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В последние годы резко вырос интерес к пиразолам 

как основе энергоемких материалов (ЭМ). Это связано 

главным образом с развитием химии полинитро-

производных пиразола.1–3 Многие нитропиразолы 

предложены в качестве потенциальных компонентов 

ЭМ, преимущественно взрывчатых веществ (ВВ). С 

увеличением числа нитрогрупп в пиразольном цикле 

улучшаются энергетические характеристики соедине-

ния. Однако в случае N-незамещенных нитропиразолов 

одновременно увеличивается их NН-кислотность 

вплоть до значения pKa 0.05 для 3,4,5-тринитро-

пиразола.4 Это осложняет, а для некоторых типов ЭМ 

исключает практическое применение таких соеди-

нений. 

В связи с этим одним из направлений дизайна 

энергоемких соединений является синтез полинитро-

пиразолов, содержащих заместитель при атоме азота в 

цикле. В качестве таких заместителей используются 

как простые алкильные и оксиалкильные группы,1,5 так 

и группы, сочетающие высокую энтальпию образо-

вания с высоким содержанием активного кисло-

рода.2a,b,6 Для некоторых типов ЭМ (пороха, твердые 

ракетные топлива и др.) весьма желательно высокое 

содержание водорода при сохранении положительной 

энтальпии образования. Этим условиям соответствует 

2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этильная группа. Содер-

жащие ее соединения принадлежат к относительно 

малоизвестному классу алкокси-NNO-азоксисоедине-

ний (АлАз).7 АлАз имеют одинаковый с алкилнитр-

аминами элементный состав, но более высокие 

энтальпии образования.8 Более того, термическая и 

химическая стабильность у АлАз, как правило, более 

высокая, чем у нитраминов.9 Фрагменты с нитр-

аминными группами в последнее время активно 

используются как заместители при атоме азота в цикле 

полинитропиразолов при конструировании новых 

энергоемких соединений.6a,b,d 

Существует несколько типов реагентов для введения 

2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этильной группы (рис. 1): 

2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этилнитрат (1a),10,11 -ацетат 

(1b),10,11 -мезилат (1c),12–15 и 2,2-бис(метокси-NNO-

азокси)этен (2).12,16 Наиболее эффективен из них этен 2, 

однако именно его синтез наиболее сложен. Реак-

ционная способность нитрата 1a и мезилата 1c 

примерно одинакова и существенно выше, чем 

у ацетата 1b. Это обусловлено тем, что анионы NO3
– 
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и  MsO– являются хорошими уходящими группами, что 

облегчает промежуточное образование этена 2 из 

нитрата и мезилата (по сравнению с ацетатом 1b) в 

присутствии оснований. Так, ранее нами показано, что 

мезилат 1c эффективен для бис(метокси-NNO-азокси)-

этилирования 4H,8H-бисфуразано[3,4-b;3',4'-e]пипер-

азина.15 Однако в качестве реагента для введения N-(2,2-

бис(метокси-NNO-азокси)этильной группы в пиразольный 

цикл был выбран нитрат 1а, поскольку его синтез 

более прост. Синтез нитрата 1a был осуществлен по 

разработанному нами улучшенному методу, выход 

нитрата нитрата 1a удалось повысить с 5110 до 92% 

(схема 1). 

нуклеофил, как функция слабой основности) по двой-

ной связи этого этена. 

Для образования продукта 4 теоретически возможно 

два механизма – SN2-замещение и нуклеофильное 

отщепление–присоединение. Однако механизм SN2 

представляется маловероятным. Так, ранее было 

показано,18 что близкие по строению реагенты  

(XCH2)2C(N(O)=NOMe)2, для которых второй механизм 

невозможен из-за отсутствия атомов β-H, реагируют с 

NaN3 в ДМСО только в случае X = OTf (TfO– – 

исключительно эффективная уходящая группа). 

Реагенты же с X = OMs и ONO2 в тех же условиях 

инертны, а в более жестких условиях – осмоляются. В 

пользу механизма нуклеофильного отщепления–при-

соединения свидетельствует легкость образования 

этена 2 в реакции субстратов 1a и 1c с основаниями. 

