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Амінопіразоли – важливий клас гетероциклічних сполук, оскільки багато з них 

проявляють біологічну активність [1–3] та можуть бути використані для введення 

піразольного фрагмента в цільову молекулу. Зокрема амінопіразоли можуть 

слугувати попередниками для синтезу азидопіразолів [5], хоча більш поширеним 

підходом є нулеофільне заміщення [6]. Однак коло описаних азидопіразолів є 

доволі обмежене. Водночас ці сполуки можна застосувати для введення піразольного 

кільця в цільову молекулу за допомогою “clik”-реакції [5] або взаємодії з метилен-

активними сполуками [7]. 

У цій праці описано метод синтезу 3- та 5-азидопіразолів з використанням 

діазосолей на основі 3- та 5-амінопіразолів.  

Вихідні 3- та 5-амінопіразоли ми отримали взаємодією заміщених гідразинів з 

акрилонітрильними похідними згідно з описаними методиками [8–10]. 

Наші дослідження показали можливість діазотування 3-амінопіразолів 1 та 5-

амінопіразолів 2 взаємодією з нітритом натрію в середовищі хлоридної кислоти в 

температурному інтервалі від –5 до 0 °С. З’ясовано, що 3-амінопіразоли 3 діазотуються 

швидше та краще (не утворюються смолисті домішки) порівняно з 5-амінопіразолами 4. 

Також 3-піразолілдіазоній хлориди виявились більш стійкими аніж 5-піразолілдіазоній 

хлориди. Наступна взаємодія отриманих діазосолей 3 та 4 з азидом натрію приводить до 

утворення 3-азидопіразолів 5 і 5-азидопіразолів 6, відповідно: 
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3-Азидопіразоли 5 і 5-азидопіразоли 6 утворюються з виходами 60–90 % у 

розрахунку на відповідний амінопіразол. 

Цікаво, що при застосуванні у цій реакції 1-арил-5-аміно-3-метилпіразолів 7 

реакція проходить неоднозначно. За наявності в арильному фрагменті донорного 

замісника відбувається внутрішньомолекулярне діазосполучення з утворенням 

піразоло[5,1-c][1,2,4]бензотріазину 10. А за наявності акцепторного замісника чи при 

застосуванні 1-феніл-5-аміно-3-метилпіразолу ми отримали цільові азидопіразоли 9: 
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Отже, ми розробили зручний і простий метод отримання ряду раніше не 

описаних 3- та 5-азидопіразолів з широкою варіативністю замісників, перспективних 

для дослідження у конструюванні різних піразоловмісних систем.   

Спектри ЯМР записували на приладі Bruker DRX 400 (400 МГц), Bruker 

DRX 500 (500 МГц), розчинник – ДМСО-d6, внутрішній стандарт – ТМС. Спектр ІЧ 

знімали на спектрометрі Specord 75 IR у тонкому шарi, у розчинi (CHCl3).  

1-Алкіл-3-амінопіразоли 1а-в синтезували за методикою [8], 3-амінопіразоли 

1г-є - за методикою [9], 5-амінопіразоли 2а-г - за методикою [10], 5-аміно-1-арил-3-

метилпіразоли 7а-в - за методикою [11]. 

3-Азидо-1-метилпіразол 5а. У конічну колбу ємністю 100 мл вводять 0,97 г 

(10 ммоль) 3-аміно-1-метилпіразолу 1а, 1,8 мл (20 ммоль) концентрованої хлоридної 

кислоти та ~30 г льоду. До розчину за інтенсивного перемішування додають 0,69 г 

(10 ммоль) нітриту натрію протягом 3 хв. Перемішування продовжують протягом  

3 хв. До утвореного розчину діазосолі 3а [1] додають невеликими порціями 0,72 г  

(11 ммоль) натрій азиду, підтримуючи температуру 0–5 °С. Розчин перемішують 

протягом 30 хв. Утворений маслянистий шар відділяють, водний розчин екстрагують 

3x5 мл метилену хлористого. Об’єднану органічну фазу сушать над MgSO4 (б/в). 

Розчинник видаляють у вакуумі за температури не вище 25 °С. 3-Азидо-1-

метилпіразол – світло-жовта рідина. 

Сполуки 5б та 5в отримано аналогічно. 

