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Изучено N-арилирование ряда нитроазолов с помощью диарилиодониевых 
солей в присутствии CuI под действием микроволнового облучения. Найдено, что 
арилирование в каждом конкретном случае протекает региоселективно с образо- 
ванием единственного из двух возможных изомеров. Корректное строение про- 
дуктов N-арилирования установлено на основании данных спектроскопии ЯМР.  
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Модифицированные по атому азота нитроазолы, в том числе и N-арил- 
нитроазолы, обладают широким спектром полезных свойств [1–3]. 
Значительный интерес представляют трудно доступные N-арилпроиз- 
водные нитроазолов, не содержащие в арильном фрагменте электроно- 
акцепторных групп. Среди последних обнаружены эффективные 
противовоспалительные препараты [4], перспективные противотуберку- 
лезные препараты [5] и синтоны для получения других гетероциклических 
соединений [6]. 

Наиболее рациональным способом получения подобных N-арилпроиз- 
водных нитроазолов является прямое региоселективное введение 
арильного фрагмента по заданному атому азота. В химической литературе 
мы  обнаружили  eдинственный  пример   классического   фенилирования 
3-нитропиразола под действием PhBr по реакции Ульмана [7]. Однако этот 
процесс крайне трудоёмок, реализуется в очень жёстких условиях и имеет 
массу ограничений. Другим подходом к получению N-арилпроизводных 
нитроазолов является электросинтез, однако этот вариант N-арилирования 
требует специальной аппаратуры и  редко протекает хемоселективно, 
см., например, [8]. 

С развитием методов каталитического N-арилирования по Бухвальду–
Хартвигу [9] и современному варианту реакции Ульмана [10, 11] 
появилась возможность введения неактивированных арильных групп по 
атому азота исходного нитроазола в мягких условиях. Однако оказалось, 
что классические арилирующие агенты, типа арилгалогенидов, не всту- 
пают в реакцию с анионами малоосновных нитроазолов в присутствии 
медных   и   палладиевых  катализаторов  в  предложенных  условиях.  
N-Арилирование  подобных субстратов  может  быть  реализовано только 
под действием арилпроизводных элементов, находящихся в полива- 



лентном состоянии, например с участием диарилиодониевых солей. 
Известна единственная работа, где проведено арилирование 2-метил-5-

нитроимидазола (1) под действием диарилиодониевых солей [12]. Авторы 
этой работы без достаточных оснований приписали продукту реакции 
структуру 2-метил-1-(4-метилфенил)-5-нитро-1H-имидазола  (1b): 
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Однако наш опыт работы по арилированию амбидентных азолов, 
обладающих высокой NH-кислотностью [13–15], позволил усомниться 
в правомерности данного заключения. C большим трудом нам удалось 
повторить  данный  эксперимент и выделить с низким выходом продукт N-
арилирования, который по своим физико-химическим характеристикам 
оказался идентичен образцу, полученному нами при арилировании 
исходного нитроазола под действием (p-MeC6H4)2I

+BF4
– в условиях 

микроволнового  облучения,  и образцу,  полученному  взаимодействием 
2-метил-1,4-динитроимидазола с п-толуидином по ANRORС-механизму [6]. 
Оптимизация условий арилирования нитроазолов в условиях микро- 
волнового облучения показала, что наилучшими растворителями для 
реакции при катализе CuI являются алифатические нитрилы, а 
универсальным основанием – ДБУ. Полученные нами предварительные 
результаты исследования спектров ЯМР 1Н высокого разрешения, 
двумерных экспериментов ЯМР COSY, 13C-HSQC и 13C-HMBC и изме- 
рения факторов ЯЭО также показали, что продукт арилирования имеет 
другое строение, а именно, соответствует структуре 2-метил-1-(4-метил- 
фенил)-4-нитро-1H-имидазола (1a). 

Подобным образом, была исследована реакция 3-метил-5-нитро- 
пиразола (2), изомерного cоединению 1, с (p-MeC6H4)2I

+BF4
– в анало- 

гичных условиях. Как и в первом случае, процесс протекал регио- 
селективно с образованием 5-метил-1-(4-метилфенил)-3-нитро-1H-пиразо- 
ла (2a), а не соединения 2b. 