При этом этен 2 может быть выделен.12 Иногда этен 2 

может быть зафиксирован в реакционных смесях 

методом ТСХ.13 При получении соединения 4 слабо-

основный пиразол с успехом выполнил роль реагента и 

основания, хотя для завершения реакции с высоким 

выходом потребовалось длительное кипячение (21 ч, 

схема 2). Подобные реакции без специально добав-

ленного основания ранее наблюдались лишь для 

гораздо более сильных оснований – диэтиламина11 

(pKВН
+ 10.93)21 и пиридина12 (pKВН

+ 5.20),21 то есть 

диапазон применимости реакции расширен в сторону 

слабых оснований на три порядка. 

Рисунок 1. Реагенты 1a–c и 2 для введения 2,2-бис(метокси-

NNO-азокси)этильной группы. 

Схема 1 

В качестве субстратов для введения 2,2-бис(метокси-

NNO-азокси)этильной группы в положение 1 были 

выбраны следующие пиразолы: пиразол, 3- и 4-нитро-

пиразол (3-NP и 4-NP), 3,4- и 3,5-динитропиразол 

(3,4-DNP и 3,5-DNP) и 3,4,5-тринитропиразол (TNP). 

В реакциях с пиразолом и симметрично замещенными 

4-NP, 3,5-DNP и ТNP возможен только один продукт 

из-за эквивалентности атомов азота, тогда как в реак-

циях с 3-NP и 3,4-DNP можно было ожидать образова-

ния смеси двух изомерных продуктов алкилирования. 

Следует отметить, что N-[(2,2-бис(метокси-NNO-азокси)-

этильные] производные пиразолов не известны. Более 

того, в литературе описаны лишь единичные примеры 

азолов (1,2,3-триазолов, тетразолов и 1,2,5-оксади-

азолов (фуразанов)), содержащих окси-NNO-азокси-

группы.15,17,18 N-Алкилирование NH-азолов или их 

N-анионов электрофилами широко используется в химии 

нитроазолов.19 Эту реакцию использовали и мы для 

синтеза N-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил]пиразолов. 

Так, продукт 4 получен с высоким выходом при 

реакции нитрата 1а с пиразолом, взятым в избытке 

(схема 2). В качестве растворителя для этой реакции 

был использован MeCN, который обладает более 

высокой полярностью, чем ранее применявшийся в 

реакциях мезилата 1c AcOEt. Более полярный раство-

ритель должен облегчать как промежуточное образо-

вание этена 2 под действием пиразола (слабое осно-

вание, pKВН
+ 2.48),20 так и последующее нуклеофильное 

присоединение второй молекулы пиразола (слабый 

Показано, что в условиях синтеза пиразола 4 

неионизированные нитропиразолы с нитратом 1а не 

взаимодействуют. Вероятно, это обусловлено тем, что 

нитропиразолы, являясь крайне слабыми основаниями 

(pKВН
+ –4 ÷ –2),22 не способны, в отличие от пиразола, 

генерировать из нитрата 1а этен 2. Поэтому для алки-

лирования NН-нитропиразолов (рKа ~9)22 нитратом 1а 

требуется основание, которое обеспечило бы как обра-

зование in situ этена 2, так и генерацию реакционно-

способных анионов нитропиразолов. Для этих целей 

был использован i-Pr2NEt – сильное основание, не про-

являющее нуклеофильных свойств. Как и ожидалось, 

при реакции 3-NP с нитратом 1a в присутствии i-Pr2NEt 

с высоким выходом образуется единственный из двух 

возможных региоизомеров – пиразол 5 (схема 3). 

Схема 2 

Схема 3 
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Пиразол 6 получен двумя методами (схема 4). Так, 

реакция 4-NP с нитратом 1а в присутствии i-Pr2NEt 

легко проходит при комнатной температуре, приводя к 

образованию желаемого продукта 6 с выходом 96%. 

