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Нитропиразолы, содержащие различные функцио-

нальные группы, широко применяются в целенаправ-

ленном синтезе пиразолсодержащих соединений раз-

личного назначения.1 Значительный интерес представ-

ляют нитропиразолы, содержащие карбоксильную 

группу в качестве дополнительной функциональной 

группы. Так, нитропиразолкарбоновые кислоты (НПКК) 

и их производные являются ключевыми прекурсорами 

в синтезе фармакологически важных аналогов пури-

нов: пиразоло[3,4-d]пиримидинов,2 пиразоло[4,3-d]-

пиримидинов,3 пиразоло[1,5-a]пиримидинов4 и пиразоло-

[4,3-d]триазинонов.5 Среди соединений, полученных на 

основе НПКК, найдены селективные ингибиторы таких 

ферментов, как фосфодиэстераза (PDE 5/6/9), SCD1, 

HIF-1,3,5,6 каннабиноидных и никотиновых рецеп-

торов,7 ингибиторы агрегации белков,8 блокаторы 

кальциевых каналов9 и пестициды.9,10 В последнее 

время НПКК были использованы в синтезе амино-

нитропиразолов,11–13 представляющих интерес в качестве 

малочувствительных высокоэнергетических соединений.14 

Анализ литературы показывает, что среди имею-

щегося разнообразия НПКК не существует соединений, 

содержащих в качестве дополнительного заместителя 

гетероцикл при пиразольном цикле. 

Одним из направлений исследований нашей группы 

в последнее время является синтез и изучение реак-

ционной способности С- и N-(гетарил)нитропиразолов, 

состоящих из полиазотистого гетероцикла и связанного 

с ним нитропиразольного цикла,15–18 и в частности 

фуразанилнитропиразолов.15,16 Как развитие этих иссле-

дований в настоящей работе сообщается о синтезе и 

превращениях 3(5)-(3-метилфуразан-4-ил)-4-нитро-1Н-

пиразол-5(3)-карбоновой кислоты (1), первого примера 

гетарилнитропиразолкарбоновых кислот . 

Традиционными методами синтеза НПКК являются 

кислотное нитрование пиразолкарбоновых кислот12,19 и 

окисление метильной группы в С-метилнитро-

пиразолах.11,20–23 Однако в литературе отсутствуют 

сведения о синтезе необходимых нам как метилнитро-

пиразолов, так и пиразолкарбоновых кислот или их 

производных. 

Наиболее распространенный метод синтеза 3(5)-заме-

щенных пиразолкарбоновых кислот основан на взаимо-

действии различных гидразинов с синтетическими 

эквивалентами ацилпировиноградных кислот (в основ-

ном сложных эфиров), которые в свою очередь могут 

быть получены конденсацией Кляйзена соответ-

ствующих метилкетонов с диалкилоксалатами.24 Этот 

подход оказался эффективным и в нашем случае. 

Действительно, конденсация доступного 3-ацетил-

4-метилфуразана25 (2) с диэтилоксалатом в присут-

ствии NaOMe привела к получению соответствующего 

пирувата 3 с высоким выходом (схема 1). Гетеро-

циклизация β-дикетоэфира 3 гладко проходит при 

обработке гидразином с образованием эфира пиразол-

карбоновой кислоты 4. Последующий щелочной 
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гидролиз этого эфира дает целевую кислоту 5. Сум-

марный выход кислоты 5 по трем стадиям, представ-

ленным на схеме 1, составил 67%. 