3-Азидо-1-метилпіразол 5а. Вихід 85 %, Світло-жовта рідина, Спектр ЯМР 1Н 

(400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,65 (д, J = 2,1 Hz, 1H, Н-піразол), 5,94 (д, J = 2,2 Hz, 1H,  

H-піразол), 3,76 (с, 3H, СН3), ЯМР 13С (126 MHz, DMSO) δ 145,86, 133,32, 95,77, 

38,75. Знайдено, %: С 38,89; Н 4,06; N 56,03. С4H5N5. Обчислено, %: С 39,02; H 4,09;  

N 56,88. 
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3-Азидо-1-етилпіразол 5б. Вихід 61 %. Світло-жовта рідина. Спектр ЯМР 1Н 

(400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,64 (д, J = 2,3 Hz, 1H, Н-піразол), 5,97 (д, J = 2,3 Hz, 1H, 

Н-піразол), 3,92 (к, J = 7,1 Hz, 2H, СН2), 1,30 (т, J = 7,1 Hz, 3Н, СН3). Знайдено, %: 

С 43,15; Н 5,06; N 50,67. C5H7N5. Обчислено, %: С 43,79; Н 5,14; N 51,07. 

3-Азидо-1-пропілпіразол 5в. Вихід 73 %. Світло-жовта рідина. Спектр ЯМР 
1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,66 (д, J = 2,3 Hz, 1H, Н-піразол), 5,93 (д, J = 2,3 Hz, 1H, 

Н-піразол), 3,95 (т, J = 6,2 Hz, 2Н, СН2), 1,85–1,73 (м, 2Н, СН2), 0,93 (т, J = 6,3 Hz, 3Н, 

СН3). Знайдено, %: С 47,09; Н 5,86; N 46,00. С6H9N5. Обчислено, %: С 47,67; Н 6,00; 

N 46,33. 

3-Азидо-4-карбетокси-1-метилпіразол 5г. У конічну колбу ємністю 100 мл 

вводять 1,69 г (10 ммоль) 3-аміно-4-карбетокси-1-метилпіразолу 1г, 1,8 мл (20 

ммоль) концентрованої хлоридної кислоти та 10 мл води. Суміш нагрівають до 50 °С 

за перемішування для утворення гідрохлориду амінопіразолу. Суміш охолоджують 

до –5 °С і, підтримуючи цю температуру, до розчину за інтенсивного перемішування 

додають 0,69 г (10 ммоль) нітриту натрію протягом 3 хв. Перемішування 

продовжують протягом 3 хв. У випадку утворення смолистого осаду його 

відфільтровують. До отриманого розчину діазосолі 3г додають невеликими порціями 

0,72 г (11 ммоль) натрій азиду, підтримуючи температуру 0–5 °С. Розчин перемі-

шують протягом 30 хв. Утворений осад відфільтровують, сушать на повітрі. 3-Азидо-

4-карбетокси-1-метилпіразол – світло-жовті кристали. 

Сполуки 5д-є та 6а-г отримано аналогічно. 

3-Азидо-4-карбетокси-1-метилпіразол 5г. Вихід 90 %. Тпл 77 °C. Спектр ЯМР 
1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,23 (с, 1H, Н-піразол), 4,31–4,07 (к, J = 6,8 Hz, 2H, СН2), 

3,79 (с, 3Н, СН3), 1,23 (т, J = 6,8 Hz, 3Н, СН3), ЯМР 13С (101 MHz, DMSO) δ: 161,33, 

147,09, 137,30, 103,96, 60,16, 39,65, 14,67. ІЧ: 2130 см -1 (ν N3). Знайдено, %: С 42,15; 

Н 4,51; N 35,35. С7H9N5O2. Обчислено, %: С 43,08; Н 4,65; N 35,88. 

3-Азидо-4-карбетокси-1-пропілпіразол 5д. Вихід 83 %. Тпл 54 °C. Спектр 

ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,29 (с, 1Н, Н-піразол), 4,18 (к, J = 7,1 Hz, 2Н, СН2О), 

4,01 (т, J = 6,9 Hz, 2Н, піразолілСН2), 1,87–1,67 (м, 2Н, СН2), 1,24 (т, J = 7,1 Hz, 3Н, 

СН3), 0,80 (т, J = 7,4 Hz, 3Н, СН3), ЯМР 13С (101 MHz, DMSO) δ: 161,42, 147,09, 

136,67, 103,79, 60,18, 53,98, 22,99, 14,70, 11,09. Знайдено, %: С 48,00; Н 5.77; N 31.02. 