С другой стороны, общий выход по однореакторному 

методу, включающему три последовательных стадии 

из 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этанола (3) через его 

мезилат 1с, оказался ниже (64%). Однако исходный 

спирт 3 более доступен и гораздо менее опасен по 

сравнению с нитратом 1а (согласно нашей оценке по 

чувствительности к удару нитрат 1a сопоставим с 

тетранитратом пентаэритрита).6d 
реагирует с этеном 2, который по данным ТСХ обра-

зуется в реакционной смеси из нитрата 1a или мезилата 

1с под действием i-Pr2NEt. Возможно, это связано с 

низкой нуклеофильностью аниона 3,5-DNP, обуслов-

ленной высокой кислотностью 3,5-DNP (pKa 3.14).20 

3,4,5-Тринитропиразол (TNP) – еще более сильная 

кислота (pKa 0.05)4, и, как следствие, его анион еще 

менее нуклеофилен. Неудивительно, что TNP в 

условиях синтеза пиразолов 7 и 8 тоже инертен. Также 

безуспешной оказалась попытка получить пиразол 10 

прямым присоединением TNP к этену 2 в MeCN 

(присоединение по Михаэлю с кислотным катализом). 

Реакция не идет, хотя ранее было показано, что 

нитроформ (pKa ~0) легко присоединяется к этену 2.16 

Разную реакционную способность TNP и нитроформа 

по отношению к этену 2 можно объяснить более 

высокой нуклеофильностью C-анионов, по сравнению 

с N-анионами, при практически одинаковой силе 

сопряженных кислот (pKa ~0 и 0.05).4 

Пиразолы 4–7 представляют собой бесцветные или 

светло-желтые кристаллы. Пиразол 5 получен в виде 

двух полиморфных модификаций, которые плавятся 

при разных температурах (124 и 148 °C), существенно 

отличаются по данным ИК спектров, но имеют 

практически идентичные спектры ЯМР 1H и элемент-

ный состав. Состав и строение пиразолов 4–7 установ-

ены на основании данных элементного анализа и 

спектроскопии ЯМР 1H и 13C. Кроме того, строение 

пиразола 5 подтверждено данными спектроскопии 

ЯМР 15N. Сигналы ЯМР 1H, 13C, 15N пиразольного 

цикла,23 групп NO2
23 и N(O)=NOМе12–16,18,24 отнесены 

на основании литературных данных как по химическим 

сдвигам, так и по КССВ 1H–13C. В спектре ЯМР 15N 

пиразола 5, по сравнению со спектром азида 1118 (рис. 2), 

сигналы фрагмента N(O)= смещены на 1.3 м. д. в 

сильное поле, а фрагмента =NOМе – на 0.8 м. д. в 

слабое поле (оба спектра записаны в практически 

одинаковых условиях). 

Строение соединений 5–7 однозначно подтверждено 

методом рентгеноструктурного анализа. Для пиразола 

5 изучена высокоплавкая полиморфная модификация, 

полученная кристаллизацией из толуола. Симметрично 

независимые части элементарных ячеек соединений 5–7 

содержат по одной молекуле, которые имеют сходное 

строение, за исключением ориентации нитрогрупп 

(рис. 3–5). В молекулах 5 и 6 нитрогруппа практически 

копланарна пиразольному циклу, в то время как 

в молекуле 7 обе нитрогруппы несколько развернуты 

относительно цикла (углы C(1)–C(2)–N(3)–O(1) и  

Схема 4 

При 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этилировании 3,4-ди-

нитропиразола (рKа 5.48)20 с хорошим выходом (84%) 

образуется смесь региоизомеров 7 и 8 в соотношении 

7:1 (схема 5). Региоизомеры 7 и 8 охарактеризованы в 

смеси спектроскопией ЯМР 1H и 13C, но их невозможно 

разделить методом ТСХ. К тому же низкая раство-

римость смеси пиразолов 7 и 8 в обычных раствори-

телях (EtOH, CHCl3, AcOEt, PhMe) препятствует их 

хроматографическому разделению. В результате 

многократной перекристаллизации из разных раствори-

телей с выходом 27% удалось выделить практически 

чистый пиразол 7, но и этот образец содержал примесь 

0.3% региоизомера 8. 

Схема 5 

В условиях, аналогичных тем, что использовались 

для синтеза соединений 7 и 8, пиразол 9, содержащий 

две нитрогруппы в положениях 3 и 5, получить не 

удалось (рис. 2). 3,5-Динитропиразол (3,5-DNP) не 

Рисунок 2. Структуры пиразолов 9, 10 и азида 11, которые не 

могут быть получены по схеме 5. 
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C(2)–C(3)–N(4)–O(3) равны 21.1(5) и 22.3(6)°) вслед-

ствие стерического отталкивания. 

