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Гетероциклические соединения, содержащие цикл 

пиразола1 или пиразолина,2 а также их производные с 

полифторалкильным заместителем,3 обладают широ-

ким спектром биологической активности и являются 

действующими веществами многих лекарственных 

препаратов. Поскольку подобные структуры являются 

перспективными объектами для биологических иссле-

дований, получение новых функционализированных 

производных на основе пиразола является актуальной 

задачей. Синтез гетероциклических соединений с потен-

циально новыми химико-биологическими свойствами 

зачастую осуществляется функционализацией уже имею-

щихся субстратов, в частности путем комбинирования 

в молекуле нескольких фармакофорных фрагментов, 

таких как, например, трифторметильная группа и серо-

содержащая или фосфорсодержащая функция. 
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Реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения производных 3,3,3-трифторпропена, содержащих в положении 1 сульфониль-

ный, сульфамидный или сульфоксиминный заместитель, с диазометаном проходят с образованием 3-замещенных 4-(трифтор-

метил)-4,5-дигидро-1H-пиразолов и 3-(трифторметил)-1H-пиразола, а реакции с диазоуксусным эфиром и 2,2,2-трифтор-

диазоэтаном протекают с образованием изомерных 5(3)-замещенных 4-трифторметил-3,4(4,5)-дигидро-2(1)Н-пиразолов и 

4-замещенных 5-(трифторметил)-4,5-дигидро-1H-пиразолов, стабильность которых зависит от природы гетероатомного 

заместителя. Циклоприсоединение 1-сульфонил- и 1-сульфамоилзамещенных производных 3,3,3-трифторпропена к С-карб-

этокси-N-фенилнитрилимину проходит с образованием 4-замещенных 1-фенил-5-(трифторметил)-4,5-дигидро-1H-пиразол-

3-этилкарбоксилатов и 1-фенил-4-(трифторметил)-1H-пиразол-3-этилкарбоксилата. 

Ключевые слова: диазометан, диазоуксусный эфир, нитрилимин, пиразол, пиразолин, сульфамид, сульфоксимин, сульфон, 

2,2,2-трифтордиазоэтан, трифторметильная группа, фосфонат, циклоприсоединение.  
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Одним из препаративно удобных методов синтеза 

пятичленных гетероциклов, позволяющим варьировать 

различные функциональные группы как в исходных 

субстратах, так и в продуктах их циклизаций, являются 

реакции [3+2]-циклоприсоединения. Ранее мы пока-

зали, что эффективными строительными блоками для 

таких реакций могут служить доступные реакционно-

способные электроноакцепторные олефины 1a–d c 

трифторметильным и серо- или фосфорсодержащим 

заместителями.4 В продолжение наших исследований 

по синтезу новых гетероциклических соединений с 

использованием методологии [3+2]-циклоприсоедине-

ния4 в данной работе мы сообщаем о получении 

азагетероциклов в результате реакции циклоприсоеди-

нения производных (E)-3,3,3-трифторпропена 1a–d, 

содержащих в положении С-1 сульфонильную, сульфа-

моильную, иминосульфонильную или фосфонильную 

группу, с диазосоединениями и нитрилиминами. 

В литературе описаны реакции циклоприсоединения 

диазоалканов с винилсодержащими сульфоксидами, 

сульфонами5–7 и фосфонатами,8–11 которые не содержат 

фтора, и установлены основные факторы, влияющие на 

строение образующихся циклоаддуктов. Однако реак-

ции диазосоединений и производных 3,3,3-трифтор-

пропена 1a–d не исследованы. Из ближайших аналогов 

алкенов 1a–d известны только реакции [3+2]-цикло-

присоединения диазосоединений с производными 

3,3,3-трифторпропена, содержащих в положении С-2 

сульфанильную, сульфинильную или сульфонильную 

группу.12 Изучение реакций циклоприсоединения 

диазосоединений с серо- и фосфорсодержащими произ-

водными 3,3,3-трифторпропена 1a–d представляет как 

синтетический, так и теоретический интерес, поскольку 

локализация заместителей по обе стороны связи С=С 

олефина может оказывать непосредственное влияние 

на региоселективность циклоприсоединения. Целью 

данной работы было исследование реакций цикло-

присоединения алкенов 1a–d с диазосоединениями для 

получения замещенных азагетероциклов, а также 

изучение влияния природы заместителей в исходных 

соединениях на состав и строение конечных продуктов. 

Нами было найдено, что E-олефины 1a–с взаимо-

действуют с диазометаном 2 при комнатной темпе-

ратуре в МТБЭ с образованием смеси производных 

4-(трифторметил)-2-пиразолина 3a–с и 3-(трифторметил)-

1H-пиразола 6 (схема 1). Соединения 3а,с кристалли-

зуются из реакционных смесей и были отделены от 

пиразола 6 фильтрованием, тогда как продукты 3b и 6 

после удаления растворителя из реакционной смеси 

были разделены колоночной хроматографией на силика-

геле (схема 1, табл. 1). При циклоприсоединении 

олефинов 1а–c к диазометану 2 изначально образуется 

смесь региоизомерных циклоаддуктов – 4-(трифтор-

метил)- и 3-(трифторметил)-4,5-дигидро-1Н-пиразолов 

3а–c и 5а–c соответственно. Последние в условиях 

реакции подвергаются элиминированию метансульфи-

новой, диметилсульфинаминовой или метан(N-карб-

этокси)имидосульфиновой кислоты с образованием 

описанного в литературе 3-(трифторметил)пиразола 

6.4b,13 Реакция диазометана 2 и алкена 1d протекает 

региоселективно с образованием исключительно 

3-фосфонил-4-(трифторметил)-2-пиразолина 3d. 

В растворах соединения 3a–d существуют в виде 

прототропных изомеров ∆2-пиразолинов 3a–d и 

∆1-пиразолинов 4a–d. Подобная прототропная изо-

мерия описана на примерах 3-сульфонил-5-(трифтор-

метил)-2-пиразолинов.7a Cоотношение изомеров 3a–d и 

4a–d в спектрах ЯМР меняется в зависимости от 

растворителя, в котором регистрируются спектры. Так, 

например, в спектре пиразолинов 3а и 4а, записанном в 

растворе ДМСО-d6, их соотношение составляет 5:1, в 

растворе СF3CO2D – 6.5:1, а в растворе CDCl3 мы 

наблюдали сигналы только одного изомера 3a. Соеди-

нение 3d в растворе CDCl3 также практически пол-

ностью находилось в виде изомера 4d. Строение 

пиразолина 3а было также доказано методом рентгено-

структурного анализа (рис. 1). Отнесение сигналов 

∆2-пиразолинов 3a–с и ∆1-пиразолинов 4a–с в спектрах 

ЯМР 1Н и 13C в растворах CDCl3 и ДМСО-d6 прово-

дилось на основании данных спектра 1Н–13С HSQC. 

