органический слой сушат над MgSO4. Растворитель 

удаляют при пониженном давлении до образования 

твердого остатка. Соединение 17 кристаллизуют из 

CH2Cl2. В случае соединений 18 органический слой 

дополнительно промывают насыщенным раствором 

NaHCO3 для удаления непрореагировавшего пиразола 

7 и в результате получают 0.32 г (55%) продукта, 

содержащего два изомера N-аминопроизводных 18a и 

18b (соотношение изомеров 6:5). Полученные изомеры 

разделяют на колонке SiO2 (элюент CНCl3). 

1-(1-Амино-4-нитро-1H-пиразол-3-ил)-1Н-тетразол 

(17). Выход 0.50 г (86%), светло-желтые призматиче-

ские кристаллы, т. пл. 151–152 °C (CH2Cl2). ИК спектр, 

ν, см−1: 3318 (с), 3213 (ср), 3143 (сл), 3107 (ср), 1643 

(сл), 1576 (с), 1531 (с), 1515 (с), 1480 (ср), 1454 (ср), 

1394 (ср), 1337 (с), 1274 (ср), 1234 (ср), 1194 (ср), 1174 

(ср), 1092 (ср), 1042 (сл), 1015 (ср), 882 (сл), 829 (ср), 

757 (ср), 677 (сл), 620 (ср), 441 (сл). Найдено, m/z: 

197.0532 [M+H]+. С4H5N8O2. Вычислено, m/z: 197.0535. 

Найдено, %: C 24.38; H 1.85; N 56.97. С4H4N8O2. 

Вычислено, %: C 24.50; H 2.06; N 57.13. 

1-(1-Амино-5-нитро-1H-пиразол-3-ил)-1Н-тетразол 

(18а). Выход 0.17 г (29%), светло-желтые иголки, т. пл. 

122–123 °C (CHCl3–МеОН, 10:1). Rf 0.43 (CHCl3–

MeOH, 10:1). ИК спектр, ν, см−1: 3307 (с), 3144 (с), 2928 

(ср), 1729 (сл), 1625 (сл), 1542 (с), 1505 (с), 1356 (с), 

1329 (с), 1265 (ср), 1181 (сл), 1125 (ср), 1093 (ср), 1072 

(ср), 1018 (сл), 971 (сл), 945 (сл), 870 (сл), 841 (ср), 817 

(ср), 745 (сл). Найдено, m/z: 219.0351 [M+Na]+. 

С4H4N8NaO2. Вычислено, m/z: 219.0350. Найдено, %: 

C 24.36; H 1.93; N 56.37. С4H4N8O2. Вычислено, %: 

C 24.50; H 2.06; N 57.13. 

1-(1-Амино-3-нитро-1H-пиразол-5-ил)-1Н-тетразол 

(18b). Выход 0.15 г (26%), желтые ромбы, т. пл. 131–

132 °C (CHCl3–МеОН, 10:1). Rf 0.49 (CHCl3–MeOH, 

10:1). ИК спектр, ν, см−1: 3314 (ср), 3216 (сл), 3153 (сл), 

2924 (сл), 1647 (сл), 1589 (ср), 1543 (с), 1501 (ср), 1461 

(сл), 1416 (ср), 1364 (с), 1320 (ср), 1199 (сл), 1117 (ср), 

1088 (сл), 994 (ср), 869 (сл), 829 (ср), 810 (ср), 754 (сл), 

735 (ср), 637 (сл). Найдено, m/z: 197.0535 [M+H]+. 

С4H5N8O2. Вычислено, m/z: 197.0530. Найдено, %: C 

24.71; H 2.08; N 56.58. С4H4N8O2. Вычислено, %: C 

24.50; H 2.06, N 57.13. 

Квантово-химические расчеты проведены по прог-

рамме Gaussian,32 расчеты топологии электронной 

плотности проведены по программе AIMALL.33 

Рентгеноструктурный анализ соединений 1 и 17 

проведен на дифрактометре Bruker Kappa APEX II CCD 

(λ(MoKα) 0.71073 Å, графитовый монохроматор, ω-ска-

нирование) при 100 K и 298 K. Структуры рас-

шифрованы прямым методом и уточнены полно-

матричным МНК в анизотропном приближении для 

неводородных атомов по Fhkl
2. Положения атомов 

водорода рассчитаны из разностного синтеза электрон-

ной плотности и уточнены в изотропном приближении. 

Для обработки исходных массивов и расшифровки и 

уточнения структур использованы программные комп-

лекы APEX234 и SHELXTL.35 Основные кристалло-

структурные параметры приведены в табл. SI1 (сопро-

водительные материалы). 

 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

кристаллографические данные соединений 1 и 17, 

квантово-химические расчеты для соединений 1, 17 и 

их аналогов, а также данные ДСК/ТГA соединений 1, 2, 

7, 12, 15, 16, доступен на сайте http://hgs.osi.lv. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Россий-

ского научного фонда (проект РНФ 14-13-01153). 
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