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История симметричных тетразинов насчитывает 

более ста лет, но до настоящего времени продолжаются 

исследования в области их синтеза и реакционной 

способности. Постоянный рост количества научных 

публикаций указывает на потенциальные возможности 

соединений этого класса и практический интерес 

исследователей к производным 1,2,4,5-тетразина.1 

Благодаря высокой энтальпии образования,2 хорошей 

плотности и термостабильности, тетразины являются 

перспективными компонентами твердых ракетных 

топлив, взрывчатых и пиротехнических составов. 

К настоящему времени получено большое количество 

симметрично и несимметрично замещенных 1,2,4,5-

тетразинов, содержащих в положениях 3 и 6 различные 

заместители, в том числе эксплозофорные.3 С другой 

стороны, информация о синтезе и практическом 

использовании монозамещенных 1,2,4,5-тетразинов 

крайне скудна, что не позволяет прогнозировать свой-

ства новых соединений в этом ряду.  

Монозамещенные 1,2,4,5-тетразины представляют 

интерес как исходные вещества в синтезе гетероцикли-

ческих соединений4 и используются в качестве 

биологически активных препаратов,5 энергоемких 

материалов3v,6 и реагентов в биоортогональной химии.7 

Синтез монозамещенных тетразинов проводят путем 

конденсации нитрилов и их производных с ацетатом 

формамидина в присутствии гидразина,8 окислением 

замещенных гидразинилтетразинов6a,9 или восстанов-

лением галоидтетразинов.10 Выбор метода определяет-

ся доступностью и реакционной способностью исход-

ных реагентов. 

Удобным подходом для получения 3-амино-1,2,4,5-

тетразинов является нуклеофильное замещение диметил-

пиразолильной (ДМП) группы в 3-(3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразине (1).3v,6a Для оценки 

препаративных возможностей этой реакции мы иссле-

довали реакционную способность тетразина 1 с раз-

личными N-нуклеофилами. Реакции проводили в 

MeCN при различных температурах (20–80 °С) в 

присутствии K2CO3 или в его отсутствие. В качестве 

N-нуклеофилов были использованы как сильные осно-

вания (аммиак, метиламин, гидразин и гуанидин), так и 

слабые (нитрогуанидин, C-аминоазолы и 3-амино-

1,2,4,5-тетразины). Реакцию контролировали методами 

тонкослойной хроматографии (ТСХ) и высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии с масс-регистра-
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цией (ЖХ/МС). Было установлено, что в исследо-

ванном ряду сильнооснóвные нуклеофилы быстро (15–

30 мин) и однозначно замещают диметилпиразолиль-

ный фрагмент в MeCN при комнатной температуре. На 

примере аммиака, метиламина и гидразина показано, 

что использование нуклеофилов в виде их водных 

растворов практически не снижает выходов целевых 

соединений 2–4 (схема 1). Для сравнения продукт 2 в 

литературе3v выделяют с выходом 81%, а в нашем 

случае выход достигает 90%. Синтез 3-гуанидино-1,2,4,5

-тетразина (5) осуществляют, используя гидрохлорид 

гуанидина и тетразин 1 в присутствии K2CO3 в 

эквимолярных количествах реагентов при умеренном 

нагревании (40 °С).  

Взаимодействие тетразина 1 со слабооснóвными 

нуклеофилами проводили при кипячении в MeCN в 

присутствии K2CO3 (мольное соотношение 1:1:1). На 

примере нитрогуанидина, 1H-тетразол-5-амина (5-AT) 

и 1H-1,2,4-триазол-5-амина установлено, что реакция 

имеет общий характер (схема 1). Замещение ДМП группы 

протекает в гетерогенных условиях с образованием 

промежуточных соединений – калиевых солей 3-амино-

замещенных 1,2,4,5-тетразинов, которые не выделяют. 

Скорость реакции (~3 ч, контроль ТСХ) слабо зависит 

от природы нуклеофила, а выходы целевых соединений 

6–8 в основном определяются их растворимостью в 

разбавленной соляной кислоте. Взаимодействие нитро-

гуанидина и 1H-тетразол-5-амина с тетразином 1 про-

текает аналогично реакции с 3,6-бис(3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразином.11,12 Так, 5-АT в 

отсутствие основания трудно вступает в реакцию 

нуклеофильного замещения. Длительное нагревание 

эквимолярных количеств реагентов в ДМФА (90 °С, 10 ч) 

не приводит к полному расходованию исходных соеди-

нений. Реакция завершается лишь при двукратном 

избытке 5-АT. По данным спектроскопии ЯМР 13С, в 

этом случае продукт 7 выделяется в виде смеси с 5-AT 

в мольном соотношении ~1:1, а перекристаллизация из 

спиртов (MeOH, EtOH) или MeCN не приводит к 

получению чистого N-(1H-тетразол-5-ил)-1,2,4,5-тетр-

азин-3-амина (7). Нагревание тетразина 1 и 5-АТ в 

MeCN в присутствии K2CO3 позволило нам получить 

целевое соединение 7 с выходом 63% (схема 1) даже 

при эквимолярном соотношении реагентов.  