С9H13N5O2. Обчислено, %: С 48,42; Н 5,87; N 31,37. 

3-Азидо-4-ціано-1-метилпіразол 5е. Вихід 72 %. Тпл 92 °C. Спектр ЯМР 1Н 

(400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,48 (с, 1Н, Н-піразол), 3,83 (с, 1Н, СН3), ЯМР 13С (101 MHz, 

DMSO) δ: 149,38, 139,25, 112,32, 81,93, 40,20. Знайдено, %: С 39,99; Н 2,70; N 55,93. 

C5H4N6. Обчислено, %: С 40,54; Н 2,72; N 56,73. 

3-Азидо-4-ціано-1-пропілпіразол 5є.  Вихід 65 %. Тпл 64–65 °C. Спектр ЯМР 
1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,52 (с, 1Н, Н-піразол), 4,05 (т, J = 6,8 Hz, 2Н, СН2),  

1,83–1,69 (м, 2Н, СН2), 0,82 (т, J = 7,3 Hz, 3Н, СН3), ЯМР 13С (126 MHz, DMSO) δ: 

149,31, 138,54, 112,29, 81,91, 54,56, 22,88, 11,01. Знайдено, %: С 47,15; Н 4,49;  

N 47,03. C7H8N6. Обчислено, %: С 47,72; Н 4,58; N 47,70. 

5-Азидо-4-карбетокси-1-метилпіразол 6а. Вихід 70 %. Тпл 69 °C. [6]  Спектр 

ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,09 (с, 1H, Н-піразол), 4,15 (к, J = 6,4 Hz, 2H, СН2), 

3,59 (с, 3Н, СН3), 1,20 (т, J = 6,4 Hz, 3Н, СН3). ІЧ: 2135 см -1 (ν N3). Знайдено, %:  

С 42,25; Н 4,54; N 35,48. C7H9N5O2. Обчислено, %: С 43,08; Н 4,65; N 35,88. 
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5-Азидо-4-карбетокси-1-пропілпіразол 6б. Вихід 70 %. Тпл 51–52 °C. Спектр 

ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,15 (с, 1H, Н-піразол), 4,10 (к, J = 7,1 Hz, 2Н, СН2О), 

3,99 (т, J = 6,7 Hz, 2Н, піразолілСН2), 1,70 (м, 2Н, СН2), 1,30 (т, J = 7,1 Hz, 3Н, СН3), 

0,91 (т, J = 6,7 Hz, 3Н, СН3). Знайдено, %: С 47,93; Н 5,80; N 31,02. C9H13N5O2. 

Обчислено, %: С 48,42; Н 5,87; N 31,37. 

5-Азидо-4-ціано-1-метилпіразол 6в. Вихід 70 %. Тпл 105 °C. Спектр ЯМР 1Н 

(400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,32 (с, 1Н, Н-піразол), 3,85 (с, 1Н, СН3). Знайдено, %: 

С 40,10; Н 2,69; N 55,94. C5H4N6. Обчислено, %: С 40,54; Н 2,72; N 56,73. 

5-Азидо-4-ціано-1-пропілпіразол 6г. Вихід 60 %. Тпл 53-54 °C. Спектр ЯМР 
1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 8,40 (с, 1Н, Н-піразол), 3,95 (т, J = 6,6 Hz, 2Н, СН2), 1,6  

(м, 2Н, СН2), 0,91 (т, J = 6,6 Hz, 3Н, СН3). Знайдено, %: С 47,20; Н 4,40; N 47,11. 

C7H8N6. Обчислено, %: С 47,72; Н 4,58; N 47,70. 

5-Азидо-3-метил-1-фенілпіразол 9а. У конічну колбу ємністю 50 мл вводять 

0,87 г (5 ммоль) 5-аміно-3-метил-1-фенілпіразолу 7а, 0,9 мл (10 ммоль) 

концентрованої хлоридної кислоти та 5 мл води. Суміш нагрівають до 50 °С, 

перемішуючи для утворення гідрохлориду амінопіразолу. Суміш охолоджують до  

–5 °С і, підтримуючи цю температуру, до розчину, інтенсивно перемішуючи, 

додають 0,35 г (5 ммоль) нітриту натрію протягом 3 хв. Перемішування продовжують 

протягом 3 хв. У випадку утворення смолистого осаду його відфільтровують. До 

отриманого розчину діазосолі 3г додають невеликими порціями 0,41 г (6 ммоль) 

натрій азиду, підтримуючи температуру 0–5 °С.  Розчин перемішують протягом 30 

хв. Утворений осад відфільтровують, сушать на повітрі. 5-Азидо-3-метил-1-

фенілпіразол – рожеві кристали. 