Как и в ранее изученных молекулах алкокси-NNO-

азоксисоединений,12,14,15,25 в молекулах 5–7 фрагменты 

CN(O)=NO практически плоские и имеют (Z)-конфи-

гурацию. Углы между этими плоскостями в 2,2-бис-

(метокси-NNO-азокси)этильных группах близки к 90°. 

В кристаллических структурах всех трех производных 

каждая молекула имеет по 12–13 ближайших соседей 

как и в большинстве ЭС.2b,26 Как и следует ожидать, 

основной вклад в стабилизацию кристаллических упа-

ковок соединений 5–7 вносят слабые водородные связи 

C–H···O и невалентные n···π*-контакты, в которых 

доминирующую роль играют нитрогруппы (табл. 1S–

3S в файле сопроводительной информации), что 

характерно для нитросодержащих соединений.27 Кроме 

того, в отличие от соединений 6 и 7, в структуре 

соединения 5 наблюдаются цепочки укороченных 

межмолекулярных контактов по группам –N(O)=NO–, 

N(5)···O(5) (2.825 Å) и N(4)···O(5) (2.886 Å). Подобные 

контакты характерны для каркасных нитраминов, 

например для 2,4,6,8,10,12-гексанитро-2,4,6,8,10,12-гекса-

азаизовюрцитана (CL-20) и бимолекулярных кристал-

лов (БМК) на его основе. В частности, в БМК CL-20 с 

MeN(O)=NOМе (1:2)28 такие контакты наблюдались 

как между группами >NNO2 соседних молекул CL-20, 

так и между группами –N(O)=NO– и >NNO2. 

В табл. 1 представлены расчетные энергетические 

характеристики синтезированных пиразолов 5–7 и 

пиразола 10, синтез которого не удался, в сравнении с 

тринитротолуолом (TNT) и гексогеном (RDX). 

Пиразолы 5 и 6 по скорости детонации уступают TNT, 

пиразолы 7 и 10 его превосходят, но уступают 

гексогену. 

В заключение отметим, что нами впервые разра-

ботан метод синтеза ранее неизвестных N-[2,2-бис-

(метокси-NNO-азокси)этил]пиразола и N-[2,2-бис-

(метокси-NNO-азокси)этил](ди)нитропиразолов. Метод 

Рисунок 3. Молекулярная структура соединения 5 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Рисунок 4. Молекулярная структура соединения 6 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Рисунок 5. Молекулярная структура соединения 7 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Соеди- 
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формула 
ΩCO* 

Содержа-
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∆Hfº, 

кр.*4, 
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C7H11N7O6 
C7H11N7O6 
C7H10N8O8 
C7H9N9O10 
C7H5N3O6 
C3H6N6O6 

–36.0 
–36.0 
–19.2 
–6.3 
–24.7 

0 

3.83 
3.83 
3.02 
2.39 
2.22 
2.72 

1.493 
1.585 
1.634 

– 
– 
– 

1.44** 
1.53** 
1.58** 

1.65*** 
1.654 
1.816 

239*4 
229*4 
282*4 
254*4 
–67 
70 

6606 
6886 
7457 
7966 
6960 
8721 

* ΩCO – кислородный баланс с окислением углерода до CO. 
** Значения плотности при комнатной температуре получены деле-

нием d (100 K) на 1.035.2c  

*** Оценка плотности пиразола 10 получена аппроксимацией плот-
ностей пиразолов 5–7. 

*4 ∆Hfº – расчетная энтальпия образования (сопроводительная инфор-

мация). 

*5 D – расчетные значения скорости детонации. 

Таблица 1. Энергетические характеристики 

N-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил]пиразолов 
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основан на алкилировании NН-пиразолов с pKa ≥ 5 

нитратом 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этанола. Согласно 

расчетам N-2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этильные про-

изводные нитропиразолов по скорости детонации 

уступают TNT, а производное динитропиразола по 

этому показателю находится между TNT и гексогеном. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Bruker Alpha в 