Принимая во внимание положительные результаты 

по нуклеофильному замещению ДМП группы нитро-

гуанидином и азолиламинами, нами была исследована 

возможность использования в данной реакции ряда 

1,2,4,5-тетразин-3-аминов. Оказалось, что направление 

реакции замещения определяется строением нуклео-

фила. Как 1,2,4,5-тетразин-3-амин (2), так и 1,2,4,5-

тетразин-3,6-диамин (9) легко замещают ДМП группу 

в молекуле тетразина 1 (схема 1). В результате реакции 

с удовлетворительными выходами были получены 

N-(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин (11) и 

N,N'-ди(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин 

(12) соответственно. Необходимо отметить, что при 

получении тетразина 12 нам не удалось методом ЖХ/МС 

зафиксировать промежуточный продукт – N-(1,2,4,5-

тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин. Проведе-

ние реакции с эквимолярным соотношением реагентов 

(1:1) привело лишь к уменьшению выхода тетразина 12 

(18%). По всей видимости, лимитирующей стадией 

процесса является введение первого тетразинового 

Схема 1 
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фрагмента, то есть скорость образования целевого 

соединения 12 существенно превосходит скорость 

образования промежуточного продукта. 

Использование в этой реакции 6-(3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амина (10) привело к 

образованию двух соединений. Наряду с ожидаемым 6-

(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-N-(1,2,4,5-тетразин-

3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амином (13) нами был выделен 

6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-N-[6-(3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-ил]-1,2,4,5-тетразин-

3-амин (14) (схема 1). Соотношение продуктов 13 и 14, 

вычисленное из результатов спектроскопии ЯМР 1Н, 

составило 5:1. Оптимизация процесса путем изменения 

соотношения реагентов не привела к значительному 

увеличению селективности.  

Образование побочного продукта 14 при взаимо-

действии тетразинов 1 и 10 предполагает нуклео-

фильное замещение атома водорода13 в положении 6 

тетразина 1 или переаминирование 6-(3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амина (10). Уточнение 

механизма методом ЖХ/МС показало, что тетразин 10 

в присутствии K2CO3 в MeCN трансформируется по 

крайней мере в четыре соединения (схема 2). После 

нагревания (80 °С, 4 ч), наряду с исходным веществом 

10 (время удерживания (RT) 1.59 мин, m/z 192 [M+H]+), 

был обнаружен тетразин 14 (RT 1.88 мин, m/z 366 

[M+H]+), 6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетр-

азин-3-ол (15) (RT 1.48 мин, m/z 193 [M+H]+), 3,6-ди-

амино-1,2,4,5-тетразин (9) (RT 0.34 мин, m/z 113 [M+H]+) и 

N-[6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-

ил]-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин (16) (RT 1.62 мин,  

m/z 287 [M+H]+). Все продукты, за исключением 

диаминотетразина 9, однозначно ионизируются как в 

положительных ([M+H]+), так и в отрицательных ионах 

([M−H]−), что позволяет надежно говорить об их 

молекулярной массе. 

Анализ схемы 2 превращений аминотетразина 10 

показывает, что нуклеофильному замещению подвер-

гается как диметилпиразолильная, так и аминогруппа. 

Появление аммиака в реакционной среде приводит к 

образованию тетразина 9. Дитетразиниламин 16 может 

образовываться как из исходного продукта 10, так и в 

результате частичного аммонолиза тетразина 14. Таким 

образом, можно утверждать, что наиболее вероятной 

причиной образования дитетразиниламина 14 является 

переаминирование нуклеофила 10 в щелочной среде. 

При этом скорость этого превращения примерно в 5 раз 

меньше скорости нуклеофильного замещения ДМП 

группы в тетразине 1. 

Тетразины 13 и 14 с высокими выходами образуются 

при взаимодействии 3,6-бис(3,5-диметил-1H-пиразол-

1-ил)-1,2,4,5-тетразина (17) с аминотетразинами 2 и 

1014 (схема 3). Полученные результаты указывают на 

слабое влияние диметилпиразолильного заместителя на 

нуклеофильность 3-амино-1,2,4,5-тетразина и более 

высокую нуклеофугность ДМП группы в тетразине 17 

по сравнению с тетразином 1. 

Использование в реакции с тетразином 1 в качестве 

нуклеофилов N,N'-диалкил-1,2,4,5-тетразин-3,6-диами-

нов привело к необычному результату. При нагревании 

N,N'-диметил-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамина (18) и тетр-

азина 1 в MeCN в присутствии K2CO3 вместо N,N'-ди-

метил-N-1,2,4,5-тетразин-3-ил-1,2,4,5-тетразин-3,6-ди-

амина (19) была получена смесь N-метил-1,2,4,5-

тетразин-3-амина (4) и 6-(3,5-диметил-1H-пиразол-

1-ил)-N-метил-1,2,4,5-тетразин-3-амина (20) (схема 4). 

После хроматографического разделения выходы 

продуктов составили 42 и 17% соответственно. 

Схема 2 

Схема 3 

Схема 4 
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N,N'-Диизопропил-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин в анало-

гичных условиях в реакцию не вступал. 

