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Исследованы процессы восстановления 4-нитрозо-3-трифторметилпиразолов в различных условиях. 
Установлено, что при их восстановлении цинком в уксусной кислоте происходит образование 4-амино-
пиразола в смеси с 4-бисазо- и 4-бисазоксипиразолами. Оптимальным методом синтеза 4-амино-3-три- 
фторметилпиразолов является гидрирование 4-нитрозопиразолов под давлением (р 10 атм) в присутствии 
катализатора Pd/C при 50°С в этаноле в течение 5–6 ч. Показана возможность использования 4-арил- 
азопиразолов в качестве исходных реагентов в реакциях каталитического гидрирования для получения 
4-аминопиразолов.
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Функционализация пиразольного остова по-
зволяет получать соединения с различной фарма-
кологической активностью [1–5]. Одним из таких 
подходов является модификация аминопиразоль-
ного структурного блока [6, 7], на основе которого 
созданы многие лекарственные препараты, напри-
мер, пиразолоновые анальгетики-антипиретики 
(аминофеназон, метамизол и т. д.), ингибитор N- 
миристоилтрансферазы для лечения африканско-
го трипаносомоза [8], противоопухолевый агент 
AT7519, проходящий клинические испытания [9]. 
Среди 1,2,4,5-функционализированных 4-амино-
пиразолов найдены соединения с антимикробным 
[10], цитотоксическим [11], антидиабетическим 
[12] действием. 4-Аминопиразолы использовали в 
качестве исходных синтонов для синтеза Силдена-
фила (Виагра®) и его производных [13] и препара-

та Формицин А [14]. Все эти сведения свидетель-
ствуют о перспективности ядра 4-аминопиразола 
для различных программ поиска биоактивных ве-
ществ.

Литературные данные показывают разнообра-
зие синтетических путей получения 4-аминопира-
золов. Наиболее используемым является подход, 
основанный на каталитическом восстановлении 
4-нитропиразолов [12, 13, 15, 16], но он требует 
проведения предварительного нитрования пира-
золов в довольно жестких условиях. По реакции 
Торпа–Циглера можно получить 4-аминопиразо-
лы, имеющие (гет)ароил- [10, 11, 17, 18] или ци-
аногруппу [19] в положении 5. Однако этот метод 
требует использования труднодоступных исход-
ных реагентов. Удобными предшественниками для 
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синтеза 4-аминопиразолов являются 4-нитрозопи-
разолы, поскольку восстановление нитрозогруппы 
может быть осуществлено в мягких условиях, не 
затрагивая другие функциональные группы [20]. 
Известно также несколько примеров восстанов-
ления 4-арилазопиразолов в аминопроизводные 
[21–24].

Фторсодержащие пиразолы, несомненно, име-
ют большой потенциал для использования в фар-
мацевтической и агрохимической промышленно-
сти из-за уникальных свойств атомов фтора [25, 
26]. Недавно нами было найдено, что N-незаме-
щенные 4-аминопиразолы обладают высокой ра-
дикал-связывающей активностью в тестах ABTS, 
ORAC/AAPH и окислительного гемолиза эритро-
цитов [27]. Хлорид 1-метил-5-фенил-3-трифтор-
метилпиразол-4-аммония показал мощную про-
тивоопухолевую активность в отношении клеток 
HeLa. Выраженная анальгетическая активность 
обнаружена для 4-амино-3-трифторметилпиразо-
лов, имеющих фенильный фрагмент в положении 
5 в тесте «горячая пластинка». Большинство по-
лученных пиразолов обладали умеренной острой 
токсичностью. Кроме того, трифторметилсодер-
жащие 4-аминопиразолы являются перспективны-
ми синтонами для разнообразных модификаций 
для создания новых биоактивных соединений.