Нами также показано, что кислота 5 может быть 

получена альтернативным способом, а именно прямым 

карбоксилированием пиразольного цикла.26 Получение 

пиразолкарбоновых кислот этим способом является 

частным случаем более общего метода функцио-

нализации пиразольного цикла, основанного на взаимо-

действии С-анионов N-замещенных пиразолов с электро-

филами.27 В качестве исходного соединения для 

синтеза кислоты 5 этим методом использовался полу-

ченный нами ранее N-незамещенный фуразанил-

пиразол 6.15 

Известно, что N-незамещенные арилпиразолы 

являются NH-кислотами (рKa 13–14),28 поэтому для 

получения только С-депротонированного пиразольного 

цикла в соединении 6 необходимо исключить воз-

можность предварительного образования N-аниона 

введением к атому азота цикла легкоудаляемой защит-

ной группы. С этой целью кислотно-катализируемым 

присоединением этилвинилового эфира к пиразолу 6 

был получен N-замещенный пиразол 7 в виде смеси 1,3- и 

1,5-изомеров 7а и 7b в соотношении 9:1 (схема 2). Для 

дальнейшей реакции эта смесь изомеров использо-

валась без разделения. С-Депротонирование пиразолов 

7а и 7b под действием n-BuLi проходит по положению, 

соседнему с атомом азота цикла. Карбоксилирование 

образовавшихся анионов 7a',b' при обработке СО2 дает 

соответствующие карбанионы 7a'',b''. Последующее 

кислотно-катализируемое удаление защитной группы 

позволило получить N-незамещенную фуразанил-

пиразолкарбоновую кислоту 5 с суммарным выходом 

64% (схема 2). 

Следует отметить, что в случае N-незамещенного 

пиразола 6 его обработка двукратным избытком n-BuLi 

и затем СО2 приводит к принципиально иному 

результату. Под действием одного эквивалента n-BuLi 

соединение 6 образует N-анион 6', что препятствует 

С-депротонированию пиразольного цикла. Как 

иллюстрирует схема 3, в этом случае вторым экви-

валентом n-BuLi С-депротонированию подвергается 

метильная группа при фуразановом цикле, что типично 

для метилфуразанов.29 Образующийся карбанион 6'' 

при обработке СО2 переходит в анион фуразанил-

уксусной кислоты 6''', который под действием водной 

HCl дает фуразанилуксусную кислоту 8. 

Схема 1 

Схема 2 

Схема 3 

Таким образом, разработано два принципиально 

разных метода синтеза кислоты 5. Заметим, однако, что 

метод, основанный на использовании в качестве 

прекурсора ацетилметилфуразана 2, синтетически 

более удобен, так как не требует применения абсолют-

ных сред и низких температур. 
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Нами показано, что при нитровании кислоты 5 серно-
азотной смесью, наряду с введением нитрогруппы в 
наиболее активное к действию электрофилов поло-
жение 4,1,30 происходит одновременное декарбокси-
лирование по положению 3 пиразольного цикла. 
В результате образуется 3(5)-фуразанил-4-нитро-
пиразол 9 (схема 4), полученный ранее нитрованием  
3(5)-фуразанилпиразола 6.15 Примеры декарбоксили-
рования пиразолкарбоновых кислот в серно-азотных 
нитрующих смесях описаны в литературе. Однако, в 
отличие от приведенной здесь реакции, описанные 
процессы всегда сопровождались ipso-нитрова-
нием.12,19b,22,31,32  

пиразола35 было зафиксировано образование смеси 
N-нитроизомеров. По-видимому, в случае метилового 
эфира 4 образование смеси изомеров происходит из-за 
конкурентного электроноакцепторного влияния двух 
близких по силе 3(5)-заместителей. 

В соответствии со схемой 6, карбоксильная группа 
соединения 1 была превращена в аминогруппу. Клю-
чевой стадией в этой последовательности является 
перегруппировка Гофмана, эффективная для синтеза 
аминонитропиразолов.11,13,21 Метиловый эфир 11, 
полученный из кислоты 1 и MeOH в присутствии 
SOCl2, обрабатывали водным аммиаком. Реакцию про-
водили при 40 °C с добавлением MeOH для улучшения 
растворимости эфира 11. При обработке амида 12 
NaBrO в воде проходит перегруппировка Гофмана, 
приводящая к образованию аминонитропиразола 13 с 
высоким выходом. 

Схема 4 

Мы установили, что получить нитропиразол-
карбоновую кислоту 1 можно при нитровании ее 
метилового эфира 4. По-видимому, сложноэфирная 
группа играет роль защитной группы при нитровании в 
сильнокислотных условиях и удаляется в результате 
кислотно-катализируемого гидролиза при разбавлении 
водой в процессе выделения (схема 5). 