Сполуки 9б та 10 отримано аналогічно. 

5-Азидо-3-метил-1-фенілпіразол 9а. Вихід 76 %. Тпл 126 °C. [12] Спектр ЯМР 
1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,39–7,22 (ш,с, 5Н, С6H5), 6,05 (c, 1Н, pyrazol), 2,25 (c, 3Н, 

СН3), Знайдено, %: С 59,50; Н 4,49; N 35,02. C10H9N5. Обчислено, %: С 60,29; Н 4,55; 

N 35,15. 

5-Азидо-3-метил-1-(4-фторфеніл)піразол 9б. Вихід 84 %. Тпл 132 °C. Спектр 

ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,35 (дд, JHH = 8,5, JHF = 5,6 Hz, 2H, C6H4), 7,16 (т,  

J = 8,8 Hz, 2H, C6H4), 6,09 (c, 1Н, pyrazol), 2,24 (c, 3Н, СН3). Знайдено, %: С 54,97;  

Н 3,63; N 32,05. С10H8FN5. Обчислено, %: С 55,30; Н 3,71; N 32,24. 

7-Метокси-2-метил-бензо[e]піразоло[5,1-c][1,2,4]триазин 10. Вихід 70 % (з 

EtOH\ДМФА). Тпл 216 °C. Спектр ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО-d6) δ: 7,95 (с, 1Н, С6H4), 

7,65 (д, J = 7,6 Hz, 1Н, С6H4), 7,37 (д, J = 7,6 Hz, 1Н, С6H4), 6,56 (c, 1Н, pyrazol),  

4,01 (c, 3Н, ОСН3), 2,41 (c, 3Н, СН3), Знайдено, %: С 60,95; Н 4,65; N 26,02. 

C11H10N4O. Обчислено, %: С 61,67; Н 4,71; N 26,15. 
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Aminopyrazoles are an important class of heterocyclic compounds because a lot of them 

display biological activity and can be used for inclusion of a pyrazole fragment into the targeted 

molecule. Aminopyrazoles can serve as synthetic precursors for synthesis of azidopyrazoles. 

However nucleophilic substitution is a more widely used way for obtaining azidopyrazoles. The  

number of azidopyrazoles that are currently in use is limited. In the same time these compounds can 

be used for inclusion of a pyrazole fragment into the targeted molecule by click-reaction or 

interaction with active methylene compounds.  
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In this paper method of 3- and 5-azidopyrazoles synthesis by using pyrazolyldiazonium salts 

is described. Initial 3- and 5-aminopyrazoles were received by interaction of substituted hydrazines 

with acrylonitrile derivatives.  

Our research indicates the possibility of 3- and 5-aminopyrazoles diazotization by interaction 

with sodium nitrite in hydrochloric acid medium at 0-5 °C. It was ascertained that 3-aminopyrazoles 

react easily (resinous co-products donot form) compared to 5-aminopyrazoles. 3-Pyrazolyldiazonium 

hydrochlorides reveal more stable than 5-pyrazolyldiazonium hydrochlorides. 

Following interaction of received pyrazolyldiazonium hydrochlorides with sodium azide leads 

to corresponding azidopyrazoles formation in 60-90 % yields.  

When 1-aryl-5-amino-3-methylpyrazoles are used, the reaction develops ambiguously. At the 

presence of a donor substituent in aryl fragment pyrazolo[5,1-c][1,2,4]benzotriazines are formed by 

intramolecular diazocoupling reaction. At the presence of an acceptor substituent in aryl fragment or 

when 3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-5-amine is used the targeted azidopyrazoles are formed. 

We have elaborated a convenient method of obtaining of non-described previously 3-

azidopyrazoles and 5-azidopyrazoles with a broad variability of substitutes. 3-Azidopyrazoles and 5-

azidopyrazoles are perspective reagents for pyrazole derivative synthesis. 

 

Keywords: pyrazolediazonium chlorides, 3-pyrazolilazides, 5-pyrazolilazides, 

aminopyrazoles, Sandmeyer reaction. 
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