Для выяснения общих закономерностей N-арилирования амбидентных 
нитроазолов мы исследовали ряд нитроазолов: 2-метил-5-нитроимидазол 
(1), 3-метил-5-нитропиразол (2), 3,5-диметил-4-нитропиразол (3), 4-нитро- 
имидазол (4), 3-нитропиразол (5), 2,4-динитроимидазол (6),  3-нитро-1,2,4- 
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триазол (7), обладающих NH-кислотностью в  диапазоне pKa 2.85–10.65 ед. 
[16], под действием легко доступного Ph2I

+OTs–. Полученные данные для 
N-фенилпроизводных указанных нитроазолов 1с–7с представлены в 
таблице.  

Ответственным этапом работы является однозначное установление 
структуры продуктов арилирования. Анализ литературных данных пока- 
зывает, что сами по себе химические сдвиги ядер 1Н и 13С азолов не могут 
однозначно характеризовать столь тонкие детали структуры молекул, 
которые необходимы для надёжной идентификации изомеров 1а и 2а. Для 
производных азолов наличие заместителей и гетероатомов, не содер- 
жащих магнитных ядер, вносит дополнительные сложности из-за того, что 
во многих случаях исключается возможность использования протон-
протонных КССВ. Тем не менее, именно спектроскопия ЯМР может дать 
существенную информацию о структуре этих соединений (см., например, 
обсуждение в [17]). При этом наиболее достоверные результаты можно 
получить на основании максимально полной совокупности экспери- 
ментальных параметров спектров ЯМР.  
 

 
Некоторые спектральные характеристики N-фенилнитроазолов* 

 
Расчётные значения 

двугранных углов, град. 
Значения факторов ЯЭО, 

% Исходный 
нитроазол 

N-Фенил-
нитроазол 

С,N,C-ipso,C-o φX,C,N,О Н-о – Н-5 Н-о – Me 

1 1c 0 89.8 3.1 4.0 

2 2c 1.60 61.5  4.4 

3 3c 2.50 61.0      5.5** 

4 4c 0.80 56.2  6.0 (3.0)***  

5 5c 2.00 34.2 4.5   

6 6c        25.80 86.2 5.8  

7 7c        15.50 36.8 5.1  

________ 
* Авторы выражают благодарность д. х. н. В. А. Шевелеву за предоставленные для 

исследований исходные нитроазолы.  
      ** Фактор ЯЭО для протонов  H-o и 5-CH3; значение фактора ЯЭО для протонов H-o  и 
3-CH3 равно нулю. 

 *** Фактор ЯЭО для протонов H-o и H-2. 
 
Особо важную информацию о структуре позволяют получить дальние 

КССВ 13С–Н [18, 19] и факторы ЯЭО (см. [20]). Эффективность этого 
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подхода была продемонстрирована нами ранее при установлении 
структуры большой серии полизамещённых индолов, образующихся в ходе 
трансформации солей пиридиния [21–23]. Хорошую основу для струк- 
турных отнесений дают имеющиеся КССВ 13С–Н в ненасыщенных 
пятичленных циклах: циклопентадиене [24], пирроле [25], фуране [26] 
и тиофене [27].  

Параметры спектров ЯМР в изучаемых нами полизамещённых азолах 
сложным образом связаны со структурой молекул. Важным фактором, 
определяющим свойства изученных нами полизамещённых нитроазолов, 
является конформация молекулы, и, в частности, ориентация бензольного 
кольца при гетероатоме цикла и нитрогруппы относительно плоскости 
азола. Проведенные нами неэмпирические расчеты структуры молекул 
(приближение RHF с базисными функциями типа 6G-311(d,p)) показали, 
что в наибольшей степени заместители влияют на степень поворота 
плоскости бензольного кольца, связанного с атомом азота. Этот процесс 
можно охарактеризовать значением двугранного угла С-5,N,C-ipso,C-o, где 
атомы С-5 и N составляют скелет азола, а C-ipso и C-o соответствуют, 
ипсо- и орто-углеродам бензольного кольца. При отсутствии замести- 
телей при атоме С-5 степень поворота плоскости бензольного кольца 
составляет порядка 35°, что близко к соответствующему значению для 
бензола. Однако при наличии заместителей при атоме С-5 из-за возни- 
кающих стерических напряжений степень поворота возрастает практически 
до 90°. Атомы кислорода склонной к эффектам -сопряжения нитро- 
группы в большинстве изученных ароматических соединений стремятся 
находиться в плоскости молекулы, когда максимально реализуется  
сопряжение с -электронной системой молекулы. Наши расчеты показали, 
что в изученных соединениях атомы кислорода нитрогрупп могут 
значительно выходить из плоскости ароматического остова гетероцикла. 
При этом соответствующий двугранный угол φХ,C,N,О заметно отличается 
от нуля (Х и C – скелетные атомы азола, а N и O – азот и кислород 
нитрогруппы). Этот эффект зависит от наличия и характера заместителей в 
орто-положении по отношению к нитрогруппе (см. таблицу). Ранее 
в литературе отмечался эффект выхода связанной с ароматической 
системой нитрогруппы из плоскости молекулы на примере 2,6-дифтор- 
нитробензола, где соответствующий двугранный угол φС,C,N,О равен 
53.8(14)° [28].  