Схема 5 

Известно, что характерной особенностью пиразолов 
является способность образовывать стабильные нитро-
производные по атому азота цикла. N-Нитропиразолы 
не только широко используются в синтетической 
химии пиразола,1,30 но и являются экзогенными 
донорами оксида азота.33 Так, в опытах in vivo было 
показано, что, благодаря способности генерировать NО 
в организме, N-нитропиразолы способствуют восста-
новлению сетчатки глаза после ишемического инсульта, 
причем наибольшую активность проявляют производ-
ные пиразолкарбоновых кислот.34 

Нами найдено, что N-нитрование эфира 4 ацетил-
нитратом приводит к образованию двух изомерных 
N-нитропроизводных 10а и 10b, по данным спектро-
скопии ЯМР 1Н и 13С, в приблизительно равных соот-
ношениях (схема 5). Однако разделить эти изомеры не 
удалось из-за их низкой стабильности в условиях 
хроматографии и кристаллизации. Следует отметить, 
что ранее лишь при N-нитровании 3(5)-метил-

Схема 6 

Как известно, нитраминопроизводные азолов пред-
ставляют интерес в качестве высокоэнергетических 
соединений.36–38 Поэтому мы исследовали возможность 
N-нитрования аминопиразола 13, имеющего два потен-
циальных центра нитрования – аминогруппу и 
NH-фрагмент цикла. Реакцию проводили с исполь-
зованием ацетилнитрата в условиях, ранее применяв-
шихся нами для получения N-нитропиразолов с  
фуразанильным заместителем.15 Оказалось, что, как и в 
случае моноциклических аминопиразолов,11,18,36 нали-
чие в нитропиразоле 13 С-аминогруппы кардинально 
меняет направление нитрования. Реакция проходит 
исключительно по аминогруппе, не затрагивая 
NH-фрагмент пиразольного цикла, с образованием 
нитрамина 14 с высоким выходом. 

Таким образом, традиционные методы химии моно-
циклических нитропиразолов были адаптированы для 
синтеза 3(5)-(3-метилфуразан-4-ил)-4-нитро-1Н-пиразол-
5(3)-карбоновой кислоты – первого представителя 
С-гетарилзамещенных пиразолов, одновременно содер-
жащих две функциональные группы – СО2Н и NO2. 
Показано, что наличие гетарильного заместителя при 
пиразольном цикле вносит свою специфику в его 
реакционную способность, однако не препятствует 
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введению требуемых функциональных групп. Полу-
ченные данные могут быть полезны при планировании 
синтеза структурно родственных соединений. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Bruker Alpha в 
таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13C и 14N зарегис-
трированы на приборе Bruker AМ-300 (300, 75 и 21 МГц 
соответственно) в ДМСО-d6 (если не указано особо) 
при 299 K. Химические сдвиги ядер 1H и 13C приведены 
относительно ТМС, для ядер 14N – относительно MeNO2. 
Масс-спектры зарегистрированы на приборе Finnigan 
MATINCOS 50 (прямой ввод, ионизация ЭУ, 70 эВ). 
Масс-спектры высокого разрешения при ионизации 
электрораспылением зарегистрированы на приборе 
Bruker MicroOTOF II. Элементный анализ выполнен на 
приборе PerkinElmer Series II 2400. Температуры плав-
ления определены по Кофлеру на столике Boetius 
(скорость нагрева 4 °C/мин) и не исправлены. Контроль 
за ходом реакций и чистотой полученных соединений 
осуществлен методом ТСХ на пластинах Merck 
Silicagel 60 F254. 

Исходные 3-ацетил-4-метилфуразан (2)25 и 3-(4-метил-
фуразан-3-ил)пиразол (6)15 получены по литературным 
методикам. 

5-(4-Метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-4-нитро-1Н-
пиразол-3-карбоновая кислота (1). Раствор 0.25 г 
(1.2 ммоль) эфира 4 в 2.5 мл HNO3 (ρ 1.50 г/cм3) 
перемешивают в течение 1.5 ч при 80–85 °C. Реак-
ционную смесь охлаждают, выливают в 10 мл ледяной 
воды, экстрагируют Et2O (3 × 15 мл) и органический 
слой сушат (Na2SO4). После удаления растворителя при 
пониженном давлении образуется молочно-белый 
твердый остаток. Выход 0.26 г (89%), белые иголь-
чатые кристаллы, т. пл. 203–204 °C (CHCl3). ИК спектр, 
ν, см−1: 3268 (с), 2911 (сл), 1724 (с), 1533 (с), 1448 (ср), 
1383 (ср), 1302 (ср), 1238 (ср), 1215 (с), 979 (ср), 910 
(сл), 833 (сл), 768 (ср). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 15.37 
(2Н, уш. с, NH, ОН); 2.54 (3Н, с, CH3). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 157.9 (С=О); 151.3 (С фуразан); 145.9 
(С фуразан); 133.0; 132.6 (уш. с, С-4); 131.6; 8.9 (CH3). 
Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: −20.67. Масс-спектр, m/z: 239 
[M]+, 221 [M−H2O]+. Найдено, %: C 34.67; H 2.04; N 28.84. 
С7H5N5O5. Вычислено, %: C 35.16; H 2.11; N 29.28. 