Е-геометрия исходных производных 3,3,3-трифтор-

пропена 1a–d предполагает образование пиразолинов 

4a–d с транс-расположением заместителей в положе-

Схема 1 

Cоеди- 

нение 
Выход,* % 

Выход 

соединения 6,* % 

Соотношение 
соединений 

3:6** 

3a 70 22 2.1:1 

3b 52 26 1.25:1 

3c 72 12 3:1 

3d 85 – – 

Таблица 1. Выходы соединений 3а–d и 6 

* Для выделенных веществ. 
** По данным спектров ЯМР 19F реакционных смесей. 

1108 



Chem. Heterocycl. Compd. 2021, 57(11), 1107–1115 [Химия гетероцикл. соединений 2021, 57(11), 1107–1115] 

 

ниях 3 и 4 относительно друг друга, что подтверж-

дается значениями 3JНН ≈ 3.0–3.7 Гц между протонами 

H-3 и H-4. Близкие значения констант 3JНН наблю-

дались для полученных нами ранее замещенных 

пирролиновых структур с транс-расположением 

заместителей.4d В спектрах ЯМР 13С изомеров 3a–c 

сигналы атомов углерода С-4 проявлялись в виде 

квартетов (2JCF = 29.8–30.0 Гц) в области 46.8–49.1 м. д., а 

в спектрах изомеров 4a–с – в области 35.1–38.5 м. д. 

(2JCF = 28.1–30.5 Гц). Характеристичные сигналы 

атомов углерода С-3 ∆2-пиразолинов 3a–с наблюдались 

в интервале 136.7–142.3 м. д., а сигналы атомов С-3 

∆1-пиразолинов 4a–с – при 100.3–101.6 м. д. 

Окислительное дегидрирование пиразолинов 3a–d 

открывает путь к синтезу замещенных производных 

пиразола. Так, в реакции N-бромсукцинимида как 

галогенирующего агента с соединениями 3a–d в CH2Cl2 

образуется промежуточное бромопроизводное, которое 

без выделения дегидробромируется при действии Et3N 

с образованием 3-замещенных 4-(трифторметил)-

1Н-пиразолов 7a–d с выходами 73–90%. Пиразолы 7a–d 

представляют собой устойчивые соединения, данные 

спектроскопии ЯМР которых соответствуют приписы-

ваемым структурам, а состав подтверждается данными 

масс-спектров и элементного анализа. Сигналы цикли-

ческих атомов углерода соединений 7а–с были одно-

значно соотнесены при помощи спектров ЯМР 13С 

методикой АРТ. Cледует отметить, что соединение 7d 

в растворах CDCl3 и ДМСО-d6 существует в виде смеси 

таутомеров 4-(трифторметил)-1H-пиразол-3-илфосфо-

ната 7d и 4-(трифторметил)-1H-пиразол-5-илфосфоната 

8, что фиксируется спектрами ЯМР. Подобная тауто-

мерия пиразольного цикла известна на примере заме-

щенных 3-фосфонилпиразолов.14 

С целью исследования влияния природы замести-

телей диазоалкана на протекание реакции цикло-

присоединения с алкенами 1a–d в реакцию циклизации 

были введены диазоуксусный эфир 9а и 2,2,2-три-

фтоpдиазоэтан 9b, который генерировали in situ из 

гидрохлорида 2,2,2-трифторэтиламина при действии 

NaNO2 в двухфазной системе CH2Cl2–H2O (схема 2).5 

Алкены 1a–d взаимодействуют с диазоуксусными 

эфирами 9a,b с образованием региозомеров ∆2-пиразоли-

нов 10–13 (схема 2). Устойчивость продуктов цикло-

присоединения зависит от природы экзоциклического 

гетероатомного заместителя. Так, пиразолины 10, 12 а 

и 11, 13 а с метилсульфонильным заместителем являются 

стабильными соединениями и, по данным спектров 

ЯМР 19F, образуются в соотношении 1:1 и 1:1.5 соот-

ветственно. Пиразолины 10, 11 b–d и 12, 13 b–d с 

сульфамидным, сульфоксиминным и фосфонильным 

заместителями претерпевают ароматизацию с образо-

ванием пиразолилкарбоксилатов 15а16 и 16а,7b–e а также 

производных 3,4-бис(трифторметил)пиразола 15b13d,16,17a и 

3,5-бис(трифторметил)пиразола 16b17b,18 соответственно. 

В растворах CDCl3 соединения 10а и 12а суще-

ствуют в виде ∆2-пиразолинов. Так, в спектре ЯМР 1Н 

пиразолина 10а сигнал протона 4-СH наблюдается при 

4.52 м. д. как квартет дублетов (3JНF = 8.4, 3JНН = 3.7 Гц), 

тогда как сигнал протона 5-CH соединения 12а сдвинут 

в слабое поле и проявляется в виде квартета дублетов 

дублетов (3JHF = 7.1, 3J = 4.9, 3J = 1.9 Гц) при 5.07 м. д. 

Наличие в спектре ЯМР 1Н соединения 10а КССВ 
3JНН = 3.7 Гц между протонами 4-CH и 5-CH и в 

спектре ЯМР 1Н соединения 12а КССВ 3JНН = 4.9 Гц 

между протонами 4-CH и 5-CH указывает на взаимное 

транс-расположение заместителей. В спектрах ЯМР 13С 

соединения 10а сигнал атома С-4 проявляется в виде 

квартета (2JСF = 31.1 Гц) при 47.9 м. д., тогда как в спектре 

соединения 12а аналогичный сигнал атома С-5 наблю-

Рисунок 1. Молекулярная структура соединения 3а в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 2 
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дается при 62.1 м. д (2JСF = 33.0 Гц). ∆2-Пиразолин 13a 

в реакционной смеси и в растворе CDCl3 находится в 

равновесии с таутомерным ∆1-пиразолином 14. Для 

соединения 11a в спектре ЯМР 19F характеристичными 

являются сигналы группы CF3 в положениях С-4 и С-5 

пиразолина, проявляющиеся в виде дублета квартетов 

(5JFF = 1.2 Гц) при –79.3 и –70.0 м. д. соответственно. В 

спектре ЯМР 19F пиразолина 13а сигналы группы CF3 

при атомах С-3 и С-5 проявляются при –63.7 и –79.5 м. д. в 

виде синглета и дублета (3JFН = 7.1 Гц) соответственно.  

Другим типом 1,3-диполя, который мы применили 

для получения трифторметилзамещенных пиразолинов, 

был замещенный нитрилимин 17. 