Выявленная в ходе наших расчётов конформационная неоднородность 
структуры, по-видимому, не позволяет рассчитывать на выполнение 
в серии N-арилнитроазолов принципа линейности и, как следствие этого, 
на аддитивность эффектов замещения для химических сдвигов как для 
ядер 1Н, так и для ядер 13С (см. обсуждение в работе [29]). Основу 
структурных определений в настоящей работе составили данные экспе- 
риментов HMBC, передающие информацию о дальних КССВ 13С–Н 
и факторы ЯЭО. Лишь в отдельных случаях удачное сочетание структур- 
ных факторов позволило использовать информацию о протон–протонных 
КССВ (соединения 4с и 5с). 

 
Отнесение сигналов в спектрах ЯМР и положение заместителей 

определены на основании анализа мультиплетной структуры и кросс-
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пиков в двумерных спектрах HSQC и HMBC с использованием факторов 
ЯЭО. Установление структуры проводили без каких-либо априорных 
допущений и основывали исключительно на полученных экспери- 
ментальных данных одномерных и двумерных спектров ЯМР в рамках 
стратегии последовательного накопления структурной информации (см. 
[17, 30]). Установление строения замещённых азолов включало три этапа. 
На начальном этапе проводили регистрацию и анализ совокупности 
одномерных (1Н и 13С) и двумерных спектров ЯМР (COSY, HSQC и 
HMBC). На основании полученных данных (COSY, HSQC) проведено 
пробное отнесение сигналов в спектрах 1Н и 13С. Взаимное расположение 
структурных фрагментов в существенной степени может быть установ- 
лено на основании кросс-пиков в эксперименте HMBC. Эксперимент 
HMBC проводили с параметром двухквантового фильтра от 2 до 8 Гц. Это 
позволило локализовать искомую область всех возможных значений 
дальних констант 13С–1Н.  

В литературе широко распространено мнение, что в двумерных 
экспериментах HMBC невозможно точно определить значение КССВ, 
ответственной за появление кросс-пика [31]. Мы обращаем внимание на 
то, что при выполнении определенных условий искомая КССВ 13С–1Н 
проявляется непосредственно в виде расщепления кросс-пика двумерного 
спектра. Структура мультиплета оказывается особенно простой в том 
случае, когда вовлеченный в спин-спиновое взаимодействие протон 
проявляется в спектре в виде синглета. Как показали наши тестовые 
расчёты, в том случае, если в координате, соответствующей сигналу 
углерода, используется магнитудное представление и относительно 
невысокое цифровое разрешение, мультиплетность кросс-пика имеет 
особенно простой вид. Для больших по значению дальних констант 13С–Н 
мультиплетность проявляется в виде удвоения кросс-пика по координате 
протонного спектра, как показано на рис. 1 для кросс-пиков протона Н-5 
с атомами С-2 и С-4 соединения 6с. Смещение компонентов кросс-пика 
позволяет непосредственно определить значения констант 3JC-2,H-5 и 2JC-4,H-5. 
В случае относительно небольших КССВ, сравнимых по значению с 
шириной линии вовлеченного в спин-спиновое взаимодействие сигнала 
протонного спектра, значение искомого расщепления можно оценить по 
степени искажения формы линии кросс-пика, которая оказывается в этом 
случае излишне вытянутой по протонной координате. Так, например, 
рассмотрение формы линии кросс-пика протона  Н-5 с атомом С-ipso 
позволяет с приемлемой точностью оценить значение 3JC-ipso,H-5 соединения 
6с (см. рис. 1).  