Полученный результат может быть объяснен дез-

аминированием тетразина 18 в щелочной среде и 

последующим замещением в тетразине 1 как ДМП 

группы, так и атома водорода на MeNH.13 Однако ЖХ/МС 

анализ показал, что тетразин 1 реагирует с тетразином 

18 селективно, без образования побочных продуктов, а 

целенаправленный синтез тетразина 4 протекает с 

высоким выходом (схема 1) и не сопровождается 

образованием тетразина 20. Существенное различие в 

реакционной способности N,N'-диалкил-1,2,4,5-тетр-

азин-3,6-диаминов мы наблюдали ранее на примере 

реакции их нитрования разбавленной HNO3.
15 

N,N'-Диизопропил-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин, склон-

ный к образованию катион-радикала, приводил к 

мононитроамину, а тетразин 18 в аналогичных 

условиях оставался без изменения. Полученные здесь 

результаты показывают, что в условиях нуклео-

фильного замещения также необходимо учитывать 

особенности окислительно-восстановительных свойств 

замещенных тетразинов. По всей видимости, в 

щелочной среде тетразин 18 более склонен к образо-

ванию анион-радикала, который атакует тетразин 1 по 

положению 6 гетероцикла. Вероятно, механизм этого 

превращения аналогичен механизму викариозного 

нуклеофильного замещения атома водорода в арома-

тических соединениях.16 При этом в качестве уходящей 

группы неожиданно выступает тетразиновый цикл 

атакующего нуклеофила. 

ДМП группа в 3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-

[1,2,4]триазоло[4,3-b][1,2,4,5]тетразине (21) может 

быть замещена различными N-нуклеофилами.6a,17 Однако 

использование триазолотетразина 22 как N-нуклеофила 

ограничено лишь несколькими примерами.17,18 Нами 

установлено, что оба триазолотетразина 21 и 22 в 

равной степени могут быть применены для синтеза 

монозамещенного тетразина 23 (схема 5).  

Использование ди(гетерил)аминов в синтезе трис-

(гетерил)аминов известно давно.19 Некоторые соеди-

нения этого класса могут представлять интерес как 

энергоемкие материалы20 и эффективные комплексо-

образователи.21 Информация о синтезе и свойствах 

трис(тетразинил)аминов в литературе отсутствует. 

Попытка синтеза N,N-ди(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-

тетразин-3-амина (25) путем замещения ДМП группы в 

тетразине 1 на ди(тетразинил)амин 11 в присутствии 

K2CO3 не привела к положительному результату. 

Однако, тритетразиниламин 25 удалось получить при 

нагревании натриевой соли дитетразиниламина 11 с 

3-хлор-1,2,4,5-тетразином (24) в ТГФ (схема 6). 

Все полученные 1,2,4,5-тетразины представляют 

собой окрашенные кристаллические соединения  

(λmax(MeCN) 515–539 нм). В их ИК спектрах наблю-

дается полоса в области 3035–3123 см−1, характерная 

для колебаний связи С–Н.22 В спектре ЯМР 1Н (ДМСО-d6) 

резонансный сигнал протона тетразинового цикла 

(положение 6), в зависимости от донорно-акцепторных 

свойств заместителя в положении 3, находится в 

области от 8.36 (для соединения 4) до 10.79 м. д. (для 

соединения 25).  

В условиях ЖХ/МС все монозамещенные амино-

тетразины кроме тритетразиниламина 25 однозначно 

ионизируются как в положительных ([M+H]+), так и в 

отрицательных ионах ([M−H]−). При ионизации элект-

ронным ударом (МС, ГХ/МС, 70 эВ) N-замещенные 

1,2,4,5-тетразин-3-амины обнаруживают схожий харак-

тер фрагментации (схема 7). В масс-спектрах соеди-

нений 2, 4, 5, 8, 11, 12, 23, 25 наряду с молекулярными 

ионами (Iотн 9–52%) наблюдаются более стабильные 

ионы (Iотн 80–100%) соответствующих производных 

цианамида (соединение 2, m/z 42): метилцианамида 

(соединение 4, m/z 56), N-цианогуанидина (соединение 

5, m/z 84), 1,2,4-триазол-5-илцианамида (соединение 8, 

m/z 109), цианоцинамидов (соединения 11, 12, 23, m/z 67) и 

дицианоцианамида (соединение 25, m/z 92). Наличие в 

боковой цепи тетразольного фрагмента (соединение 7) 

приводит к появлению в масс-спектре иона N-циано-

имидоформамида (m/z 69 (Iотн 100%)), а в присутствии 

диметилпиразолильного заместителя (соединение 13) 

обнаруживается ион 3,5-диметил-1Н-пиразол-1-карбо-

нитрила (m/z 121 (Iотн 100%)).23 

Оценка термической стабильности соединений 6–8, 

11, 12, 23, 25, проведенная методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК), показала, что все 

тетразины, кроме N-(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-

тетразин-3-амина (11) (т. пл. 190–195 °С), разлагаются 

без плавления при температурах >210 °С (табл. 1). 

Максимальной термической стабильностью обладает 

Схема 5 

Схема 6 
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линейный политетразин 12 (т. разл. 279–283 °С). Сравне-

ние температуры разложения тетразина 7 и его 3,6-ди-

замещенного аналога (N,N'-ди(1H-тетразол-5-ил)-1,2,4,5-

тетразин-3,6-диамина (BTATz)3j) указывает на суще-

ственное снижение термической стабильности с изме-

нением симметрии (замещенности) тетразинового цикла.  