Алкены 1a,b взаимодействуют с N-фенилнитрил-

имином 17, который генерируется in situ из фенил-

гидразинилиденхлорида19 в присутствии избытка Et3N. 

В результате реакции при нагревании в PhMe обра-

зуются производные 5-трифторметил-2-пиразолина 

18a,b и этил-4-трифторметил-1-фенил-1H-пиразол-

3-карбоксилата 20 (схема 3). Соединения 18a,b и 20 

были разделены колоночной хроматографией на 

силикагеле и охарактеризованы в индивидуальном 

состоянии в виде бесцветных маслообразных веществ 

(схема 3, табл. 2). 

При взаимодействиях олефинов 1a,b с нитрил-

имином 17 на начальных этапах реакции образуется 

смесь региоизомеров пиразолинов 18а,b и 19а,b, о чем 

свидетельствует наличие двух сигналов групп CF3 в 

спектрах ЯМР 19F реакционных смесей при –74.5 и  

–66.0 м. д. соответственно. Наличие КССВ 3JНН = 3.2 Гц 

между протонами 5-CH и 4-CH в спектрах ЯМР 1Н 

пиразолинов 18a,b указывает на транс-расположение 

заместителей в положениях 4 и 5 относительно друг 

друга.4d С увеличением времени реакции в спектрах 

ЯМР 19F реакционных смесей сигнал при –66.0 м. д., 

соответствующий пиразолинам 19а,b, исчезает и появ-

ляется сигнал при –58.6 м. д., относящийся к производ-

ному 4-трифторметил-1H-пиразола 20, который обра-

зуется вследствие элиминирования серосодержащего 

фрагмента (схема 3). В результате циклоприсоединения 

нитрилимина 17 к алкену 1с с иминосульфонильным 

заместителем образуются пиразолины 18с и 19с, кото-

рые в условиях реакции претерпевают отщепление 

метан(N-карбэтокси)имидосульфиновой кислоты и пре-

вращаются в описанный пиразол 2120 и пиразол 20 в 

соотношении 2:1 по данным спектра ЯМР 19F реак-

ционной смеси (выходы выделенных продуктов 59 и 

21% соответственно). Cоединение 20 в литературе не 

описано, его структура подтверждается близкими 

значениями данных спектров ЯМР полученного нами 

пиразола 20 и описанного этил-4-(трифторметил)-

1H-пиразол-3-карбоксилата.16 При взаимодействии 

нитрилимина 17 и алкена 1d с фосфонильным замести-

телем образуется сложная смесь продуктов реакции.  

Таким образом, нами изучено получение новых 

4-(трифторметил)пиразолинов и 4-(трифторметил)-

пиразолов с использованием реакции циклоприсоеди-

нения препаративно доступных (E)-β-фторалкил-

винильных сульфонов, сульфоксиминов, сульфамидов 

и фосфонатов с диазоалканами и нитрилиминами. 

Также исследовано влияние природы гетероатомного 

заместителя производных 3,3,3-трифторпропена на 

состав продуктов реакции циклоприсоединения с 

диазоуксусным эфиром и 2,2,2-трифтордиазоэтаном. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н, 13С (АРТ 13C), 19F, 31Р (400, 125, 

376 и 162 МГц соответственно) и COSY, 1Н–13С HSQC 

зарегистрированы на приборе Bruker Avance-400 в 

ДМСО-d6 (соединения 3а,с, 4с, 7а, 10а) или CDCl3 

(остальные соединения). Внутренние стандарты: оста-

точные сигналы растворителя (ДМСО-d6: 2.50 м. д. для 

ядер 1Н и 39.5 м. д. для ядер 13С; CDCl3: 7.26 м. д. для 

ядер 1Н и 77.2 м. д. для ядер 13С), C6F6 (–162.9 м. д. 

Схема 3 

Таблица 2. Выходы соединений 18а,b и 20 

Алкен 
Конверсия 

алкена,* % 
Продукт 

Выход,** 

% 

Выход 
соединения 

20,** % 

Соотношение 
соединений 

18:20* 

1a 86 18a 54 23 1.8:1 

1b 93 18b 61 23 2:1 

1c 96 – – 21 – 

* По данным спектров ЯМР 19F реакционных смесей. 
** Для выделенных веществ. 
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относительно CFCl3  для ядер 19F), H3PO4 (0.0 м. д. для 

ядер 31Р). Хромато-масс-спектры (ГХ/МС) записаны на 

приборе Hewlett-Packard 5890/5972 при 70 эВ в режиме 

ЭУ. Масс-спектры зарегистрированы на приборе 

Agilent 1100 Series, оснащенном диодно-матричным и 

масс-селективным детектором Agilent LC/MSD SL, 

химическая ионизация (ХИ) при атмосферном давле-

нии. Данные элементного анализа получены методом 

экспресс-гравиметрии (С, Н), методом сожжения по 

Шёнигеру (S) и методом Дюма–Прегля (N). Темпе-

ратуры плавления определены на приборе Boetius. 

Мониторинг реакций осуществлен методом спектро-

скопии ЯМР 19F реакционных смесей. Для колоночной 

хроматографии использован силикагель марки Merck 60 

(70–230 мкм), для тонкослойной хроматографии – 

пластины марки SUPELCO® Analytical, UV254. 

Все растворители предварительно высушены и 

очищены перегонкой согласно стандартным методи-

кам. Соединения 1a–с получены из соответствующих 

гидратов трифторметилкетонов.4a Соединение 1d 

синтезировано по аналогии с известной методикой.21 

Диазометан 2 получен из N-метил-N-нитрозомочевины 

по описанной методике при использовании МТБЭ как 

растворителя.22 

Диметил-(E)-(3,3,3-трифторпроп-1-ен-1-ил)фосфонат 

(1d). Выход 6.70 г (82%), бесцветная маслянистая 

жидкость. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.72 (6Н, д, 
3JНР = 11.1, 2OCH3); 6.32–6.42 (1Н, м, СН); 6.51–6.65 

(1Н, м, СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 53.0 (д, 
2JCР = 5.9, 2OCH3); 121.4 (к. д, JCF = 272.4, 3JCР = 30.2, 

CF3); 125.8 (д. к, JCР = 187.2, 3JCF = 5.7, C-1); 135.8 (к. д, 
2JCF = 36.4, 2JCР = 6.6, C-2). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –67.7 (3F, д. д, 2JFН = 6.0, 3JFН = 1.8, CF3). Спектр 

ЯМР 31P, δ, м. д.: 20.2–20.4 (м). Масс-спектр, m/z: 

205 [M+H]+. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 204 

[M]+, 186 (9), 173 [M–OMe]+ (30), 159 (2), 135 [M–CF3]
+ 

(100), 109 (32), 93 (65), 69 (19), 47 (23). Найдено, %: 

C 29.52; H 3.97. C5H8F3O3P. Вычислено, %: C 29.43; H 3.95. 