На втором этапе мы проводили проверку структурных отнесений с 
использованием ЯЭО. Даже располагая всеми возможными данными по 
связанности за счёт спин-спинового взаимодействия, не всегда удается 
приписать соединению конкретную структуру молекулы. В этом случае 
необходимую информацию может дать измерение факторов ЯЭО [20, 31], 
которые позволяют качественно охарактеризовать расстояние в прост- 
ранстве между выбранной парой ядер.  В использованной  нами процедуре 

 



 
 

Рис. 1. Мультиплетная структура кросс-пиков HMBC протона Н-5 с атомами C-2, C-4 и 
C-ipso соединения 6с 

 
NOEDIFF фактор ЯЭО характеризует относительное понижение 
интенсивности одного сигнала при облучении другого сигнала. Чем выше 
степень этого понижения, тем ближе они расположены в пространстве (см. 
[20]). Использование ЯЭО особенно эффективно для установления 
относительного положения алкильных и арильных групп. В случае 
алкильной группы, находящейся в α-положении по отношению к арильной, 
наблюдается ЯЭО 3.2–4.5% между α-протоном алкильной группы и 
ароматическим орто-протоном. Факторы ЯЭО для ароматических мета-
протонов значительно меньше. пара-Протоны не проявляют заметного 
ЯЭО с соседними алкильными группами. В ряду арилированных азолов 
наблюдается ЯЭО ~7.2% между α-протоном алкильной группы и 
вицинально расположенным протоном азола. В случае N-фенильной группы 
между ароматическим орто-протоном с соседним протоном H-2 или H-5 
наблюдается ЯЭО порядка 4%. 

Значения факторов ЯЭО в ряду N-фенилзамещенных нитроазолов  
приведены в таблице. Для сравнения на рис. 2 и в таблице также 
приведены значения факторов ЯЭО для продуктов N-арилирования 
неамбидентного 3,5-диметил-4-нитропиразола  3а и 3с. 

На завершающем этапе мы провели расчет химических сдвигов 
протонов и ядер 13С исследованных соединений. В последние годы 
предложены новые методы неэмпирических расчетов химических сдвигов, 
которые дают хорошее соответствие с экспериментом на модельных 
системах при отсутствии сильных внутренних напряжений вблизи от 
изучаемых ядер (см. [32]). Изучаемые нами системы представляют доста- 
точно строгий тест современным методам расчета, поскольку практически 
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Рис. 3. Сопоставление экспериментальных и рассчитанных значений химических сдвигов 
ЯМР 13С  ряда исследованных N-арилнитрoазолов (параметры расчётов см. в тексте) 

 

в каждой молекуле есть сильные стерические взаимодействия. Квантово-
химические расчёты химических сдвигов проводили методом GIAO [33, 34] 
с базисными функциями типа 6G311++(d,p) (подробнее см. [35]) с 
использованием программы Gaussian-09W-MP [36] в режиме повышенной 
точности вычисления интегралов (Grid = UltraFine). Сопоставление 
экспериментальных и расчётных значений химических сдвигов ЯМР 13С 
ряда исследованных N-арилнитроазолов (см. рис. 3) характеризуется 
достаточно высоким коэффициентом корреляции (R = 0.986), однако, 
абсолютные отклонения составляют в среднем 5.6 м. д., достигая в отдель- 
ных случаях 10 м. д. и более. Наибольшие отклонения наблюдаются для 
четвертичных атомов углерода, непосредственно связанных с нитро- 
группой: сигналы атомов С-4 соединения 4с, С-2 и С-4 соединения 6с и С-4 
соединения 3с. Тем не менее, можно заключить, что уже на этом уровне 
приближения расчёты оказываются полезными для структурных опреде- 
лений в ряду полизамещённых азолов. 