Тетразины 6–8, 11, 12, 23 обладают кислотными 

свойствами и могут быть использованы для получения 

энергоемких солей с неорганическими и азотсодержа-

щими органическими основаниями. 1-(1,2,4,5-Тетразин-

3-ил)гуанидин (5) подходит для получения солей с 

HNO3 и HClO4. Расчет энергетических характеристик24 

показал, что тетразины 6 и 25 превосходят по скорости 

детонации и теплоте взрыва BTATz (табл. 1) и 

представляют интерес как компоненты энергоемких 

композиций. 

Таким образом, нами установлено, что 3-(3,5-ди-

метил-1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин вступает в 

реакцию нуклеофильного замещения со слабооснóв-

ными N-нуклеофилами. При этом направление и селек-

тивность реакции с производными 1,2,4,5-тетразин-3-

амина определяются замещенностью нуклеофильного 

центра и стабильностью нуклеофила в щелочной среде. 

Впервые получен первый член ряда трис(тетразинил)-

аминов. Показано, что монозамещенные ди(тетр-

азинил)амины могут быть использованы как полу-

продукты в синтезе новых полиазотистых гетероцикли-

ческих систем. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Thermo 

Nicolet 360 FTIR в таблетках KBr. Электронные 

спектры поглощения записаны на спектрофотометре 

ПФ-6100УФ в MeCN в диапазоне длин волн 360–660 

нм. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на приборе Varian 

Mercury Plus (400 и 100 МГц соответственно) в CDCl3 

(соединение 24) или в ДМСО-d6 (остальные соеди-

нения) при 50 °С (спектр ЯМР 13С тетразина 8 записан при 

125 °С). Внутренний стандарт в спектрах ЯМР 1Н и 13С – 

остаточные сигналы растворителей (2.50 и 39.5 м. д. 

соответственно для ДМСО, 7.26 и 77.2 м. д. – для 

CDCl3). ЖХ/МС анализ проведен на приборе Thermo 

Finnigan Surveyor MSQ в условиях градиентного элюи-

рования и химической ионизации при атмосферном 

давлении с одновременной регистрацией положительно 

и отрицательно заряженных ионов. Условия хромато-

графирования: колонка Onyx Monolithic C18 (25 × 4.6 мм), 

подвижная фаза – (H2O + MeCN) + 0.1% об./об. 

HCOOH, скорость элюирования – 1.5 мл·мин–1, комнат-

ная температура (20 °С). ГХ/МС анализ выполнен на 

приборе Thermo Scientific Trace 1310/ISQ-LT с исполь-

зованием капиллярной колонки TG-SQC (15 м, 0.25 мм, 

0.25 мкм). Масс-спектры тетразинов 7, 8, 11–14, 23, 25 

записаны путем прямого ввода образца в иониза-

ционную камеру масс-спектрометра (ISQ-LT). Регис-

трация масс-спектров (ГХ/МС и МС) проведена в 

диапазоне m/z 40–650 при энергии ионизации 70 эВ и 

температуре ионного источника 200 °С. Масс-спектры  

высокого разрешения зарегистрированы на приборе 

Bruker МicrOTOF II с ионизацией электрораспылением. 

Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе 

PerkinElmer 2400 серии II. Температуры плавления 

Схема 7 

Соеди-
нение 

ТНИР,* 
°С 

ρ,** 
г/см3 

ΔHf°,*** 
кДж/моль 

D,*4 
м/с 

P,*5 
ГПа 

Qвзр.,*
6 

кДж/кг 

6 232 1.83 499 9175 33.3 5334 

7 257 1.65 555 8181 23.0 3688 

8 268 1.59 529 7818 20.1 3640 

11 210 1.63 616 7861 21.0 3778 

12 279 1.69 956 8110 22.9 3782 

23 240 1.64 838 7885 21.5 4104 

25 231 1.88 987 9067 30.5 4067 

BTATz*7 309 1.88 918 8809 30.1 4002 

Таблица 1. Энергетические характеристики монозамещенных 

1,2,4,5-тетразинов 6–8, 11, 12, 23, 25 и BTATz 

* ТНИР – температура начала интенсивного разложения (ДСК). 
** ρ – плотность, расчет по вкладам.25 

*** ΔHf° – энтальпия образования, квантово-химический расчет 

(функционал 6-31+G(2df,p)). 
*4 D – скорость детонации.24 

*5 P – давление детонации.24 

*6 Qвзр. – теплота взрывчатого превращения.24 
*7 Результаты приведены из работы.26 
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определены на нагревательном столе Boetius. Темпера-

туры разложения определены методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии на приборе Mettler 

Toledo DSC 822e со скоростью нагрева 10 °С/мин в 

диапазоне температур 20–350 °С. Характер разложения 

представлен в виде интервала Тнач.–Тмакс. Контроль за 

ходом реакций осуществлен методом ТСХ с использо-

ванием пластин Сорбфил ПТСХ-АФ-А-УФ. Для очистки 

полученных соединений методом колоночной хромато-

графии использован силикагель Дюрасил Н 40–63 мкм. 