Получение 3-(трифторметил)-2-пиразолинов 3a–d 

и 3-(трифторметил)-1-пиразолинов 4a–d и 3-(три-

фторметил)-1H-пиразола (6) (общая методика). К 

охлажденному раствору 3.00 ммоль диазометана в 

МТБЭ (0.9 М) при 0°С при перемешивании прика-

пывают раствор 2.00 ммоль производного 3,3,3-три-

фторпропена 1a–d в 5 мл МТБЭ с такой скоростью, 

чтобы температура реакционной смеси не превышала 

5°С. Реакционную смесь перемешивают при темпе-

ратуре 0–5°С в течение 2 ч. Для соединений 1а,с реак-

ционную смесь оставляют в морозильной камере на 24 ч, 

после чего образовавшиеся кристаллы продуктов 3а,с 

отфильтровывают, промывают на фильтре 3 мл МТБЭ 

и сушат на воздухе Продукты 3а,с не требуют допол-

нительной очистки, аналитические образцы получают 

перекристаллизацией из МТБЭ. Фильтрат после отде-

ления кристалллического осадка соединений 3а,с упа-

ривают при пониженном давлении, маслянистый оста-

ток очищают флеш-хроматографией, элюент EtOAc–

гексан, 4:1, и получают соединение 6. Для соединений 

1b,d реакционную смесь упаривают, остаток очищают. 

Для соединений 3b и 6 маслянистый остаток очищают 

методом колоночной хроматографии на силикагеле, 

элюент EtOAc–гексан, 4:1, для соединения 3d твердый 

остаток перекристаллизовывают из МТБЭ. 

3-Метилсульфонил-4-(трифторметил)-4,5-дигидро-

1H-пиразол (3а) и 3-метилсульфонил-4-(трифтор-

метил)-4,5-дигидро-3H-пиразол (4а), смесь изомеров 

3a:4a в соотношении 5:1 в растворе ДМСО-d6. Выход 

0.30 г (70%), бесцветные кристаллы, т. пл. 146–148°С 

(МТБЭ). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.18* (3H, c, 

SO2CH3); 3.41 (3H, c, SO2CH3); 3.58–3.70 (1Н, м, 4-СН); 

3.91* (1H, AB система, д, JAB = 12.3, 3J = 6.2, 5-СНА); 

3.96* (1H, AB система, д, JAB = 12.3, 3J = 12.5, 5-СНВ); 

4.46* (1Н, д. к. д, JAB = 12.5, 3JНF = 9.2, 3J = 6.2, 4-СН); 

4.89 (1H, AB система, д. д, JAB = 19.4, 3J = 9.6, 3J = 2.6, 

5-СНА); 5.09 (1H, AB система, д, JAB = 19.4, 3J = 4.0, 

5-СНВ); 6.93–6.94 (1Н, м, 3-СН); 8.97* (1Н, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 35.1 (к, 2JCF = 30.0, 

C-4); 39.8 (SO2СН3); 42.6* (SO2СН3); 46.8* (к, 
2JCF = 30.0, C-4); 51.1* (к, 3JCF = 2.9, C-5); 78.4 (С-5); 

101.6 (C-3); 124.9* (к, JCF = 279.8, CF3); 125.6 (к, 

JCF = 278.3, CF3); 140.4* (C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –68.7* (3F, д, 3JFН = 9.2, CF3); –69.4 (3F, д. д, 
3JFН = 9.6, 4JFН = 2.6, CF3). Масс-спектр, m/z: 217 [M+H]+. 

Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 216 [M] (3), 168 

(13), 136 [M–MeSO2H]+ (15), 109 (42), 89 (84), 63 (100), 

39 (60). Найдено, %: C 27.80; H 3.29; N 12.89; S 14.79. 

C5H7F3N2O2S. Вычислено, %: C 27.78; H 3.26; N 12.96; 

S 14.83. 

N,N-Диметил-4-(трифторметил)-4,5-дигидро-

1H-пиразол-3-сульфонамид (3b) и N,N-диметил-

4-(трифторметил)-4,5-дигидро-3H-пиразол-3-сульфон-

амид (4b), смесь изомеров 3b:4b в соотношении 1:1 в 

растворе CDCl3. Выход 0.25 г (52%), желтоватое масло, 

Rf 0.8 (EtOAc–гексан, 4:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2.94* (6H, c, N(CH3)2); 3.10 (6H, c, N(CH3)2); 

3.25–3.32 (1H, м, 4-СН); 3.91–3.95* (2H, м, 5-CН2); 4.01–

4.09* (1Н, м, 4-СН); 4.78 (1H, AB система, д. д, JAB = 19.0, 
3J = 9.4, 3J = 2.5, 5-СНА); 4.96 (1H, AB система, д, 

JAB = 19.0, 3J = 3.5, 5-СНВ); 6.02–6.03 (1Н, м, 3-СН); 

8.05* (1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 

34.9 (N(CH3)2); 37.8* (N(CH3)2); 38.5 (к, 2JCF = 30.5, 

C-4); 49.1* (к, 2JCF = 30.0, C-4); 50.9* (к, 3JCF = 2.6, C-5); 

77.4 (С-5); 100.3 (C-3); 121.2 (к, JCF = 280.0, CF3); 125.2* 

(к, JCF = 278.1, CF3); 142.3* (C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –69.8* (3F, д, 3JFН = 8.2, CF3); –72.4 (3F, д, 
3JFН = 9.0, CF3). Масс-спектр, m/z: 246 [M+H]+. Масс-

спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 245 [M]+ (2), 216 (4), 173 

(3), 138 (12), 108 (30), 89 (48), 64 (50), 44 (100). Найдено, %: 

C 29.44; H 4.14; N 17.17; S 13.04. C6H10F3N3O2S. 

Вычислено, %: C 29.39; H 4.11; N 17.14; S 13.07. 

Этил{метил(оксо)[4-(трифторметил)-4,5-дигидро-

1H-пиразол-3-ил]-λ6-сульфанилиден}карбамат (3с) и 

этил{метил(оксо)[4-(трифторметил)-4,5-дигидро-3H-

пиразол-3-ил]-λ6-сульфанилиден}карбамат (4с), смесь 

изомеров 3c:4c в соотношении 6:1 в растворе ДМСО-d6. 