Метиловый эфир 2-гидрокси-4-(4-метил-1,2,5-

оксадиазол-3-ил)-4-оксабут-2-енкарбоновой кислоты 
(3). К раствору 1.0 г (7.9 ммоль) ацетилфуразана 2 и 
1.4 мл (10.3 ммоль) диэтилоксалата в 10 мл МеОН при 
комнатной температуре по каплям добавляют раствор 
MeONa, полученного из 0.2 г (8.7 ммоль) металли-
ческого натрия и 15 мл МеОН. Через 48 ч реакционную 
смесь выливают в 20 мл Et2O, отфильтровывают 
выпавший осадок, промывают Et2O и сушат на воздухе. 
Полученную натриевую соль соединения 3 суспен-
дируют в 50 мл H2O, подкисляют HCl до pH 1, 
отфильтровывают выпавший светло-кремовый осадок, 
промывают H2O и сушат на воздухе. Выход 1.50 г 
(89%). Продукт характеризуют без дополнительной 
очистки. ИК спектр, ν, см−1: 3095 (сл), 1746 (c), 1632 
(c), 1481 (ср), 1438 (ср), 1379 (ср), 1312 (с), 1275 (с), 
1245 (с), 1120 (ср), 1035 (сл), 992 (сл), 973 (ср), 831 (ср), 

786 (ср), 765 (сл), 681 (ср). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
6.82 (1Н, с, СH); 3.84 (3Н, с, ОСН3); 2.52 (3Н, с, CH3). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м. д.: 13.72 (1Н, уш. с, ОН); 
7.30 (1Н, с, СH); 3.96 (3Н, с, ОСН3); 2.64 (3Н, с, CH3). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 184.8 (С=О); 166.0; 
161.6; 151.3 (С фуразан); 150.8 (С фуразан); 101.8 (CH); 
53.5 (OCH3); 9.4 (CH3). 

Метиловый эфир 5-(4-метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-
1Н-пиразол-3-карбоновой кислоты (4). К раствору 
1.5 г (7.1 ммоль) фуразана 3 в 8 мл АсОН по каплям 
добавляют 0.4 мл (8.0 ммоль) N2H4·H2O и переме-
шивают при комнатной температуре в течение 1 ч. 
Реакционную смесь выливают в 5 мл H2O, отфильт-
ровывают выпавший осадок, промывают H2O и сушат 
на воздухе. Фильтрат экстрагируют CH2Cl2 (2 × 15 мл), 
затем органический слой сушат (Na2SO4) и, удалив 
растворитель при пониженном давлении, получают 
твердый остаток. Оба осадка объединяют и кристал-
лизуют из CHCl3. Выход 1.27 г (86%), бесцветные 
пластинчатые кристаллы, т. пл. 153–154 °C. ИК спектр, 
ν, см−1: 3228 (c), 1733 (с), 1433 (сл), 1388 (сл), 1285 (ср), 
1245 (с), 1207 (сл), 1151 (сл), 1036 (сл), 1015 (сл), 956 
(сл), 895 (сл), 847 (сл), 780 (сл). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
14.70 (1H, уш. с, NH); 7.32 (1H, с, H-4); 3.89 (3H, c, 
OCH3); 2.61 (3H, c, CH3). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
10.67 (1H, уш. с, NH); 7.40 (1H, с, H-4); 4.00 (3H, с, 
ОCH3); 2.69 (3H, c, CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
159.2 (C=O); 150.3 (С фуразан); 147.8 (С фуразан); 
137.8; 136.1; 108.4; 52.1 (OCH3); 9.2 (CH3). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м. д.: 159.9 (C=O); 150.1 (С фуразан); 147.9 
(С фуразан); 139.7; 136.1; 108.8; 52.4 (OCH3); 9.8 (CH3). 
Найдено, m/z: 209.0675 [M+H]+. C8H9N4O3. Вычислено, 
m/z: 209.0674. Найдено, %: C 46.25; H 3.69; N 26.88. 
С8H8N4O3. Вычислено, %: C 46.16; H 3.87; N 26.91. 