3,6-Бис(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин 

(17),27 N,N'-диизопропил-1,2,4,5-тетразин-3,6-диамин,15 

а также соединения 1,6a 9,27 10,15 18,15 21,6a 226a синтези-

рованы с использованием опубликованных процедур.  

Получение монозамещенных 1,2,4,5-тетразинов 2–4, 

6–8, 11, 23 (общая методика). Метод I. К раствору 352 мг 

(2 ммоль) 3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетр-

азина (1) в 20 мл MeCN добавляют 4 ммоль соответ-

ствующего амина в виде водного раствора (NH3 – 25% 

(272 мг), MeNH2 – 40% (310 мг)) или 100 мг (2 ммоль) 

гидразингидрата (100%) и перемешивают при 18–20 °С 

до завершения реакции (контроль методом ТСХ, время 

30 мин). Растворитель упаривают при пониженном 

давлении, а остаток промывают PhMe (соединение 2), 

Et2O (соединение 3) или кристаллизуют из подходя-

щего растворителя. 

Метод II. Смесь 352 мг (2 ммоль) тетразина 1, 

2 ммоль N-нуклеофила (208 мг нитрогуанидина, 170 мг 

5-аминотетразола, 168 мг 3-амино-1,2,4-триазола, 

194 мг аминотетразина 2 или 274 мг аминотетразина 22 

и 276 мг (2 ммоль) K2CO3 в 20 мл MeCN переме-

шивают при кипячении в течение 2–3 ч (ТСХ). Раство-

ритель упаривают при пониженном давлении. Остаток 

растворяют в 4 мл H2O, подкисляют 10% HCl до рН 2 и 

перемешивают до полного выпадения осадка (1–2 ч). 

Продукт отфильтровывают, промывают H2O, PhMe и в 

случае необходимости очищают методом колоночной 

хроматографии на силикагеле. 

1,2,4,5-Тетразин-3-амин (2). Выход 175 мг (90%, 

метод I), красные кристаллы, т. пл. 176–178 °С (МеОН) 

(т. пл. 176–177 °С3v). Rf 0.35 (EtOAc–гексан, 1:1). 

ИК спектр, ν, см−1: 1521, 1640 (C=N), 3078 (C–H Het), 

3127, 3318 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 526 (570). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.89 (2H, c, NH2); 9.70 (1H, c, 

Н-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 152.9; 164.5. Масс-

спектр (ГХ/МС), m/z, (Iотн, %): 97 [M]+ (28), 42 (100), 41 

(17). Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 98 [M+H]+ (100).  

3-Гидразинил-1,2,4,5-тетразин (3). Выход 181 мг 

(81%, метод I), оранжевые кристаллы, т. пл. 84–87 °С 

(с разл., CH2Cl2) (т. пл. 88 °С6a). Rf 0.35 (EtOAc–гексан, 

2:1). ИК спектр, ν, см−1: 1559, 1633 (C=N), 3084 (C–H Het), 

3230, 3326 (N–H). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4.56 (2H, c, 

NH2); 9.48 (1H, уш. c, NH); 9.71 (1H, c, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 152.8; 164.1. Масс-спектр (ЖХ/МС), 

m/z (Iотн, %): 113 [M+H]+ (100).  

N-Метил-1,2,4,5-тетразин-3-амин (4). Выход 155 мг 

(70%, метод I), красные кристаллы, т. пл. 109–110 °С 

(i-PrOH). Rf 0.54 (EtOAc–гептан, 1:1). ИК спектр, 

ν, см−1: 1605 (C=N); 2932 (С–H), 3081 (С–H Het), 3158, 

3249 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 527 (547). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.97 (3H, д, 3J = 4.9, CH3NH); 

8.36 (1H, с, H-6); 9.69 (1H, уш. с, NH). Спектр  ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 26.9; 152.4; 162.8. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 111 [M]+ (42), 56 (80), 55 (100). Масс-спектр 

(ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 112 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 32.47; H 4.61; N 62.87. C3H5N5. Вычислено, %: 

С 32.43; H 4.54; N 63.03. 

2-Нитро-1-(1,2,4,5-тетразин-3-ил)гуанидин (6). Выход 

295 мг (80%, метод II), оранжевые кристаллы, т. разл. 

232–235 °С (MeCN). Rf 0.61 (EtOAc). ИК спектр, ν, см−1: 

1253, 1584 (NO2), 1613 (C=N), 2867–3019 (NH···N), 

3093 (C–H Het), 3206, 3371 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 

517 (513). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 9.62 (2H, c, NH2); 

10.34 (1H, c, H-6); 12.13 (1H, уш. c, NH). Спектр  ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 155.5; 157.2; 162.4. Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 185 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 207.0351. 

C3H4N8NaO2. Вычислено, m/z: 207.0355. Найдено, %: 

С 19.44; H 2.32; N 60.77. C3H4N8O2. Вычислено, %: 

С 19.57; H 2.19; N 60.86. 

N-(1H-Тетразол-5-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин (7). 