* Здесь и далее в экспериментальной части сигналы преобладающего 
изомера отмечены звездочкой (*), сигналы обоих изомеров – двумя 

звездочками (**).  
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Выход 0.41 г (72%), белые кристаллы, т. пл. 126–132°С 

(МТБЭ). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.15* (3Н, т, 
3J = 7.2, OСН2СН3); 1.18 (3Н, т, 3J = 7.2, OСН2СН3); 

3.38* (3H, c, SCH3); 3.67 (3H, c, SCH3); 3.86–3.98 (1Н, 

м, 4-СН); 3.99–4.11** (6Н, м, 3СН2); 4.39–4.51* (1Н, м, 

4-СН); 4.97 (1H, AB система, д. д, JAB = 19.7, 3J = 9.8, 
3J = 2.4, 5-СНА); 5.17 (1H, AB система, д, JAB = 19.7, 
3J = 3.7, 5-СНB); 7.12–7.14 (1Н, м, 3-СН); 9.36* (1Н, уш. с, 

NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.2** 

(OCH2CH3); 35.9 (к, 2JCF = 28.1, C-4); 38.6 (SСН3); 42.7* 

(SСН3); 47.2* (к, 2JCF = 29.8, C-4); 52.0* (C-5); 61.1* 

(ОCH2CH3); 61.5 (ОCH2CH3); 79.0 (С-5); 101.4 (C-3); 

124.8* (к, JCF = 280.5, CF3); 125.5 (к, JCF = 277.3, CF3); 

136.7* (C-3); 157.8** (C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –68.3* (3F, д, 3JFН = 8.7, CF3); –69.1 (3F, д. д, 
3JFН = 9.4, 4JFН = 2.6, CF3). Масс-спектр, m/z: 288 [M+H]+. 

Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 242 [M–OEt]+ (17), 

214 (100), 190 (19), 155 (18), 109 (50), 90 (95), 63 (93), 

45 (46). Найдено, %: C 33.49; H 4.21; N 14.65; S 11.15. 

C8H12F3N3O3S. Вычислено, %: C 33.45; H 4.21; N 14.63; 

S 11.16. 

Диметил[4-(трифторметил)-4,5-дигидро-1H-пиразол-

3-ил]фосфонат (3d). Выход 0.42 г (85%), бесцветные 

ромбические кристаллы, т. пл. 58–60°С (PhH). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.77–3.88 (8Н, м, 2OCH3, СН2); 3.92–

4.03 (1Н, м, 4-CH); 6.41 (1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д. (J, Гц): 49.3 (C-5); 50.8 (к. д, 2JCF = 30.2, 
2JCP = 20.8, C-4); 53.2 (д, 2JCР = 5.8, OCH3); 53.5 (д, 
2JCР = 5.8, OCH3); 124.8 (к, JCF = 279.3, CF3); 133.8 (д, 

JCР = 240.1, C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –70.4 

(3F, д, 3JFН = 9.0, CF3). Спектр ЯМР 31P, δ, м. д.: 14.9 (м). 

Масс-спектр, m/z: 247 [M+H]+. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 245 [M]+ (54), 225 (73), 177 (8), 145 (27), 109 

(100), 93 (24), 79 (48), 47 (20). Найдено, %: C 29.32; 

H 4.12; N 11.41. C6H10F3N2O3P. Вычислено, %: C 29.28; 

H 4.10; N 11.38. 

3-(Трифторметил)-1H-пиразол (6). Выход 60 мг 

(22%, из алкена 1a), 71 мг (26%, из алкена 1b), 33 мг 

(12%, из алкена 1c), белый порошок, т. пл. 44–45°С 

(т. пл. 47–48°С13а), Rf 0.5 (EtOAc–гексан, 4:1).  

Получение производных 4-(трифторметил)-

1H-пиразола 7a–d (общая методика). Раствор 1.00 ммоль 

(1 экв.) соответствующего пиразолина 3а–d и 187 мг 

(1.05 ммоль, 1.05 экв.) NBS в 5 мл CH2Cl2 перемеши-

вают при комнатной температуре в течение 1 ч, после 

чего к смеси добавляют 0.15 г (1.50 ммоль, 1.5 экв.) 

Et3N и реакционную смесь перемешивают еще 1 ч. 

Растворитель упаривают при пониженном давлении, 

остаток обрабатывают 5 мл EtOAc, экстрагируют H2O 

(2 × 5 мл), органический экстракт сушат над Na2SO4. 

После упаривания растворителя остаток очищают 

флеш-хроматографией, элюент EtOAc–гексан, 5:1. 

3-(Метилсульфонил)-4-(трифторметил)-1H-пиразол 

(7a). Выход 0.19 г (90%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

155–157°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.33 (3Н, с, 

SO2CH3); 8.67–8.69 (1Н, м, H-5); 14.50 (1Н, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 43.1 (SO2CH3); 109.7 

(к, 2JCF = 39.5, C-4); 121.6 (к, JCF = 267.1, CF3); 132.8 (к, 
3JCF = 2.2, C-5); 148.2 (к, 3JCF = 2.5, C-3). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д.: –54.2 (3F, c, CF3). Масс-спектр, m/z: 213 [M–H]+. 

Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 214 [M]+ (58), 207 

(4), 199 [M–Me]+ (44), 179 (14), 152 (37), 132 (28), 122 

(18), 108 (19), 89 (29), 79 (42), 69 (45), 63 (100), 58 (17), 

44 (23), 39 (4). Найдено, %: C 28.08; H 2.38; N 13.10; 

S 14.93. C5H5F3N2O2S. Вычислено, %: C 28.04; H 2.35; 

N 13.08; S 14.97. 
N,N-Диметил-4-(трифторметил)-1H-пиразол-

3-сульфонамид (7b). Выход 0.18 г (73%), бесцветное 

масло. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.89 (6Н, с, N(CH3)2); 

8.10–8.12 (1Н, м, H-5); 13.36 (1Н, уш. с, NH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 37.6 (N(CH3)2); 113.7 (к, 
2JCF = 39.4, C-4); 121.3 (к, JCF = 267.9, CF3); 132.3 (C-5); 

145.7 (C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –56.9 (3F, c, CF3). 

Масс-спектр, m/z: 244 [M+H]+. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 136 [M–SO2NMe2]
+ (100), 117 (83), 90 (20), 57 (7). 

Найдено, %: C 29.63; H 3.34; N 17.30; S 13.16. C6H8F3N3O2S. 

Вычислено, %: C 29.63; H 3.32; N 17.28; S 13.18. 

