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Нина Олеговна Ярош окончила Иркутский 

государственный университет в 2000 г. Канди-

датскую диссертацию, выполненную под руко-

водством академика М. Г. Воронкова, защи-

тила в 2009 г. в Иркутском институте химии 

им. А. Е. Фаворского СО РАН. Основным направ-

лением исследований является синтез высоко-

ненасыщенных кремний-, германийорганиче-

ских и других гетероциклических соединений. 

Лариса Владимировна Жилицкая после 

окончания Иркутского государственного тех-

нического университета в 1982 г. работает в 

Иркутском институте химии им. А. Е. Фавор-

ского СО РАН, где получила степень кандидата 

химических наук (2001 г.). Область научных 

интересов – химия элементоорганических и 

гетероциклических соединений. 

Основным методом синтеза солей N-cодержащих гетеро-

циклов является алкилирование азотcодержащих соеди-

нений галогенсодержащими реагентами.4 За последние 

годы предложены не менее успешные методы синтеза 

солевых структур прикладного назначения. В данном 

микрообзоре проведена систематизация синтетических 

подходов к построению солевых пятичленных гетероцик-

лических структур в зависимости от количества атомов 

азота, водорода и углерода в пятичленном цикле. 

Введение 

Химия солей N-содержащих гетероциклических соеди-

нений активно развивается в последнее десятилетие. 

Интерес к таким соединениям обусловлен разнообра-

зием и практической значимостью продуктов,1 а также 

возможностью их дальнейшей целенаправленной моди-

фикации. Отдельные направления синтеза солей 

N-cодержащих гетероциклов представлены в обзорах, 

посвященных синтезу энергоемких материалов,1с,d биоло-

гически активных соединений,2 ионных жидкостей.1b,с,3 

В микрообзоре обобщены литературные данные по синтезу солей N-содержащих пяти-

членных гетероциклических соединений с 2017 г. Материал систематизирован в зави-

симости от количества атомов азота в пятичленном цикле. 

Синтез солей с одним атомом азота в цикле 

Соли пирролиния 1 образуются при бромировании 

N,N-дипропаргиламмониевых солей. Бромирование 

осуществляли в водном растворе солей трехкратным 

избытком брома, образующийся при этом промежуточ-

ный комплекс с анионом Br3
– разлагали ацетоном.5 

Описан редкий пример синтеза солей пирроло[2,1-a]-

изохинолиния из арилзамещенных 3Н-пирролов или 

пирролинов и дизамещенных алкинов.6 Процесс пред-

ставляет собой пример N-нуклеофильной реакции пирро-

лов и основан на активации связи C(2)–H арилпирро-

лов в присутствии родиевого катализатора с последую-

щей циклизацией под действием ацетиленов. Метод 

применим к различным субстратам, характеризуется 

мягкими условиями реакции и хорошими выходами 

целевых продуктов. Показана перспективность приме-

нения солей 2 для создания голубых органических 

светоизлучающих диодов. 
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Синтез солей с двумя атомами азота в цикле 

Предложены удобные препаративные методы получе-

ния малотоксичных N-алкилиденовых солей пиразоли-

нов 3 на основе моно-, би- и трициклических кетонов, в 

том числе природных, в присутствии HBF4. Биоло-

гический скрининг выявил, что тетрафторборат 

1-борнилиден-3-фенилпиразолиния проявляет наиболь-

шую активность в отношении вируса гриппа H1N1.7 

Высокоэнергоемкая соль имидазолия 4 получена 

нитрованием 2,4,5-трииодимидазола 100% HNO3 с 

последующим взаимодействием продукта нитрования с 

имидазолом.8 Конкурирующая реакция окисления в 

этом процессе стала причиной низкого выхода соли 4. 

Внутримолекулярная реакция C(sp3)–H аминирования 

N-алкил(арил)замещенных производных анилина, промо-

тируемая молекулярным иодом в присутствии NaOAc, 

На основе 2-фенилбензимидазола, полученного при облу-

чении смеси бензойной кислоты и о-фенилендиамина в 

присутствии полифосфорной кислоты, и неоргани-

ческих кислот синтезированы соли бензимидазолия 6, 

демонстрирующие контролируемую люминесценцию.10 

привела к 1,2-конденсированным или N-замещенным 

иодидам бензимидазолия 5. Синтетический подход 

прост в исполнении и пригоден для синтеза в грам-

мовых масштабах.9 

Синтез солей с тремя атомами азота в цикле 

Разработан однореакторный метод синтеза солей 

N,Nꞌ-дизамещенного 1,2,3-триазолия с адамантильным 

заместителем.11 Адамантилирование производных 1,2,3-

триазолов адамантанолом-1 в присутствии HClO4 

происходит региоселективно с образованием солей 

1-(адамантанил)-3-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолия 7. 

1,2,4-Триазол и его производные успешно приме-

няются для синтеза энергоемких гетероциклических 

соединений.1с Недавно описан синтез солей 4-амино-

3-гидразино-5-метил-1,2,4-триазолия.12 Гидрохлорид три-

аминогуанидина при кипячении в AcOH циклизуется в 

гидрохлорид производного 1,2,4-триазолия. Гидролиз 

последнего разбавленной НСl и последующий анион-

ный обмен с нитратом, перхлоратом или динитро-

амидом серебра приводит к солям 8 с хорошими 

энергоемкими характеристиками. 

Аналогичным подходом из гидрохлорида диамино-

гуанидина и 3,5-дизамещенного 1,2,4-триазола полу-

чено термически и механически стабильное энергоем-

кое соединение на основе двух триазолов 9.13 

Разработана простая методика синтеза солей триазолия 

10, основанная на реакции кислотно-основной нейтра-

лизации между производными 1,2,4-триазола и 2,4,5-

тринитроимидазолом.14 Отмечено, что катионы три-

азолия значительно стабилизируют 2,4,5-тринитро-

имидазол. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/benzoic-acid
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Синтез солей с четырьмя атомами азота в цикле 

Тетразол содержит 79.8% азота и большое количество 

связей N–N и входит в особый класс компонентов для 

высокоэнергоемких материалов, замещающих тради-

ционно используемые взрывчатые вещества. В его 

структуре могут содержаться различные эксплозо-

форные и функциональные группы. Успехи в синтезе 

таких материалов на основе тетразольного цикла 

представлены в недавнем обзоре.1d Не вошедший в этот 

обзор трехстадийный синтез стабильной соли тетразо-

лия начинается с диазотирования 5-аминотетразола 

NaNO2 и HNO3 в присутствии соли меди. Добавление 

in situ Ba(OH)2 позволяет образующийся лабильный 

кислый нитротетразолат меди(II) перевести в устой-

чивый 5-нитротетразолат бария, обработка которого 

далее (NH4)2SO4 приводит к 5-нитротетразолату 

аммония 11 с выходом 82%.15 

В последние годы разрабатываются подходы к синтезу 

энергоемких материалов с хорошей термостабильностью 

и низкой чувствительностью к ударам и трению, осно-

ванные на введении мостиковых молекул между симмет-

ричными или асимметричными азольными едини-

цами.16 Так, реакция 1H-пиразол-3,5-дикарбонитрилов 

с NaN3 в присутствии ZnCl2 привела к образованию 

биспроизводных тетразола с пиразольным мостиком, 

обработка которых водным раствором аммиака, 

гидразина или гидроксиламина привела к стабильным 

тетразолатам 12 с хорошими детонационными свой-

ствами.16а 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/tetrazole