Таким образом, N-арилирование нитроазолов под действием 
диарилиодониевых солей в присутствии CuI протекает региоселективно 
с образованием единственного изомера, что корректно доказано с 
помощью спектроскопии ЯМР и квантово-химических расчётов. 
 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометрах Bruker AV-600 
(600 и 150 МГц соответственно) в CDCl3 (Aldrich) при температуре 303 К, 
внутренний стандарт ТМС. Структура соединений установлена с использованием 
анализа всей совокупности данных экспериментов ЯМР 1Н, 13С, 1Н–1Н NOEDIFF 
и двумерных экспериментов ЯМР COSY, HSQC и HMBC [31]. Регистрация 
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спектров ЯМР 1Н и 13С проводилась в импульсном режиме. Двумерные корреля- 
ционные спектры ЯМР COSY-90, HSQC и HMBC зарегистрированы на оптималь- 
ных полосах частот с объёмами выбранных данных 4K*1K (COSY-90) и 8K*1K 
(HSQC, HMBC) c релаксационными задержками от 1.5 до 2 с с использованием 
''инверсного'' широкополосного датчика TBI, оснащённого системой контроля 
импульсных градиентов поля. Эксперименты HSQC проводились с параметром 
BIRD-фильтра 140 Гц;  эксперименты HMBC  – с тремя различными значениями 
J-фильтра (4, 7 и 8 Гц); наилучшие результаты получены для J-фильтра 7 Гц. 
В случае экспериментов COSY-90 использовалось двумерное фурье-преобразо- 
вание (4K*4K точек) в режиме магнитудного представления данных после 
предварительной обработки цифровыми фильтрами QSIM по каждой координате. 
Обработка экспериментов HSQC и HMBC проводилась в фазочувствительном 
режиме для массивов данных 8K*1K с использованием Лоренцевого фильтра 
(с параметром уширения 1 Гц для координаты протонов и 20–30 Гц для 
углеродной координаты). 

Хромато-масс-спектральный анализ проводился на приборе Finnigan MAT 113 
(при 70 эВ, приведены только характерные сигналы).  

Реакции проводились в бытовой микроволновой печи в сосудах фирмы 
''Chemglass'' (www.chemglass.com) при Wmax = 70 Вт и в микроволновой печи 
''Discover CEM'' (Wmax = 300 Вт, Pmax = 20 атм., www.interanalyt.ru).  

Получение N-арилированных нитроазолов по реакции нитроазола с 
иодониевыми солями при микроволновом облучении (общая методика). 

В печи ''Discover CEM''. К 10 мл абсолютного PrCN (колба из стекла ''Pyrex'') 
при перемешивании добавляют 1 ммоль нитроазола, 1 ммоль ДБУ и 1 ммоль 
диарилиодониевой соли. После растворения компонентов в смесь добавляют 
20 мол% CuI. Колбу, снабжённую обратным холодильником, помещают 
в микроволновую печь и кипятят при температуре 120 °С с переменной 
мощностью облучения 15 мин и при перемешивании. Окончание реакции 
контролируют по ТСХ и визуально (окраска реакционной смеси перестает 
меняться). После этого растворитель отгоняют в вакууме, а остаток обрабатывают 
горячим CCl4 и пропускают раствор через слой щелочного Al2O3 для удаления 
остатков ArI и PrCN. Соединения 1а3а выделяют флэш-хроматографией, элюент 
EtOAc. Элюат упаривают, а остаток перекристаллизовывают из водного метанола. 

В бытовой печи реакцию проводят в снабженном магнитным якорем 
толстостенном стеклянном сосуде объёмом 25 мл с герметичной тефлоновой 
крышкой и резиновой прокладкой для работы под давлением. В сосуд, 
содержащий 10 мл абсолютного MeCN, при перемешивании добавляют 1 ммоль 
нитроазола, 1 ммоль ДБУ и 1 ммоль диарилиодониевой соли. После растворения 
компонентов в смесь добавляют 20 мол% CuI. Сосуд закрывают и ставят 
в микроволновую печь, облучают реакционную смесь 3–4 раза по 5 мин с проме- 
жуточными охлаждениями реактора до комнатной температуры при переме- 
шивании. Обработку реакционной смеси и выделение соединений 1с7с проводят 
аналогично предыдущей методике. 

2-Метил-1-(4-метилфенил)-4-нитро-1H-имидазол (1а). Выход 60%, т. пл. 
136–138 °C (т. пл. 137–139 °C [37]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.36 (3H, с, 2-CH3); 
2.45 (3H, с, CH3 p-Tol); 7.20 (2Н, м, Н-o); 7.34 (2Н, м, Н-m); 7.79 (1Н, с, Н-5). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 13.62 (2-CH3);  21.14 (CH3  p-Tol);  120.47 (С-5; 
1JC-5,H-5 = 201.0); 125.27 (C-о); 130.56 (С-m); 133.30 (С-ipso, 3JC-ipso,H-5 = 1.0); 140.23 
(С-p); 144.96 (C-2, 3JC-2,H-5 = 6.7; 2JC-2,Me = 7.9); 147.01 (C-4, 2JC-4,H-5 = 4.3). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 217 [М]+ (17), 145 [M–NO2СN]+ (100), 118 [M–NO2CN–HCN]+  
(23), 91 [C7H7]

+ (47).  
 