Этил{метил(оксо)[4-(трифторметил)-1H-пиразол-

3-ил]-λ6-сульфанилиден}карбамат (7с). Выход 0.24 г 

(84%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.19 

(3Н, т, 3J = 7.0, OСН2СН3); 3.36 (3Н, с, SCH3); 4.02–4.10 

(2Н, м, OСН2СН3); 8.05–8.07 (1Н, м, H-5); 13.44 (1Н, 

уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.2 

(OСН2CH3); 44.1 (SCH3); 62.4 (OСН2CH3); 112.3 (к, 
2JCF = 39.5, C-4); 121.5 (к, JCF = 266.6, CF3); 134.1 (к, 
3JCF = 2.4, C-5); 144.9 (C-3); 158.9 (C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д.: –56.6 (3F, c, CF3). Масс-спектр, m/z: 286 [M+H]+. 

Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 270 [M–Me]+ (6), 

240 [M–Et]+ (100), 198 (11), 183 (22), 149 (22), 106 (95), 

90 (25), 63 (28), 45 (15). Найдено, %: C 33.72; H 3.55; 

N 14.75; S 11.20. C8H10F3N3O3S. Вычислено, %: C 33.69; 

H 3.53; N 14.73; S 11.24. 

Диметил[4-(трифторметил)-1H-пиразол-3-ил]-

фосфонат (7d) и диметил[4-(трифторметил-1H-пиразол-

5-ил]фосфонат (8), смесь изомеров 7d:8 в соотно-

шении 1:2.5 в растворе CDCl3. Выход 0.22 г (88%), 

бесцветное масло. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.78 

(6Н, д, 3JНР = 11.8, 2OCH3); 3.84* (6Н, д, 3JНР = 11.8, 

2OCH3); 8.16* (1Н, уш. с, H-5); 8.26 (1Н, уш. с, H-5); 

12.81 (1Н, уш. с, NH); 13.44* (1Н, уш. с, NH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 53.1 (д, 2JCР = 5.8, 2OCH3); 

53.6* (д, 2JCР = 5.8, 2OCH3); 104.4* (д. к, JCР = 222.4, 
3JCF = 2.0, C-4); 117.0* (к. д, 2JCF = 38.6, 2JCР = 19.7, C-4); 

120.8 (к, JCF = 269.5, CF3); 122.1* (к, JCF = 267.6, CF3); 

140.0* (д, 3JCР = 20.9, C-4). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.:  

–57.4* (3F, c, CF3); 62.4 (3F, c, CF3). Спектр ЯМР 31P, 

δ, м. д.: 13.9–14.1* (м); 18.3–18.5 (м). Масс-спектр  

(ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 244 [M]+ (40), 225 (13), 194 (27), 

179 (14), 150 (96), 130 (65), 107 (40), 79 (100), 47 (28). 

Найдено, %: C 29.55; H 3.30; N 11.50. C6H8F3N2O3P. 

Вычислено, %: C 29.52; H 3.30; N 11.48. 

Получение производных 4-(трифторметил)-

пиразолина 10a и 5-(трифторметил)пиразолина 12a. 

Cмесь 0.348 г (2.00 ммоль, 1 экв.) 3,3,3-трифтор-1-метан-

сульфонилпропена (1a) и 0.342 г (3.00 ммоль, 1.5 экв.) 

диазоуксусного эфира (9а) в 10 мл Et2O перемешивают 

при комнатной температуре в течение 72 ч. Образо-

вавшийся осадок отфильтровывают и сушат, получают 
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соединение 10а. Фильтрат упаривают при пониженном 

давлении, а маслянистый остаток очищают колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент EtOAc–гексан, 

3:1, получают соединение 12а. 

Этил-(4S*,5S*)-3-(метилсульфонил)-4-(трифтор-

метил)-4,5-дигидро-1H-пиразол-5-карбоксилат (10а). 

Выход 0.16 г (27%), белые кристаллы, т. пл. 124–126°С 

(с разл., СН2Сl2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.25 

(3Н, т, 3J = 7.2, OСН2СН3); 3.12 (3Н, с, SO2CH3); 4.17–

4.26 (2Н, м, OСН2СН3); 4.52 (1Н, к. д, 3JНF = 8.4, 
3J = 3.7, 4-CH); 5.78 (1Н, д, 3J = 3.7, 5-CH); 10.38 (1H, 

уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 13.9 

(OСН2CH3); 36.7 (SO2CH3); 47.9 (к, 2JСF = 31.1, C-4); 60.7 

(OСН2CH3); 77.8 (C-5); 124.0 (к, JCF = 280.1, CF3); 131.4 

(C-3); 160.1 (C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –68.9 

(3F, д, 3JFН = 8.4, CF3). Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 

208 [M–MeSO2H]+ (17), 180 [M–MeSO2H–Et]+ (55), 163 

(100), 143 (20), 106 (19), 87 (24), 70 (16), 45 (20). Найдено, %: 

C 33.36; H 3.88; N 9.79; S 11.10. C8H11F3N2O4S. Вычис-

лено, %: C 33.34; H 3.85; N 9.72; S 11.12. 

Этил-(4S*,5S*)-4-(метилсульфонил)-5-(трифторметил)-

4,5-дигидро-1H-пиразол-3-карбоксилат (12а). Выход 

0.14 г (24%), желтоватое масло, Rf 0.7 (EtOAc–гексан, 

3:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.34 (3Н, т, 3J = 7.2, 

OСН2СН3); 3.25 (3Н, с, SO2CH3); 4.32 (2Н, к, 3J = 7.2, 

OСН2СН3); 4.76 (1Н, д, 3J = 4.9, 4-СН); 5.07 (1Н, к. д. д, 
3JHF = 7.1, 3J = 4.9, 3J = 1.9, 5-СН); 7.52 (1H, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.0 (OСН2CH3); 42.5 

(SO2CH3); 62.1 (к, 2JСF = 33.0, C-5); 62.4 (OСН2CH3); 

68.2 (C-4); 123.3 (к, JCF = 281.1, CF3); 134.3 (C-3); 161.7 

(C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –78.7 (3F, д, 
3JFН = 7.1, CF3). Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 208 

[M–MeSO2H]+ (16), 180 [M–MeSO2H–Et]+ (53), 163 

(100), 143 (18), 106 (17), 87 (22), 66 (17), 45 (20). 

Найдено, %: C 33.37; H 3.87; N 9.77; S 11.09. C8H11F3N2O4S. 

Вычислено, %: C 33.34; H 3.85; N 9.72; S 11.12. 

Получение производных 4,5-бис(трифторметил)-

пиразола 11a и 3,5-бис(трифторметил)пиразолa 13a, 14. 