таблетках KBr. Спектры ЯМР 1H, 13C и 15N зарегис-

трированы на спектрометре Bruker Avance III 500 (500, 

125 и 50 МГц соответственно), для ядер 1H и 13C 

внутренний стандарт – ТМС, для ядер 15N – сигналы 

растворителя CD3CN (–135.30 м. д.).18 КССВ 1H–13C в 

спектрах ЯМР 1H определены по сателлитам основных 

сигналов. Элементный анализ выполнен на приборе 

PerkinElmer Series II 2400. Температуры плавления и 

разложения соединения 7 определены методом диф-

ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и 

термогравиметрического анализа (ТГА) на приборе 

STA 409C Luxx, скорость нагрева 5 °С/мин. Темпе-

ратуры плавления остальных соединений определены в 

открытых капиллярах (скорость нагрева 0.3–0.7 °С/мин, 

если не отмечено отдельно) и не исправлены. Контроль 

за ходом реакций и чистотой полученных соединений 

осуществлен методом ТСХ на пластинах Merck 

Kieselgel 60 F254 с концентрационной зоной. Исполь-

зованы 96% пиразол и 97% 4-нитропиразол фирмы 

Aldrich. 

3-Нитропиразол,29 3,4- и 3,5-динитропиразол,29 3,4,5-

тринитропиразол,4 1,1-бис(метокси-NNO-азокси)этен (2),12 

и 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этанол (3)12,14 получены 

по известным методикам. 

2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этилнитрат (1а) полу-

чают по модифицированному методу.10 К раствору 4.3 мл 

(0.10 моль) концентрированной HNO3 (d 1.513 г·см–3), 

6 мл (0.06 моль) Ac2O и 1.5 мл AcOH в 25 мл CHCl3 при 

–5 °С добавляют 9.71 г (0.05 моль) 2,2-бис(метокси-NNO-

азокси)этанола (3). Реакционную смесь перемешивают 

в течение 1.5 ч с постепенным повышением темпера-

туры до 18 °С, выливают в 30 мл ледяной воды и 

экстрагируют CHCl3 (2 × 30 мл). Экстракт пропускают 

через короткую колонку с силикагелем (5 г). Раствори-

тель упаривают при пониженном давлении, остаток 

перекристаллизовывают из EtOH (25 мл) при –18 °С. 

Выход 10.95 г (92%), бесцветные кристаллы, т. пл. 76.6–

77.5 °С (EtOH) (т. пл. 75–76 °С10), Rf 0.56 (PhH–AcOEt, 

1:1). Спектр ЯМР 1H (25% в CD3CN), δ, м. д (J, Гц): 

4.14 (6H, с, JCH = 148, 2CH3O); 5.32 (2H, д, 3J = 6.1, 

JCH = 159, CHCH2); 6.40 (1H, т, 3J = 6.2, JCH = 167, 

CHCH2). Спектр ЯМР 13C (25% в CD3CN), δ, м. д.: 63.3 

(2CH3O); 66.7 (CH2); 89.2 (CN2). 

1-[2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этил]-1Н-пиразол 

(4). Раствор 1.51 г (22 ммоль) пиразола и 2.39 г 

(10 ммоль) нитроэфира 1а в 5 мл сухого MeCN кипятят 

в течение 21 ч. При охлаждении наблюдается выде-

ление кристаллов пиразола 4. Реакционную смесь раз-

бавляют смесью 10 мл EtOH и 5 мл водного раствора 

NH3. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовы-

вают из 25 мл EtOH при 0 °С. Выход 2.23 г (91%), бес-

цветные кристаллы, т. пл. 152.7–153.8 °С (EtOH), Rf 0.34 

(PhH–AcOEt, 1:1). Спектр ЯМР 1H (5.3% в CD3CN), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.04 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.08 (2H, 

д, 3J = 6.9, JCH = 148, CH2CH); 6.26 (1H, искаженный т, 
3J = 2.2, H-4); 6.43 (1H, т, JCH = 6.9, CH2CH); 7.51–7.53 

(2H, м, H-3,5). Спектр ЯМР 1H (5% в ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 4.01 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.12 (2H, д, 
3J = 6.9, JCH = 148, CH2CH); 6.28 (1H, искаженный т, 
3J = 2.1, JCH = 177, H-4); 6.70 (1H, т, 3J = 6.9, JCH = 169, 

CH2CH); 7.52 (1H, д. д, 4J = 0.6, 3J = 1.8, JCH = 187, H-3); 

7.74 (1H, д. д, 4J = 0.6, 3J = 1.6, JCH = 188, H-5). Спектр 

ЯМР 13C (5.3% в CD3CN), δ, м. д.: 49.3 (CH2); 63.0 

(2СН3O); 92.0 (уш. с, CN2); 107.2 (C-4); 132.3 (C-5); 

141.8 (C-3). Спектр ЯМР 13C (5% в ДМСО-d6), δ, м. д.: 

47.8 (CH2); 61.8 (2CН3O); 90.7 (уш. с, CN2); 105.9 (C-4); 

131.4 (C-5); 140.1 (C-3). Найдено, %: C 34.78; H 5.18; 

N 33.96. C7H12N6O4. Вычислено, %: C 34.43; H 4.95; 

N 34.41. 