 
2-Метил-4-нитро-1-фенил-1H-имидазол (1с). Выход 81%, т. пл. 139 °C (т. пл. 

http://www.chemglass.com/
http://www.interanalyt.ru/
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139–140 °C [38]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.36 (3H, с, 2-CH3); 7.33 (2Н, м, Н-о); 
7.51–7.57 (3H, м, Н-р и Н-m); 7.81 (1Н, с, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 
14.60 (2-CH3); 121.36 (С-5, 1JC-5,H-5 = 200.0); 126.45 (C-о); 130.85 (С-p); 131.00 (С-m); 
136.75 (С-ipso, 3JC-ipso,H-5 = 1.0);  145.83 (C-2, 3JC-2,H-5 = 7.2,  2JC-5,Me = 8.0);  148.02 
(C-4, 2JC-4,H-5 = 4.2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 203 [М]+ (23); 131 [M–NO2CN]+ 
(100); 104 [PhNHCN]+ (31); 77 [Ph] (85).  

5-Метил-1-(4-метилфенил)-3-нитро-1H-пиразол (2а). Выход 59%, т. пл. 69–
71 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.32 (3H, д, 4J = 0.78, 5-CH3); 2.39 (3H, с, 
CH3 p-Tol); 6.57 (1H, к, 4J = 0.78, H-4); 7.27 (2Н, м, Н-m); 7.30 (2Н, м, Н-о). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 12.35 (5-CH3); 20.99 (CH3 p-Tol); 102.45 (С-4, 1JC-4,H-4 = 
= 185.0); 125.00 (C-о); 129.78 (С-m); 135.54 (С-ipso, 4JC-ipso,H-4 ~1.0); 139.50 (С-p); 
142.31 (C-5, 2JC-5,H-4 = 7.4, 2JC-5,Me = 7.9); 155.70 (C-3, 2JC-3,H-4 ~3.0). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 217 [М]+ (100), 170 [M–HNO2]

+ (10), 156 [M–NO–HCN]+  (60), 91 
[C7H7]

+ (28). Найдено, %: C 60.80; H 5.08; N 19.30. C11H11N3O2. Вычислено, %: 
C 60.82; H 5.10; N 19.34. 

5-Метил-3-нитро-1-фенил-1H-пиразол (2с). Выход 85%, т. пл. 93–95 °C 
(т. пл. 92–95 °C [39]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.38 (3H, д, 4J = 0.81, 5-CH3); 
6.82 (1H, к, 4J = 0.81, H-4); 7.47 (2Н, м, Н-о); 7.49 (1Н, м, Н-p); 7.52 (2Н, м, Н-m). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 13.51 (5-CH3); 103.71 (C-4, 1JC-4,H-4 =  185.5); 126.32 
(C-о); 130.35 (С-m); 130.37 (С-p); 139.10 (С-ipso, 4JC-ipso,H-4 ~0.5); 143.26 (C-5, 2JC-5,H-4 
= =  7.6, 2JC-5,Me = 7.7); 156.99 (C-3, 2JC-3,H-4 ~2.0). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 203 [М]+ 
(100), 186 [M–OH]+ (15), 156 [M–HNO2]

+ (22), 142 [M–HN2O2]
+, 77 [Ph] (37).  

3,5-Диметил-1-(4-метилфенил)-4-нитро-1H-пиразол (3a). Выход 52%, т. пл. 
119–121 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.44 (3H, c, CH3 p-Tol); 2.59 (3H, с, 3-CH3); 
2.61 (3H, с, 5-CH3); 7.27 (2H, м, H-о); 7.32 (2H, м, H-m). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, 
Гц): 12.78 (5-CH3); 13.98 (3-CH3); 21.18 (CH3 p-Tol); 125.48 (C-о); 130.03 (С-m); 132.08 
(C-4); 135.45 (С-ipso); 139.60 (С-p); 140.80 (C-5, 2JC-5,Me = 7.6); 146.77 (C-3, 2JC-3,Me = 
7.6). Найдено, %: C 62.43; H 5.55; N 18.03. C12H13N3O2. Вычислено, %: C 62.33; 
H 5.67; N 18.17. 