К двухфазной системе, содержащей 0.348 г (2.00 ммоль, 

1 экв.) 3,3,3-трифтор-1-метансульфонилпропена (1a) в 

35 мл CH2Cl2 и 0.414 г (6.00 ммоль, 3 экв.) NaNO2 в 

6 мл H2O при комнатной температуре и интенсивном 

перемешивании добавляют порциями 0.542 г (4.00 ммоль, 

2 экв.) гидрохлорида 2,2,2-трифторэтиламина. Реак-

ционную смесь перемешивают в течение 72 ч, после 

чего добавляют 20 мл H2О, переносят в делительную 

воронку, встряхивяют, органический слой отделяют, а 

водный слой промывают 20 мл CH2Cl2. Органические 

экстракты сушат над Na2SO4 и упаривают при пони-

женном давлении до получения маслянистого остатка, 

который очищают колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюент СHCl3–гексан, 1:1. 

(4S*,5S*)-3-(Метилсульфонил)-4,5-бис(трифторметил)-

4,5-дигидро-1H-пиразол (11а). Выход 0.14 г (24%), 

желтоватое масло, Rf 0.5. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 3.22 (3Н, с, SO2CH3); 4.36 (1Н, к. д, 3JНF = 8.0, 
3J = 5.6, 4-СН); 4.59–4.67 (1Н, м, 5-СН); 6.86 (1H, уш. с, 

NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 42.7 (SO2CH3); 

50.2 (к. к, 2JСF = 32.6, 3JСF = 1.2, C-4); 63.5 (к. к, 

2JСF = 35.5, 3JСF = 2.1, C-5); 122.0 (к, JCF = 279.0, CF3); 

123.1 (к, JCF = 279.5, CF3); 143.1 (C-3). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д. (J, Гц): –70.0 (3F, д. к, 3JFН = 8.0, 3JFF = 1.2, CF3); 

–79.3 (3F, д. к, 3JFН = 6.8, 3JFF = 1.2, CF3). Масс-спектр, m/z: 

285 [M+H]+. Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 204  

[M–MeSO2H]+ (82), 185 (78), 154 (12), 137 (44), 106 (33), 

87 (12), 69 (100), 39 (8). Найдено, %: C 25.39; H 2.16; 

N 9.89; S 11.28. C6H6F6N2O2S. Вычислено, %: C 25.36; 

H 2.13; N 9.86; S 11.28. 

(4S*,5S*)-4-(Метилсульфонил)-3,5-бис(трифтор-

метил)-4,5-дигидро-1H-пиразол (13а) и (3R*,4S*,5S*)-

4-метилсульфонил-3,5-бис(трифторметил)-4,5-дигидро-

3H-пиразол (14), смесь изомеров 13a:14 в соотноше-

нии 2.5:1 в растворе CDCl3. Выход 0.20 г (36%), желто-

ватое масло, Rf 0.7. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

3.05* (3Н, с, SO2CH3); 3.12 (3Н, с, SO2CH3); 3.62 (1Н, т, 
3J = 6.0, 4-СН); 4.61* (1Н, д, 3J = 3.8, 4-СН); 5.00* (1Н, к. д, 
3JHF = 7.1, 3J = 3.8, 3-СН); 5.81 (1Н, к. д. д, 3JHF = 7.5, 
3J = 6.0, 3J = 1.6, 3-СН); 6.80* (1H, уш. с, NH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 39.6* (д, JСF = 1.6, SO2CH3); 

41.3 (SO2CH3); 55.9 (C-4); 64.0* (к, JСF = 32.7, С-5); 68.5 

(С-4); 92.3 (к, JСF = 30.3, C-3,5); 119.7* (к, JCF = 270.5, 

CF3); 123.1* (к, JCF = 280.0, CF3); 123.2 (к, JCF = 280.2, 

2CF3); 131.3* (к, JСF = 36.8, C-3). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. 

(J, Гц): –63.7* (3F, с, CF3); –71.2 (6F, д., 3JFН = 7.5, 2CF3); 

–79.5* (3F, д, 3JFН = 7.1, CF3). Масс-спектр (ГХ/МС), m/z 

(Iотн, %): 284 [M]+ (11), 265 (5), 221 (34), 204 (8), 195 (29), 

164 (4), 145 (52), 117 (23), 95 (31), 79 (100), 69 (50), 48 (7). 

Найдено, %: C 25.39; H 2.12; N 9.85; S 11.29. C6H6F6N2O2S. 

Вычислено, %: C 25.36; H 2.13; N 9.86; S 11.28. 

Получение пиразолов 15 и 16 а. Раствор 1.00 ммоль 

(1 экв.) производного 3,3,3-трифторпропена 1b–d и 

0.171 г (1.50 ммоль, 1.5 экв.) диазоуксусного эфира 9а в 

5 мл Et2O перемешивают при комнатной температуре в 

течение 72 ч. Реакционную смесь экстрагируют H2O  

(2 × 3 мл). Органический экстракт сушат над Na2SO4, 

упаривают при пониженном давлении, а маслянистый 

остаток очищают колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюент EtOAc–гексан, 3:2, получают соеди-

нения 15 и 16 а. 

Этил-4-(трифторметил)-1H-пиразол-5-карбоксилат 

(15а). Выход 60 мг (15%, из алкена 1b), 0.12 г (29%, из 

алкена 1c), 58 мг (14%, из алкена 1d), белое твердое 

вещество, т. пл. 160–161°С (т. пл. 163°С16), Rf 0.6. 

Этил-5-(трифторметил)-1H-пиразол-3-карбоксилат 

(16а). Выход 0.13 г (30%, из олефина 1b), 58 мг (14%, 

из олефина 1c), 54 мг (13%, из олефина 1d), белое твердое 

вещество, т. пл. 93–94°С (т. пл. 95–97°С7d), Rf 0.4.  

Получение пиразолов 15 и 16 b аналогично 

методике получения пиразолов 11 и 13 а. Маслянистый 

остаток обрабатывают петролейным эфиром и остав-

ляют на ночь в морозильной камере. Отделившиеся 

кристаллы отфильтровывают, промывают на фильтре 

2 мл гексана и сушат, получают соединение 16b. 

Фильтрат упаривают при пониженном давлении, а 

остаток очищают флеш-хроматографией, элюент СH2Cl2–

гексан, 4:1, получают соединение 15b. 

4,5-Бис(трифторметил)-1H-пиразол (15b). Выход 

92 мг (45%, из алкена 1b), 69 мг (34%, из алкена 1c), 
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75 мг (37%, из алкена 1d), белое твердое вещество, 

т. пл. 120–121°С (т. пл. 122°С17b). 

3,5-Бис(трифторметил)-1H-пиразол (16b). Выход 

67 мг (33%, из алкена 1b), 86 мг (42%, из алкена 1c), 

80 мг (39%, из алкена 1d), бежевые кристаллы, т. пл. 81–

82°С (т. пл. 84–85°С17a).  

Получение производных пиразолина 18a,b и 20 

(общая методика). Cмесь 2.00 ммоль (1 экв.) производ-

ного 3,3,3-трифторпропена 1a–с, N-фенилнитрилимина 

17, который генерируется из 0.57 г (2.00 ммоль, 1.25 экв.) 