5-(4-Метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-1Н-пиразол-3-
карбоновая кислота (5). Метод I. К раствору 0.77 г 
(19.0 ммоль) NaОН в 10 мл H2O добавляют 1.0 г 
(4.8 ммоль) эфира 4, доводят температуру до 80 °С и 
выдерживают в течение 10 ч. Реакционную смесь 
охлаждают, подкисляют HCl до pH 1, отфильтровы-
вают выпавший осадок, промывают H2O и сушат на 
воздухе. Фильтрат экстрагируют Et2O (2 × 20 мл), затем 
сушат (Na2SO4), растворитель удаляют и твердый 
остаток объединяют с осадком, полученным выше. 
Получают 0.83 г (89%) белого порошка кислоты 5,  
бесцветные кристаллы, т. пл. 255–257 °C (CHCl3–
MeOH, 4:1). ИК спектр, ν, см−1: 3221 (c), 3124 (ср), 3008 
(ср), 2919 (ср), 1699 (с), 1452 (сл), 1292 (сл), 1225 (ср), 
1203 (ср), 1009 (сл), 954 (ср), 894 (сл), 856 (сл), 781 (сл), 
744 (сл). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 14.46 (2H, уш. с, NН, 
ОН); 7.23 (1H, с, H-4); 2.60 (3H, c, CH3). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 160.1 (С=О); 150.4; 148.2; 139.1; 136.7; 
108.4 (C-4); 9.4 (CH3). Масс-спектр, m/z: 194 [M]+, 176 
[M−H2O]+. Найдено, %: C 42.56; H 2.96; N 28.20. 
С7H6N4O3·0.2Н2О. Вычислено, %: C 42.52; H 3.26; N 28.33. 

Метод II. К раствору 0.91 г (4.1 ммоль) смеси 
изомеров 7a и 7b в 15 мл абс. THF при −55 °С добав-
ляют 2.5 мл (6.2 ммоль, 2.5 М) раствора n-BuLi в 
гексане. Реакционную смесь перемешивают в течение 
30 мин, затем пропускают CO2 при −50 °С в течение 10–
15 мин. Затем температуру реакционной смеси повы-
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шают до комнатной, перемешивают в течение 2 ч и 
добавляют 5 мл H2O и 15 мл гексана. Водный слой, 
содержащий продукт, отделяют, подкисляют 0.62 мл 
конц. HCl, экстрагируют EtOAc (3 × 15 мл), объеди-
ненные экстракты сушат (Na2SO4), после чего раство-
ритель удаляют и получают продукт 5 в виде твердого 
остатка. Выход 0.62 г (78%), бесцветные кристаллы, 
т. пл. 255–257 °C (Н2O). Идентичен продукту, получен-
ному по методу I. 

3-[1-(1-Этоксиэтил)-1Н-пиразол-3-ил]-4-метил-

1,2,5-оксадиазол (7a) и 3-[1-(1-этоксиэтил)-1Н-
пиразол-5-ил]-4-метил-1,2,5-оксадиазол (7b). К раствору 
0.75 г (5.0 ммоль) кислоты 5 в 5 мл абс. CH2Cl2 при 
перемешивании добавляют 60 мг (0.53 ммоль) CF3CO2H, 
затем добавляют по каплям 0.62 мл (6.4 ммоль) 
винилэтилового эфира и перемешивают при комнатной 
температуре в течение 24 ч. Реакционную смесь 
промывают 1.5 мл раствора насыщенного водного 
NaHCO3, 1.5 мл H2O, органический слой сушат (Na2SO4), 
растворитель удаляют и получают 0.91 г (82%) смеси 
соединений 7a и 7b (9:1) в виде густого масла. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.16 (1Н, д, J = 2.4, Н-5, 7a); 
7.82 (1Н, д, J = 2.0, Н-3, 7b); 6.94 (1Н, д, J = 2.0, Н-4, 
7b); 6.91 (1Н, д, J = 2.4, Н-4, 7a); 6.00 (1Н, к, J = 5.9, 
СНСН3, 7b); 5.68 (1Н, к, J = 5.9, СНСН3,7a); 3.50–3.20 
(2Н, м, СН2СН3, 7a,b); 2.62 (3Н, с, СН3 фуразан, 7a); 
2.49 (3Н, с, СН3 фуразан, 7b); 1.67 (3Н, д, J = 5.9, 
СНСН3, 7a); 1.64 (3Н, д, J = 5.9, СНСН3,7b); 1.06 (3Н, т, 
J = 6.8, СН2СН3,7a); 0.95 (3Н, т, J = 6.8, СН2СН3, 7b). 