В литературе до последнего времени имелось 
мало информации о синтезе 4-амино-3-трифтор-
метилпиразолов. В основном, для их получения 
описано использование каталитического восста-
новления 4-нитропиразолов в различных условиях 
[28–31]. Однако этот подход осложняется необхо-
димостью предварительного синтеза 4-нитропи-
разолов путем их обработки смесью HNO3–H2SO4 
при высокой температуре, в связи с чем процесс 
нитрования может протекать неселективно [28, 29]. 
В качестве более перспективного метода мы рас-
сматриваем восстановление 4-нитрозопиразолов, 
которое осуществляют в более мягких условиях. 
Недавно мы осуществили синтез трифторметил-
содержащих 4-аминопиразолов с использованием 
4-нитрозопиразолов в качестве предшественников 
[27], однако сам процесс восстановления не был 
подробно изучен и оптимизирован. Данных о воз-
можности использования 4-арилазо-3-трифторме-
тилпиразолов для получения 4-аминопиразолов в 
литературе мы не обнаружили.

С целью поиска оптимальных условий синтеза 
4-амино-3-трифторметилпиразолов и расширения 
их ряда нами исследованы процессы восстанов-
ления 4-нитрозо-3-трифторметилпиразолов в раз-
личных условиях, а также проверена возможность 
использования для этого 4-арилазо-3-трифтор-
метилпиразолов в качестве исходных субстратов. 
Достоинством таких подходов является синтети-
ческая доступность трифторметилзамещенных 
4-нитрозопиразолов [27, 32, 33] и 4-арилазопира-
золов [34–37], которые могут получены в резуль-
тате циклизации 2-гидроксиимино- и 2-арилгидра-
зоно-1,3-дикетонов с гидразинами.

Ранее нами было показано, что для восстанов-
ления 4-нитрозопиразолов в гидрохлориды 4-ами-
нопиразолов можно использовать восстановитель-
ную систему SnCl2–HCl, тогда как для получения 
4-аминопиразолов в виде оснований использова-
ние цинка в уксусной кислоте не было столь эф-
фективным [27]. В данной работе нами реализован 
поиск результативного метода получения свобод-
ных аминов.

Для этого нами изучено восстановление 4-ни-
трозо-5-фенил-3-(трифторметил)пиразола 1a с 3 
экв. цинка в уксусной кислоте при 25 и 50°С в те-
чение 8 ч с отбором проб через 2 ч (схема 1). Ото-
бранные пробы были смешаны с ледяной водой, 
а затем экстрагированы диэтиловым эфиром, ана-
лиз экстрактов проводили методом ГЖХ и хрома-
то-масс-спектрометрии (табл. 1). Обнаружено, что 
после 2 ч перемешивания реакционной массы при 
комнатной температуре происходит полная кон-
версия исходного гетероцикла 1a, но содержание 
целевого аминопиразола 2а (m/z 241 Да) состав-
ляет всего 11% (табл. 1, оп. № 1). Помимо этого, 
зафиксировано образование соединений 3а и 4а, 
которые имели молекулярные пики m/z 478 (86%) 
и 494 Да (3%). Их масса явно указывала на диме-
ризацию исходного нитрозопиразола 1а и соответ-
ствовала бисазопиразолу 3а и бисазоксипиразолу 
4а. Через 4 ч наблюдалось увеличение содержания 
аминопиразола 2а до 24% и уменьшение бисазо-
пиразола 3а до 74% (табл. 1, оп. № 2). Через 6 ч мы 
отметили незначительные изменения в экстрак-
те: содержание аминопиразола 2а понизилось до 
20%, а бисазопиразола 3а повысилось до 79% (оп. 
№ 3), а через 8 ч проведения реакции происходит 
резкое снижение содержания аминопиразола 3a до 
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2%, что привело к увеличению бисазопиразола 4а 
до 97% (табл. 1, оп. № 4). При этом во всех этих 
случаях количество бисазоксипиразола 4а практи-
чески не менялось (2 и 1% соответственно). При 
проведении реакции при нагревании до 50°С через 
2 ч в органическом экстракте отобранной пробы 
мы фиксировали образование смеси биспиразолов 
3a и 4а в соотношении 41:58, тогда как содержание 
аминопиразола 2а составило всего 1% (табл. 1, оп. 
№ 5). Еще через 2 ч содержание целевого продук-
та 2а увеличилось до 64% (табл. 1, оп. № 6), но 
уже через 6 ч его количество уменьшилось до 42% 
(оп. № 7), через 8 ч происходило резкое снижение 
содержания целевого аминопиразола 2а до 0%, а 
соотношение биспиразолов 3a и 4а на это время 
составило 42:58 соответственно (оп. № 8).