Выход 208 мг (63%, метод II), оранжево-красные 

кристаллы, т. разл. 257–260 °С (MeCN). Rf 0.51 (MeCN–

AcOH, 30:1). ИК спектр, ν, см−1: 1636 (C=N), 2660–2989 

(NH···N), 3077 (C–H Het), 3180 (N–H). УФ спектр, 

λmax, нм (ε): 516 (475). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 10.22 

(1H, c, H-6); 13.60 (2H, уш. c, 2NH). Спектр  ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 150.5; 155.0; 160.9. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 

165 [M]+ (69), 137 (15), 109 (20), 82 (35), 69 (100), 53 

(36). Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 166 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: С 21.93; H 1.91; N 76.20. C3H3N9. 

Вычислено, %: С 21.82; H 1.83; N 76.35. 

N-(1H-1,2,4-Триазол-5-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин 

(8). Выход 191 мг (58%, метод II), темно-оранжевые 

кристаллы, т. разл. 268–275 °С. Rf 0.57 (MeCN–AcOH, 

30:1). ИК спектр, ν, см−1: 1641 (C=N), 2620–2923 

(NH···N), 3118 (С–H Het), 3148 (N–H). УФ спектр, 

λmax, нм (ε): 518 (420). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 8.21 

(1H, c, H триазол); 10.02 (1H, c, H тетразин); 12.59 (2H, 

уш. c, 2NH). Спектр  ЯМР 13C, δ, м. д.: 144.9; 152.0; 

153.7; 161.8. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 164 [M]+ 

(52), 109 (100), 68 (40), 54 (27), 53 (21), 42 (66). Масс-

спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 165 [M+H]+ (100). 

Найдено, m/z: 187.0504. C4H4N8Na. Вычислено, m/z: 

187.0456. Найдено, %: С 29.24; H 2.57; N 68.18. C4H4N8. 

Вычислено, %: С 29.27; H 2.46; N 68.27. 

N-(1,2,4,5-Тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин (11). 

Выход 195 мг (55%, метод II), темно-розовые кристал-

лы, т. пл. 190–195 °С, т. разл. 210–230 °С (MeCN). 

Rf 0.32 (CCl4–MeCN, 3:1). ИК спектр, ν, см−1: 1588 

(C=N), 2878–3028 (NH···N), 3079 (С–H Het), 3200 (N–H). 

УФ спектр, λmax, нм (ε): 520 (1042). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д.: 10.30 (2H, c, H-6,6'); 12.78 (1H, уш. c, NH). 

Спектр  ЯМР 13C, δ, м. д.: 155.7; 161.9. Масс-спектр 

(МС), m/z (Iотн, %): 177 [M]+ (23), 67 (100). Масс-спектр 

(ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 178 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

200.0413. C4H3N9Na. Вычислено, m/z: 200.0409. 
Найдено, %: С 27.23; H 1.68; N 71.08. C4H3N9. Вычис-

лено, %: С 27.12; H 1.71; N 71.17. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2017, 53(6/7), 802–810 [Химия гетероцикл. соединений 2017, 53(6/7), 802–810] 

808 

N-(1,2,4,5-Тетразин-3-ил)[1,2,4]триазоло[4,3-b][1,2,4,5]-

тетразин-6-амин (23). Выход 71% (метод II, время 

кипячения 2 ч). 

Метод III. Смесь 223 мг (2.3 ммоль) тетразина 2, 497 мг 

(2.3 ммоль) триазолотетразина 21 и 317 мг (2.3 ммоль) 

K2CO3 в 15 мл MeCN перемешивают при кипячении в 

течение 3 ч. Реакционную смесь охлаждают, осадок 

отфильтровывают и промывают MeCN. Продукт пере-

носят в 5 мл H2O, подкисляют 10% HCl до рН 2 и 

перемешивают в течение 1 ч. Осадок отфильтро-

вывают, промывают H2O и сушат. Выход 400 мг (80%), 

оранжевые кристаллы, т. разл. 240–246 °С (MeCN–

H2O). Rf 0.26 (CCl4–MeCN, 1:1). ИК спектр, ν, см−1: 1566, 

1590 (C=N), 2803–3016 (NH···N), 3093, 3123 (C–H Het), 

3192, 3361 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 430 пл. 

(~500), 523 (494). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 9.82 (1H, c, 

H триазол); 10.34 (1H, c, H тетразин); 13.20 (1H, уш. с, 

NH). Спектр  ЯМР 13C, δ, м. д.: 137.2; 149.6; 151.5; 

155.6; 161.7. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 217 [M]+ 

(43), 162 (34), 107 (30), 95 (27), 67 (100), 53 (26). Масс-

спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 218 [M+H]+ (100). 

Найдено, m/z: 240.0472. C5H3N11Na. Вычислено, m/z: 

240.0470. Найдено, %: С 27.58; H 1.41; N 70.84. 

C9H9N11. Вычислено, %: С 27.66; H 1.39; N 70.95. 

1-(1,2,4,5-Тетразин-3-ил)гуанидин (5). К смеси 300 мг 

(1.7 ммоль) тетразина 1 и 163 мг (1.7 ммоль) гидро-

хлорида гуанидина в 20 мл MeCN при 40 °С добавляют 

235 мг (1.7 ммоль) K2CO3 и перемешивают в течение 3 ч. 