этил-2-(2-фенилгидразинилиден)-(2-хлор)этаноата и 

0.21 г (2.00 ммоль, 2 экв.) Et3N в 10 мл PhMe кипятят 

при перемешивании в течение 12 ч. Растворитель из 

реакционной смеси упаривают при пониженном давле-

нии, остаток обрабатывают 10 мл EtOAc и экстра-

гируют H2O (2 × 5 мл). Органический экстракт сушат 

над Na2SO4, упаривают при пониженном давлении, а 

маслянистый остаток очищают колоночной хромато-

графией на силикагеле, элюент EtOAc–гексан, 2:1. 

Этил-(4S*,5S*)-4-(метилсульфонил)-1-фенил-5-(три-

фторметил)-4,5-дигидро-1H-пиразол-3-карбоксилат 

(18а). Выход 0.39 г (54%), бесцветное масло, Rf 0.7. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.43 (3Н, т, 3J = 7.1, 

OСН2СН3); 3.31 (3Н, с, SO2CH3); 4.41 (2Н, к, 3J = 7.1, 

OСН2СН3); 4.87 (1Н, д, 3J = 3.7, 4-СН); 5.58 (1Н, к. д, 
3JHF = 6.4, 3J = 3.7, 5-СН); 7.10–7.14 (1H, м, H Ph); 7.32–

7.35 (4H, м, H Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.2 

(OСН2CH3); 42.5 (SO2CH3); 62.4 (OСН2CH3); 62.9 (к, 
2JСF = 35.5, C-5); 68.9 (C-4); 116.6; 124.3; 129.4 (3C Ph); 

133.0 (C Ph); 140.9 (C-3); 161.7 (C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д. (J, Гц): –75.4 (3F, д, 3JFН = 6.4, CF3). Масс-

спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 364 [M]+ (8), 319 (2), 285 

[M–MeSO2]
+ (20), 239 [M–MeSO2–OEt]+ (100), 213 (26), 

171 (18), 117 (9), 77 (36), 51 (12). Найдено, %: C 46.18; 

H 4.16; N 7.70; S 8.77. C14H15F3N2O4S. Вычислено, %: 

C 46.15; H 4.15; N 7.69; S 8.80. 

Этил-(4S*,5S*)-4-(N,N-диметилсульфамоил)-1-фенил-

5-(трифторметил)-4,5-дигидро-1H-пиразол-3-карб-

оксилат (18b). Выход 0.48 г (61%), бесцветное масло, 

Rf 0.7. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.42 (3Н, т, 3J = 7.1, 

OСН2СН3); 2.92 (6Н, с, N(CH3)2); 4.37–4.43 (2Н, м, 

OСН2СН3); 4.88 (1Н, д, 3J = 3.0, 4-СН); 5.44 (1Н, к. д, 
3JHF = 6.6, 3J = 3.0, 5-СН); 7.08–7.12 (1H, м, H Ph); 7.31–

7.38 (4H, м, H Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.3 

(OСН2CH3); 37.7 (N(CH3)2); 62.3 (OСН2CH3); 65.2 (C-4); 

62.9 (к, 2JСF = 35.5, C-5); 116.3; 124.0; 129.4 (3C Ph); 

133.7 (C Ph); 141.2 (C-2); 161.1 (C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д. (J, Гц): –75.4 (3F, д, 3JFН = 6.6, CF3). Масс-спектр 

(ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 393 [M]+ (4), 285 [M–Me2NSO2]
+ 

(25), 239 [M–Me2NSO2–OEt]+ (100), 213 (27), 171 (16), 

117 (7), 77 (30), 45 (20). Найдено, %: C 45.83; H 4.60; 

N 10.70; S 8.14. C15H18F3N3O4S. Вычислено, %: C 45.80; 

H 4.61; N 10.68; S 8.15. 

Этил-1-фенил-4-(трифторметил)-1H-пиразол-3-карб-

оксилат (20). Выход 0.13 г (23%, из алкенов 1а,b), 

бесцветное масло, Rf 0.3. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 1.42 (3Н, т, 3J = 7.1, OСН2СН3); 4.46 (2Н, к, 3J = 7.1, 

OСН2СН3); 7.22–7.25 (2H, м, H Ph); 7.38–7.42 (1H, м, 

H Ph); 7.70–7.74 (2H, м, H Ph); 8.23 (1H, к, 4JHF = 0.7, 

H-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.0 (OСН2CH3); 

67.8 (OСН2CH3); 116.4 (к, 2JСF = 38.0, C-4); 120.2; 128.6; 

129.7 (3C Ph); 138.7 (C Ph); 141.5 (к, 3JСF = 2.5, С-3); 

160.3 (C=O). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –58.6 (3F, c, CF3). 

Масс-спектр (ГХ/МС), m/z (Iотн, %): 284 [M]+ (45), 256 

[M–Et]+ (31), 239 [M–OEt]+ (100), 192 (18), 142 (13), 104 

(19), 77 (48), 51 (16). Найдено, %: C 54.97; H 3.91; 

N 9.85. C13H11F3N2O2. Вычислено, %: C 54.93; H 3.90; 

N 9.86. 

Получение пиразола 21 аналогично методике 

получения соединений 18a,b. Остаток после экстрак-

ции и упаривания нагревают до кипения в 5 мл гексана. 

После охлаждения до комнатной температуры образо-

вавшиеся кристаллы отфильтровывают и сушат, полу-

чают соединение 21. Фильтрат упаривают при пони-

женном давлении, а остаток очищают флеш-хромато-

графией на силикагеле, элюент EtOAc–гексан, 2:1. 

Соединение 20 получают в виде масла с выходом 0.17 г 

(21%). 

Этил-1-фенил-5-(трифторметил)-1H-пиразол-3-карб-

оксилат (21). Выход 0.30 г (59%), белый кристал-

лический порошок, т. пл. 123–125°С (гексан) (т. пл. 126–

127°С20b). 

Рентгеноструктурное исследование соединения 3a 
проведено на приборе Bruker SMART APEX II. Кристаллы 

соединения 3a получены из раствора МТБЭ. Резуль-

таты расшифрованы прямым методом и уточнены 

МНК с использованием комплекса программ Bruker 

SHELXTL.23 Полные рентгеноструктурные данные 

депонированы в Кембриджском банке структурных 

данных (депонент CCDC 2095953). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13C, а также масс-спектры всех 

полученных соединений, доступен на сайте журнала 

http://hgs.osi.lv. 

 

Элементный анализ выполнен в аналитической лабора-

тории Института органической химии НАН Украины. 
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