1-[2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этил]-3-нитро-1Н-

пиразол (5). К смеси 1.13 г (0.01 моль) 3-нитро-

пиразола, 2.63 г (0.011 моль) нитроэфира 1а и 12 мл 

AcOEt при перемешивании постепенно добавляют 1.55 г 

(0.012 моль) i-Pr2NEt. Перемешивают в течение 20 ч 

при комнатной температуре. Избыток i-Pr2NEt нейтра-

лизуют 5% раствором HNO3 в EtOH. Растворитель 

упаривают при пониженном давлении, остаток пере-

кристаллизовывают из EtOH. Выход 2.66 г (92%), 

бесцветные кристаллы, т. пл. 123.8–124.2 °С (EtOH), 

Rf 0.41 (PhH–AcOEt, 1:1). ИК спектр, ν, см−1: 3143 (сл), 

3126 (ср), 3050 (сл), 2954 (сл), 1543 (с), 1512 (ср), 1492 

(с), 1459 (ср), 1385 (ср), 1362 (с), 1301 (с), 1248 (сл), 

1201 (ср), 1100 (с), 1078 (с), 1054 (с), 1018 (ср), 1002 

(ср), 983 (ср), 963 (ср), 822 (ср), 787 (ср), 760 (ср), 684 

(ср), 619 (ср), 533 (ср). Спектр ЯМР 1H (5.5% в CD3CN), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.07 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.20 (2H, 

д, 3J = 6.8, JCH = 150, CH2CH); 6.49 (1H, т, 3J = 6.8, 

JCH = 168, CH2CH); 6.92 (1H, д, 3J = 2.5, JCH = 189, H-4); 

7.71 (1H, д, 3J = 2.6, JCH = 196, H-5). Спектр ЯМР 1H 

(5% в ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 4.06 (6H, с, 2СН3O); 

5.32 (2H, д, 3J = 6.8, CH2CH); 6.93 (1H, т, 3J = 6.8, 

CH2CH); 7.12 (1H, д, 3J = 2.5, H-4); 8.09 (1H, д, 3J = 2.6, 

H-5). Спектр ЯМР 13C (5.5% в CD3CN), δ, м. д.: 50.7 

(CH2); 63.3 (2CН3O); 91.3 (уш. с, CN2); 104.2 (C-4); 

136.2 (C-5); 157.9 (уш. с, C-3). Спектр ЯМР 15N (20% 

в CD3CN), δ, м. д.: –179.6 (N-1); –78.0 (N-2); –75.5 (2N, 

N(O)=NO); –20.2 (NO2); 8.4 (2N, N(O)=NO). Найдено, %: 

C 29.11; H 3.87; N 34.10. C7H11N7O6. Вычислено, %: 

C 29.07; H 3.83; N 33.90.  

После перекристаллизации из PhMe т. пл. резко 

возрастает с изменением морфологии кристаллов, т. пл. 

148.4–148.7 °С (PhMe). ИК спектр, ν, см−1: 3165 (ср), 

3131 (ср), 3026 (ср), 3003 (ср), 2951 (сл), 1537 (с), 1505 

(с) (N(O)=NO), 1456 (ср), 1385 (ср), 1387 (с), 1298 (с)  

(N(O)=NO), 1276 (сл), 1202 (ср), 1095 (с), 1069 (с), 1060 

(с), 1015 (ср), 999 (ср), 989 (ср), 970 (ср), 827 (ср), 790 

(ср), 756 (ср), 688 (ср), 647 (сл), 516 (сл). Спектр ЯМР 1H 

(5% в ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 4.06 (6H, с, 2СН3O); 

5.31 (2H, д, 3J = 6.8, CH2CH); 6.93 (1H, т, 3J = 6.8, 
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CH2CH); 7.12 (1H, д, 3J = 2.5, H-4); 8.09 (1H, д, 3J = 2.6, 

H-5). Найдено, %: C 29.20, H 3.95; N 34.06. C7H11N7O6. 