[4-(1H-Пиразол-3(5)-ил)-1,2,5-оксадиазол-3-ил]-
уксусная кислота (8). К раствору 5.0 г (33.0 ммоль) 
пиразола 6 в 100 мл абс. THF при −55 °С добавляют 
26.5 мл (66.0 ммоль, 2.5 М) раствора n-BuLi в гексане и 
реакционную смесь перемешивают в течение 10–
15 мин. Затем 10–15 мин пропускают CO2 при −50 °С, 
потом температуру реакционной смеси повышают до 
комнатной и перемешивают еще в течение 2 ч, после 
чего добавляют 30 мл H2O и 100 мл гексана. Водный 
слой, содержащий продукт, отделяют, подкисляют 6.7 мл 
конц. HCl и экстрагируют EtOAc (3 × 100 мл). Объе-
диненные экстракты сушат (Na2SO4), затем раство-
ритель удаляют при пониженном давлении и получают 
твердый молочно-белый остаток. Выход 2.6 г (41%), 
бесцветные кристаллы, т. пл. 161–163 °C (EtOAc–CCl4, 
1:1). ИК спектр, ν, см−1: 3312 (c), 3160 (ср), 3141 (ср), 
3038 (сл), 2933 (сл), 2756 (сл), 2652 (сл), 2617 (сл), 2560 
(сл), 1728 (ос), 1525 (сл), 1439 (ср), 1396 (сл), 1384 (сл), 
1331 (ср), 1290 (ср), 1244 (с), 1181 (сл), 1129 (сл), 1075 
(сл), 1052 (сл), 957 (ср), 923 (ср), 895 (ср), 787 (с), 729 
(ср), 662 (сл), 608 (ср), 412 (ср). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 13.40 (1H, уш. с, NН); 12.91 (1H, уш. с, ОН); 
7.99 (1H, д, J = 2.1, H-3); 6.87 (1H, д, J = 2.1, H-4); 4.22 
(2H, c, CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 169.6 (С=О); 
149.2 (С фуразан); 148.9 (С фуразан); 138.1 (С-3); 136.7 
(C-5); 108.4 (C-4); 30.1 (CH2). Масс-спектр, m/z: 194 [M]+. 
Найдено, m/z: 195.0514 [M+H]+. С7H7N4O3. Вычислено, 
m/z: 195.0513. Найдено, %: C 43.06; H 3.10; N 28.47. 
С7H6N4O3. Вычислено, %: C 43.30; H 3.11; N 28.86. 

3-Метил-4-(4-нитро-1H-пиразол-5-ил)-1,2,5-окса-
диазол (9). К суспензии 0.25 г (1.3 ммоль) кислоты 5 в 
2.6 мл H2SO4 (ρ 1.82 г/см3) по каплям добавляют 0.17 мл 

HNO3 (ρ 1.50 г/cм3) и смесь перемешивают в течение 
2 ч при 80–85 °C. Затем реакционную смесь охлаж-
дают, выливают в 10 мл ледяной воды, отфильтро-
вывают выпавший осадок, промывают H2O и сушат на 
воздухе. Выход 0.13 г (52%), белый порошок, т. пл. 161–
162 °C (CНCl3–МеОН, 4:1) (т. пл. 161–162 °C15). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 14.64 (1H, уш. с, NН); 9.14 (1H, с, 
H-5); 2.38 (3H, c, CH3). 