Осадок отфильтровывают, промывают последователь-

но MeCN, H2O и сушат. Выход 140 мг (59%), темно-

красные кристаллы, т. разл. 196–203 °С (MeCN). Rf 0.23 

(EtOAc). ИК спектр, ν, см−1: 1612, 1659 (C=N), 3120  

(С–H Het), 3352, 3441 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 

369 пл. (~1200), 539 (463). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.24 

(4H, уш. с, 2NH, NH2); 9.64 (1H, с, H-6). Спектр  ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 151.2; 159.8; 166.9. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 

139 [M]+ (9), 84 (100), 68 (25), 43 (63). Масс-спектр 

(ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 140 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

162.0492. C3H5N7Na. Вычислено, m/z: 162.0504. Найде-

но, %: С 25.84; H 3.71; N 70.17. C3H5N7. Вычислено, %: 

С 25.90; H 3.62; N 70.48. 

N,N'-Ди(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3,6-

диамин (12). Смесь 90 мг (0.8 ммоль) 1,2,4,5-тетразин-

3,6-диаминa (9), 282 мг (1.6 ммоль) тетразина 1 и 221 

мг (1.6 ммоль) K2CO3 в 20 мл MeCN перемешивают 

при кипячении в течение 3 ч. Реакционную смесь 

охлаждают до комнатной температуры, осадок отфильт-

ровывают и промывают MeCN. Твердый остаток 

растворяют в H2O и подкисляют 10% HCl до pH 1. 

Выпавший осадок отфильтровывают, промывают H2O, 

PhMe и кристаллизуют из MeCN в приборе Сокслета. 

Выход 170 мг (78%), красные кристаллы, т. разл. 279–

283 °С (MeCN). Rf 0.5 (CCl4–MeCN, 1:1). ИК спектр, 

ν, см−1: 1585 (C=N), 2851–3008 (NH···N), 3078 (C–H Het), 

3200 (N–H). УФ спектр, λmax, нм (ε): 522 (1560). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д.: 10.25 (2H, c, H-6',6''); 12.68 (2H, уш. с, 

2NH). Спектр  ЯМР 13C, δ, м. д.: 155.5; 158.7; 162.0. 

Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 272 [M]+ (18), 122 (13), 

68 (36), 67 (100). Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 

273 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 295.0630. C6H4N14Na. 

Вычислено, m/z: 295.0641. Найдено, %: С 26.32; H 1.51; 

N 71.98. C6H4N14. Вычислено, %: С 26.48; H 1.48; 

N 72.04. 

6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-N-(1,2,4,5-тетразин-

3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин (13). Смесь 200 мг 

(0.74 ммоль) 3,6-бис(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-

1,2,4,5-тетразина (17), 72 мг (0.74 ммоль) тетразина 2 и 

102 мг (0.74 ммоль) K2CO3 в 15 мл MeCN перемеши-

вают при кипячении в течение 2 ч. Реакционную смесь 

упаривают при пониженном давлении. Остаток раство-

ряют в 5 мл H2O и подкисляют 10% HCl до рН 2. 

Выпавший осадок отфильтровывают, промывают H2O, 

PhMe и сушат. Выход 185 мг (92%), розовые кристал-

лы, т. пл. 212–214 °С (MeCN). Rf 0.56 (CCl4–MeCN, 

1:1). ИК спектр, ν, см−1: 1570, 1581 (C=N), 2851–2957 

(NH···N, C–H), 3035 (C–H Het), 3145 (N–H). УФ спектр, 

λmax, нм (ε): 521 (787). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.27 

(3H, c, CH3); 2.57 (3H, c, CH3); 6.29 (1H, c, H пиразол); 

10.31 (1H, с, H тетразин); 12.91 (1H, уш. с, NH). Спектр  

ЯМР 13C, δ, м. д.: 13.1; 13.2; 110.1; 142.5; 151.7; 155.7; 

158.0; 159.6; 161.8. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 271 

[M]+ (42), 121 (100), 106 (25), 94 (7), 80 (15), 67 (23), 53 

(26). Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z (Iотн, %): 272 [M+H]+ 

(100). Найдено, m/z: 294.0935. C9H9N11Na. Вычислено, 

m/z: 294.0940. Найдено, %: С 39.83; H 3.41; N 56.78. 

C9H9N11. Вычислено, %: С 39.85; H 3.34; N 56.80. 

Взаимодействие 3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-

1,2,4,5-тетразина (1) и 6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-

ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амина (10). Смесь 176 мг (1 ммоль) 

тетразина 1, 191 мг (1 ммоль) тетразина 10 и 138 мг 

(1 ммоль) K2CO3 в 10 мл MeCN перемешивают при 

кипячении в течение 3 ч. Растворитель упаривают при 

пониженном давлении. Остаток растворяют в 5 мл H2O, 

подкисляют 10% HCl и экстрагируют EtOAc (5 × 3 мл). 

Органический слой промывают насыщенным раство-

ром NaCl и сушат над Na2SO4. Растворитель упаривают 

и получают 210 мг красных кристаллов. По данным 

спектра ЯМР 1Н, продукт представляет смесь тетр-

азинов 13 и 14 в соотношении 5:1. Смесь разделяют 

колоночной хроматографией на силикагеле (EtOAc–

гексан, 2:1) и получают индивидуальные соединения 

13 (150 мг, 55%) и 14 (37 мг, 10%). 