3,5-Диметил-4-нитро-1-фенил-1H-пиразол (3с). Выход 68%, т. пл. 103–105 °С 
(т. пл. 103–105 °C [40]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.56 (3H, с, 3-CH3);  2.60 (3H, с, 
5-CH3); 7.38 (2Н, м, Н-о); 7.46 (1Н, м, Н-p); 7.50 (2Н, м, Н-m). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д. (J, Гц): 12.78 (5-CH3); 13.98 (3-CH3); 125.54 (C-о); 129.23 (С-p); 129.36 (С-m); 
132.06 (C-4); 137.81 (С-ipso); 140.70 (C-5, 2JC-5,Me = 7.9); 146.71 (C-3, 2JC-3,Me = 8.2). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 217 [М]+ (100), 200 [M–OH]+ (10), 170 [M–HNO2]

+ (14), 
132 [M–МеC2NO2]

+, 118 [M–HNO2–C4H4]
+ (61), 104 [PhNCH]+ (31), 77 [Ph] (79). 

4-Нитро-1-фенил-1H-имидазол (4с). Выход 76%, т. пл. 187 °C (т. пл. 186–187 °C 
[37]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.47 (1Н, м, Н-p); 7.53 (2Н, м, Н-m); 7.71 
(2Н, м, Н-о); 8.26 (1Н, с, Н-2); 8.62 (1Н, д, 2J = 0.61, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
119.84 (C-о); 125.81 (C-5); 128.67 (С-p); 129.85 (С-m); 136.70 (C-2); 137.35 (C-4); 
138.70 (С-ipso). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 189 [М]+ (100), 104 [PhNHCN]+ (64), 77 
[Ph] (60).  

3-Нитро-1-фенил-1H-пиразол (5с). Выход 89%, т. пл. 127 °C (т. пл. 126–128 °C 
[41]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.10 (1Н, д, 3J = 2.61, Н-4); 7.43 (1Н, м, Н-p); 
7.52 (2Н, м, Н-m); 7.75 (2Н, м, Н-о); 7.98 (1Н, д, 3J = 2.61, Н-5). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д. (J, Гц): 104.33 (C-4, 1JC-4,H-4 = 188.0, 2JC-4,H-5 = 8.4); 120.08 (C-о); 128.67 (С-p); 
129.49 (C-5, 1JC-5,H-5 = 192.0, 2JC-5,H-4 = 8.2); 129.77 (С-m); 138.87 (С-ipso, 4JC-ipso,H-4 
~1.0, 3JC-ipso,H5 ~1.0); 157.07 (C-3, 2JC-3,H-4 = 2.0, 3JC-3,H-5 = 10.2). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 189 [М]+ (100), 142 [M–HNO2]

+ (21), 77 [Ph] (60). 
2,4-Динитро-1-фенил-1H-имидазол (6с). Выход 57%, т. пл. 164 °C. Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.41 (2Н, м, Н-о); 7.60 (2Н, м, Н-m); 7.64 (1Н, м, Н-p); 7.96 (1Н, с, 
Н-5).  Спектр ЯМР 13С,  δ, м. д.: 123.72 (C-5); 125.43 (C-о); 130.12 (С-m); 131.13 (С-p); 
134.97 (С-ipso); 140.91 (С-4);  143.93 (C-2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 234 [М]+ (9), 
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130 [M+H–PhCN]+ (23), 115 [M+H–PhNCO]+ (20), 77 [Ph] (100). Найдено, %: 
C 46.10; H 2.51; N 23.81. C9H6N4O4. Вычислено, %: C 46.16; H 2.58; N 23.92. 

3-Нитро-1-фенил-1H-1,2,4-триазол (7с). Выход 46%, т. пл. 133 °C (т. пл. 132 °C 
[42]). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.51 (1Н, м, Н-р); 7.57 (2Н, м, Н-m); 7.74 (2Н, м, Н-о); 
8.65 (1Н, с, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 120.47 (C-о); 130.00 (С-p); 130.12 (С-
m); 135.69 (С-ipso); 142.30 (C-5); 163.25 (C-3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 190 [М]+ 
(100), 117 [М–HCN–NO2]

+ (16), 77 [Ph] (42).  

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундамен- 
тальных исследований (грант  09-03-00779). 
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