Метиловые эфиры 3(5)-(4-метил-1,2,5-оксадиазол-

3-ил)-1-нитро-1Н-пиразол-5(3)-карбоновых кислот 
10a,b. К охлажденному (5–10 °C) раствору 0.53 г 
(2.6 ммоль) эфира 3 в 2.5 мл ледяной AcOH по каплям 
добавляют 0.5 мл HNO3 (ρ 1.50 г/cм3), а затем 1.3 мл 
Ac2O. Перемешивают при этой температуре в течение 
6 ч, реакционную смесь выливают в 25 мл ледяной 
воды, отфильтровывают выпавший осадок и промы-
вают H2O. Фильтрат экстрагируют CH2Cl2 (3 × 15 мл), 
органический слой сушат (CaCl2), растворитель уда-
ляют и получают 0.58 г (90%) смеси изомеров 10a и 
10b (1:1) в виде белого порошка. ИК спектр, ν, см−1: 
3228 (cл), 1732 (с), 1644 (с), 1444 (сл), 1384 (сл), 1284 
(с), 1256 (с), 1148 (с), 1016 (сл), 944 (сл), 896 (сл), 844 (сл), 
824 (сл), 796 (сл), 780 (сл). Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), 
δ, м. д.: 7.35 (1Н, с, H-4); 3.95 (3Н, с, ОCH3); 2.67 (3Н, c, 
CH3). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.39 (1Н, с, H-4, 
10b); 7.25 (1H, с, H-4, 10a); 4.02 (3Н, с, ОCH3); 2.67 (3Н, 
c, CH3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 160.1 (C=O, 
10b); 157.6 (C=O, 10a); 150.9 (С фуразан, 10b); 150.2 (С 
фуразан, 10a); 146.3 (С фуразан, 10a); 144.8 (С фуразан, 
10b); 141.7 (10b); 138.8 (10a); 133.0 (10a); 126.8 (10b); 
115.1 (C-4, 10b); 112.7 (C-4, 10a); 53.9 (OCH3, 10a); 53.3 
(OCH3, 10b); 9.6 (CH3, 10a); 8.5 (CH3, 10b). Спектр 
ЯМР 14N (CDCl3), δ, м. д.: −63.53 (N–NO2). Найдено, m/z: 
276.0350 [M+Na]+. С8H9N5NaO5. Вычислено, m/z: 276.0339. 

Метиловый эфир 5-(4-метил-1,2,5-оксадиазол-3-
ил)-4-нитро-1Н-пиразол-3-карбоновой кислоты (11). 
К раствору 3.92 г (16.4 ммоль) нитрокислоты 1 в 25 мл 
МеОН по каплям добавляют 1.4 мл (19.3 ммоль) SOCl2 
и перемешивают смесь при 60–65 °C в течение 3 ч. 
Реакционную смесь охлаждают, растворитель удаляют 
при пониженном давлении и остаток выливают в H2O. 
Затем выпавший белый осадок отфильтровывают, про-
мывают H2O и сушат на воздухе. Выход 3.73 г (90%), 
белый порошок, т. пл. 109–111 °C (H2O–EtOH, 1:1). 
ИК спектр, ν, см−1: 3168 (ср), 1739 (с), 1535 (с), 1449 
(сл), 1375 (ср), 1311 (ср), 1250 (с), 1221 (ср), 1091 (сл), 
980 (с), 907 (сл), 835 (ср), 783 (сл). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 3.95 (3Н, c, OCH3); 2.53 (3Н, c, CH3). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 157.3 (С=О); 151.4 (С фуразан); 145.7 
(С фуразан); 133.1; 131.4; 131.3; 53.4 (OCH3); 8.8 (CH3). 
Масс-спектр, m/z: 253 [M]+. Найдено, %: C 37.91; 
H 2.68; N 27.53. С8H7N5O5. Вычислено, %: C 37.95; 
H 2.79; N 27.66. 

5-(4-Метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-4-нитро-1Н-
пиразол-3-карбоксамид (12). К раствору 4.92 г 
(19.4 ммоль) нитроэфира 11 в 15 мл MeOH добавляют 
20 мл (0.2 моль) 19% водного аммиака (ρ 0.926 г/см3) и 
выдерживают смесь в течение 24 ч при 40 °С. Раство-
ритель удаляют при пониженном давлении, остаток 
суспендируют в H2O, подкисляют HCl до pH 1, 
отфильтровывают осадок, промывают H2O и сушат на 
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воздухе. Фильтрат экстрагируют EtOAc (3 × 30 мл), 
затем сушат (Na2SO4), растворитель удаляют при пони-
женном давлении и получают твердый остаток. Оба 
осадка объединяют. Выход 4.25 г (92%), т. пл. 230–232 °C 
(CHCl3–MeOH, 4:1). ИК спектр, ν, см−1: 3376 (ср), 3231 
(ср), 1687 (с), 1522 (с), 1449 (ср), 1375 (сл), 1337 (ср), 
1218 (сл), 1145 (сл), 973 (сл), 838 (сл). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 15.20 (1Н, уш. с, NН); 8.39 (1Н, с, NH); 8.26 
(1Н, с, NH); 2.39 (3Н, c, CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
158.4 (С=О); 151.9 (С фуразан); 146.8 (С фуразан); 
138.9 (C-3); 131.9 (уш. с, С-4); 130.6 (C-5); 8.2 (CH3). 
Масс-спектр, m/z: 237 [M−H]+, 222 [M−NH2]

+. Найдено, 
%: C 30.84; H 3.85; N 30.70. С7H6N6O4×2H2O. Вычислено, 
%: C 30.66; H 3.68; N 30.65. 