6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-N-[6-(3,5-диметил-

1H-пиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-ил]-1,2,4,5-тетразин-

3-амин (14). Оранжевые кристаллы, т. пл. 238–239 °С 

(MeCN) (т. пл. 239–240 °С14). Rf 0.36 (CCl4–MeCN, 1:1). 

ИК спектр, ν, см−1: 1574 (C=N), 2804–2983 (NH···N, C–H), 

3158, 3432 (N–H). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.27 (6H, c, 

2CH3); 2.56 (6H, c, 2CH3); 6.30 (2H, c, H пиразол); 13.08 

(1H, уш. с, NH). Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 365 

[M]+ (13), 216 (25), 122 (25), 121 (100), 106 (20), 94 (5), 

80 (13), 67 (11), 53 (20). Масс-спектр (ЖХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 366 [M+H]+ (100).  

Взаимодействие 3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-

1,2,4,5-тетразина (1) и N,N'-диметил-1,2,4,5-тетразин-

3,6-диамина (18). Смесь 352 мг (2 ммоль) тетразина 1, 

140 мг (1 ммоль) тетразина 18 и 276 мг (2 ммоль) 

K2CO3 в 20 мл MeCN перемешивают при кипячении в 
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течение 3 ч. Растворитель упаривают, а остаток разде-

ляют колоночной хроматографией на силикагеле 

(CHCl3). Получают 72 мг (17%) тетразина 20 и 94 мг 

(42%) тетразина 4. 

6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-N-метил-1,2,4,5-

тетразин-3-амин (20). Оранжевые кристаллы, т. пл. 

196–197 °С (EtOH) (т. пл 194–195 °С (MeOH–H2O)28). 

Rf 0.27 (EtOAc–гептан, 1:1). ИК спектр, ν, см−1: 1587 

(C=N), 2864, 2928 (C–H), 3055 (C–H Het), 3138, 3214  

(N–H). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.22 (3Н, с, 

СН3); 2.38 (3Н, с, СН3); 3.03 (3Н, д, 3J = 4.8, CH3NH); 

6.17 (1H, c, H пиразол); 8.61 (1H, уш. с, NH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.2; 13.3; 27.6; 108.4; 143.3; 150.0; 

157.3; 162.8. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 205 

[M]+ (24), 122 (41), 121 (100), 120 (32), 106 (28), 95 (10), 

80 (20), 67 (18), 55 (22), 53 (35). Масс-спектр (ЖХ/МС), 

m/z (Iотн, %): 206 [M+H]+ (100). 

3-Хлор-1,2,4,5-тетразин (24). Через раствор 0.7 г 

(6.25 ммоль) 3-гидразинил-1,2,4,5-тетразина (3) в 30 мл 

MeCN при комнатной температуре и перемешивании в 

течение 30 мин пропускают газообразный хлор. Затем 

растворитель удаляют при пониженном давлении и 

температуре не более 25 °C. Остаток растворяют в 

CH2Cl2 и фильтруют через слой (2 см) силикагеля. 

Растворитель удаляют при комнатной температуре. 

Выход 0.3 г (40%), летучие оранжевые кристаллы, т. 

пл. 66–68 °С (пентан). Rf 0.45 (EtOAc–гептан, 1:4). 

УФ спектр, λmax, нм (ε): 515 (568). ИК спектр, ν, см−1: 

894 (C–Cl), 1402, 1493 (C=N), 3090 (C–H Het). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д.: 10.28 (1H, с, H-6). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д: 157.8; 170.8. Найдено, %: C 20.69; H 0.95; N 47.86. 

C2HClN4. Вычислено, %: C 20.62; H 0.86; N 48.09. 

N,N-Ди(1,2,4,5-тетразин-3-ил)-1,2,4,5-тетразин-3-амин 

(25). К раствору 177 мг (1.0 ммоль) ди(тетразинил)амина 

11 в 5 мл сушеного ТГФ добавляют 40 мг (60% в масле, 

1.0 ммоль) NaH и перемешивают в течение 30 мин при 

комнатной температуре. К полученной суспензии 

добавляют 128 мг (1.1 ммоль) тетразина 24 и переме-

шивают в течение 2 ч при кипячении. Реакционную 

смесь охлаждают и фильтруют. Коричневый осадок 

переносят в 3 мл 10% HCl, перемешивают в течение 1 ч 

и фильтруют. Выход 149 мг (58%), красные кристаллы, 

т. разл. 231–255 °С (MeCN). Rf 0.69 (CCl4–MeCN, 3:1). 

ИК спектр, ν, см−1: 1429 (C=N), 3094 (C–H Het). 

УФ спектр, λmax, нм (ε): 523 (2330). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д.: 10.79 (3H, c, H-6,6',6''). Спектр  ЯМР 13C, δ, м. д.: 

158.2; 164.6. Масс-спектр (МС), m/z (Iотн, %): 257 [M]+ 

(28), 92 (100), 66 (24). Найдено, %: C 28.09; H 1.14; 

N 70.58. C6H3N13. Вычислено, %: C 28.02; H 1.18; 

N 70.80. 
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