Вычислено, %: C 29.07; H 3.83; N 33.90. 

1-[2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этил]-4-нитро-1Н-

пиразол (6). Метод I. В колбе Эрленмейера (100 мл) к 

суспензии 5.86 г (30.2 ммоль) 2,2-бис(метокси-NNO-

азокси)этанола (3) в растворе 6.19 г (35.5 ммоль) метан-

сульфонового ангидрида в 20 мл AcOEt при переме-

шивании добавляют 13 мл (73 ммоль) i-Pr2NEt. Наблю-

дается разогрев до ~60 °С. К полученному гомогенному 

раствору при ~50 °С добавляют 3.39 мг (30 ммоль) 

4-нитропиразола, гомогенный раствор перемешивают в 

течение 1 ч при ~50 °С и в течение 2 ч при комнатной 

температуре. Реакционную смесь смешивают с 30 мл 

воды и подкисляют 10% HCl. Осадок промывают 40 мл 

воды и 15 мл AcOEt, сушат на воздухе. Выход 5.18 г. 

Фильтрат экстрагируют AcОЕt (2 × 20 мл), объединен-

ные экстракты пропускают через короткую (2 см) 

колонку с силикагелем (5 г), промывают AcOEt, 

растворитель упаривают при пониженном давлении. 

Остаток (2.4 г) перекристаллизовывают из 10 мл EtOH. 

Дополнительный выход 0.52 г. Объединенный продукт 

(5.70 г) перекристаллизовывают из 90 мл AcOEt с 

отгонкой части AcOEt (60 мл) в вакууме. Выход 5.55 г 

(64%), желтоватые кристаллы, т. пл. 149.0–149.6 °С 

(AcOEt), после дополнительной перекристаллизации из 

EtOH (175 мл) т. пл. 149.3–150.0 °С (EtOH), Rf 0.48 

(PhH–AcOEt, 1:1). ИК спектр, ν, см−1: 3137 (ср), 3124 

(ср), 3047 (сл), 2994 (ср), 2953 (ср), 2837 (сл), 1540 (с), 

1507 (ос) (N(O)=NO), 1495 (пл), 1440 (сл), 1412 (ср), 

1369 (ср), 1340 (сл), 1318 (с), 1288 (ср), 1256 (сл), 1198 

(сл), 1174 (сл), 1136 (ср), 1103 (ср), 1068 (с), 1055 (с), 

1017 (ср), 996 (с), 964 (ср), 951 (сл), 896 (ср), 853 (сл), 

814 (ср), 756 (ср), 740 (ср), 683 (ср), 632 (ср), 593 (ср), 

555 (ср), 531 (ср). Спектр ЯМР 1H (4.7% в ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.07 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.16 (2H, 

д, 3J = 6.8, JCH = 150, CH2CH); 6.54 (1H, т, 3J = 6.8, 

JCH = 168, CH2CH); 8.15 (1H, с, JCH = 198, H-3); 8.42 

(1H, с, JCH = 198, H-5). Спектр ЯМР 13C (4.7% в ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 50.3 (CH2); 63.2 (2CН3O); 91.1 (уш. с, CN2); 

132.3 (C-5); 137.2 (уш. с, C-4); 137.7 (C-3). Найдено, %: 

C 29.03; H 3.78; N 33.52. C7H11N7O6. Вычислено, %: 

C 29.07; H 3.83; N 33.90. 

Метод II. К раствору 86 мг (0.76 ммоль) 4-нитро-

пиразола и 204 мг (0.86 ммоль) нитрата 1a в 0.8 мл AcOEt 

при перемешивании добавляют 117 мг (0.90 ммоль) 

i-Pr2NEt. Перемешивают в течение 15 ч при комнатной 

температуре. Растворитель упаривают при пониженном 

давлении, остаток перемешивают с 2 мл воды. Выпав-

ший осадок промывают водой и перекристаллизо-

вывают. Выход 201 мг (96%), практически бесцветные 

кристаллы, т. пл. 148.7–149.4 °С (EtOH). 