5-(4-Метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-4-нитро-1Н-
пиразол-3-амин (13). К раствору 0.48 г (12.0 ммоль) 
NaOH в 10 мл H2O при 0–5 °С по каплям добавляют 
0.13 мл (2.5 ммоль) Br2, затем к полученному раствору 
порциями добавляют 0.5 г (2.1 ммоль) амида 12 и 
реакционную смесь перемешивают еще в течение 
40 мин при 0–5 °С, после чего температуру повышают 
до 55–60 °С и выдерживают в течение 2 ч. После 
охлаждения до 10 °С смесь подкисляют HCl до pH 2–3. 
Выпавший осадок отфильтровывают, промывают H2O 
и сушат на воздухе. Фильтрат экстрагируют CH2Cl2 
(2 × 50 мл) и сушат (CaCl2). Растворитель удаляют при 
пониженном давлении, получают твердый остаток, 
который объединяют с полученным выше. Выход 0.42 г 
(95%), светло-желтый порошок, т. пл. 254–256 °C 
(CHCl3–MeOH, 3:1). ИК спектр, ν, см−1: 3425 (с), 3313 
(ср), 3218 (с), 1652 (с), 1457 (ср), 1444 (с), 1404 (ср), 
1365 (с), 1334 (с), 1204 (ср), 988 (ср), 975 (ср), 890 (сл), 
831 (сл), 757 (ср), 744 (сл). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
13.04 (1Н, уш. с, NН); 7.59 (2Н, с, NH2); 2.35 (3Н, c, 
CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 152.5 (С фуразан); 148.8 
(2С); 132.7 (С-5); 116.8 (уш. с, С-4); 8.6 (CH3). Спектр 
ЯМР 14N, δ, м. д.: −20.25. Найдено, m/z: 211.0573 [M+H]+. 
С6H7N6O3. Вычислено, m/z: 211.0574. 

5-(4-Метил-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-N,4-динитро-1Н-
пиразол-3-амин (14). К охлажденному (5–10 °C) раствору 
1.05 г (5.0 ммоль) нитроаминопиразола 13 в 5 мл 
CF3CO2H по каплям добавляют 0.5 мл (50.0 ммоль) 
HNO3 (ρ 1.50 г/cм3), затем 0.94 мл (10.0 ммоль) Ac2O и 
перемешивают при этой температуре в течение 10 ч. 
Потом реакционную смесь выливают в 30 мл ледяной 
воды, отфильтровывают выпавший осадок и промы-
вают H2O. Фильтрат экстрагируют Et2O (4 × 25 мл), 
органический слой сушат (Na2SO4), растворитель уда-
ляют при пониженном давлении и получают твердый 
остаток. Оба осадка объединяют и кристаллизуют из 
H2O. Выход 0.98 г (77%), желтый осадок, т. пл. 90–92 °C. 
ИК спектр, ν, см−1: 3456 (cр), 3396 (ср), 3308 (ср), 1616 
(с), 1516 (с), 1492 (с), 1376 (ср), 1352 (с), 1332 (с), 1296 
(с), 1216 (с), 1016 (сл), 976 (сл), 908 (сл), 872 (сл), 636 
(сл). Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д.: 2.47 (3Н, c, 
CH3). Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), δ, м. д.: 152.7 (С 
фуразан); 146.3 (С фуразан); 138.1 (C-3, NHNO2); 132.1 
(C-5); 131.6 (уш. с, C-4); 8.3 (CH3). Спектр ЯМР 14N 
(ацетон-d6), δ, м. д.: −23.33 (C–NO2); −35.78 (NHNO2). 
Найдено, m/z: 254.0274 [M−H]−. С6H4N7O5. Вычислено, 
m/z: 254.0279. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект РНФ 14-13-01153). 
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