1-[2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этил]-3,4-динитро-

1H-пиразол (7) и 1-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)-

этил]-4,5-динитро-1H-пиразол (8). К раствору 1.12 г 

(7.07 ммоль) 3,4-динитропиразола и 1.92 г (8.03 ммоль) 

нитроэфира 1a в 3 мл сухого MeCN при перемеши-

вании добавляют 1.30 г (10 ммоль) i-Pr2NEt и переме-

шивают в течение 18 ч при комнатной температуре. 

Растворитель упаривают при пониженном давлении, 

остаток перемешивают с 20 мл EtOH. Выпавший 

осадок промывают EtOH и перекристаллизовывают. 

Выход 1.98 г (84%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 

174–178 °С (с разл., ДМФ–EtOH), Rf 0.46 (PhH–AcOEt, 

1:1). По данным спектра ЯМР 1H продукт представляет 

собой смесь пиразолов 7 и 8 в соотношении 7:1. 

В результате последовательной перекристаллизации 

дважды из AcOEt и из EtOH получают 0.64 г (27%) 

пиразола 7, который по данным ЯМР 1H спектроскопии 

содержит 0.3% пиразола 8. Светло-желтые кристаллы, 

т. пл. 186 °С (EtOH), т. разл. в максимуме 253 °С, 

Rf 0.45 (PhH–AcOEt, 1:1). ИК спектр, ν, см−1: 3151 (сл), 

2979 (ср), 1558 (с), 1525 (с), 1507 (с), 1488 (с), 1459 (ср), 

1363 (с), 1322 (ср), 1293 (ср), 1256 (ср), 1206 (сл), 1156 

(ср), 1105 (ср), 1077 (с), 1053 (с), 1021 (ср), 993 (ср), 967 

(ср), 864 (ср), 846 (сл), 806 (с), 745 (ср), 694 (сл), 631 

(сл), 604 (сл), 531 (ср). Спектр ЯМР 1H (4.5% в ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J. Гц): 4.09 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.35 (2H, 

д, 3J = 6.4, JCH = 152, CH2CH); 7.03 (1H, т, 3J = 6.4, 

JCH  = 169, CH2CH); 9.17 (1H, с, JCH = 206, H-5). Спектр 

ЯМР 13C (4.5% в ДМСО-d6), δ, м. д.: 49.6 (CH2); 62.2 

(2CН3O); 89.3 (уш. с, CN2); 126.1 (уш. с, C-4); 135.7 

(C-5); 147.4 (уш. с, C-3). Найдено, %: C 25.28, H 2.97; 

N 33.66. C7H10N8O8. Вычислено, %: C 25.16; H 3.02; 

N 33.53. 

Пиразол 8. Спектр ЯМР 1H (5% в ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 4.12 (6H, с, JCH = 148, 2СН3O); 5.67 (2H, уш. с, 

CH2CH); 6.92 (1H, т, 3J = 5.0, CH2CH); 9.12 (1H, с, H-3). 

Спектр ЯМР 13C (5% в ДМСО-d6), δ, м. д.: 53.1 (CH2); 

63.0 (2CН3O); 88.2 (уш. с, CN2); 126.8 (C-4); 136.5 (C-3); 

147.8 (уш. с, C-5). 

Рентгеноструктурный анализ соединений 5–7 

проведен на дифрактометре APEX II CCD (λ(MoKa) = 

= 0.71073 Å, графитовый монохроматор, ω-сканиро-

вание) при 100 K. Монокристаллы соединений 5–7 

получены медленным охлаждением растворов в PhMe, 

EtOH и AcOEt соответственно. Структуры расшифро-

ваны прямым методом и уточнены полноматричным 

МНК в анизотропном приближении для неводородных 

атомов по Fhkl
2. Положения атомов водорода рассчи-

таны геометрически и уточнены в приближении 

''наездник''. Основные кристаллоструктурные пара-

метры приведены в таблице 4S (сопроводительная 

информация). Координаты атомов и температурные 

параметры соединений 5–7 депонированы в Кембридж-

ском банке структурных данных (депоненты CCDC 

1529985, CCDC 1529984 и CCDC 1529986 соответ-

ственно). 

 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

кристаллографические данные соединений 5–7 и 

расчет энтальпий образования соединений 5–7, 10, 

доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv 
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