При кристаллизации из толуола смеси продук-
тов 2a и 3a нам удалось получить пригодные для 
проведения РСА монокристаллы методом простого 

разделения. Проведенный кристаллографический 
эксперимент показал, что соединение 3а представ-
ляет собой 4,4’-(диазендиил)бис[1-метил-3-(три- 
фторметил)-5-фенил-1Н-пиразол] (рис. 1), а про-
дукт 4а – 1,2-бис[1-метил-3-(трифторметил)-5-фе-
нил-1Н-пиразолил]диазенил-1-оксид (рис. 2). По 
данным РСА, оба соединения существуют в виде 
транс-изомеров относительно связи N=N, при-
чем биспиразольные фрагменты обеих молекул 
гетероциклов 3a и 4a имеют практически плоское 
строение. Однако атомы азота N1 и N2 в соедине-
нии 3а лежат в одной плоскости с пиразольными 
кольцами плоскости N5N6C14C15C16N3N4C18C19C20 
(рис. 1), в атомы азота N3 и N3’ в соединении 4а вы-
ходят из плоскости N1N2C3C4C5N1’N2’C3’C4’C5’ на 
расстояние 0.324 Å (рис. 2). Помимо этого, в обоих 
молекулах 3a и 4a фенильные кольца повернуты к 
пиразольным циклам под углом 61.7 и 67.7° соот-
ветственно.

Таблица 1. Условия восстановления 1-метил-4-нитрозо-3-(трифторметил)-5-фенилпиразола 1a цинком в уксусной 
кислоте

№ опыта Условия реакции
Содержание, %a

2a 3a 4a
1 25°С, 2 ч 11 86 3
2 25°С, 4 ч 24 74 2
3 25°С, 6 ч 20 79 1
4 25°С, 8 ч 2 97 1
5 50°С, 2 ч 1 41 58
6 50°С, 4 ч 64 17 19
7 50°С, 6 ч 42 27 31
8 50°С, 8 ч 0 42 58

a По данным ГЖХ-МС-анализа эфирного экстракта реакционной смеси.
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Для бисазопиразола 3а, выделенного в чистом 
виде, были записаны спектры ЯМР 1H , 13C и 19F 
в CDCl3, которые показали удвоение сигналов, 
что указывает на присутствие в растворе транс- и 
цис-изомеров в соотношении 77:23.

На основе литературных данных по восстанов-
лению нитрозосоединений [38] можно предполо-
жить, что при восстановлении 4-нитрозопиразола 
1a под действием цинка в уксусной кислоте пер-
воначально образуется гидроксиламин А, который 
легко вступает в реакцию с исходным нитрозопи-

разолом 1a с образованием димера Б (схема 2). Да-
лее интермедиат Б может претерпевать ступенча-
тое восстановление в бисазоксипиразол 4a и затем 
в бисазопиразол 3a. Помимо этого, гидроксиламин 
А может претерпевать дальнейшее восстановление 
в амин 2а, способный вступать во взаимодействие 
с нитрозопиразолом 1a, образуя бисазоксипиразол 
4a, который затем восстанавливается в бисазопи-
разол 3a.

Возможность образования бисазопиразолов 
типа 3а показана нами при исследовании реакции 

Рис. 1. Общий вид молекулы биспиразола 3a по 
данным РСА.

Рис. 2. Общий вид молекулы биспиразола 4a по 
данным РСА.

Схема 2.
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нитрозопиразола 1а с аминами в уксусной кислоте. 
Установлено, что 4-нитрозо-3-трифторметилпира-
зол 1а легко вступает в реакцию с п-толуидином 
в уксусной кислоте при нагревании с образова-
нием 1-метил-4-(4-толилдиазенил)-3-трифторме-
тил-5-фенил-1H-пиразола 5a (схема 3), который 
был получен нами ранее взаимодействием 2-то-
лилгидразинилиден-4,4,4-трифтор-1-фенилбу-
тан-1,3-диона с метилгидразином [34]. При прове-
дении реакции нитрозопиразола 1а с гексиламином 
конверсии исходных соединений не наблюдалось, 
а при взаимодействии с 5-метил-1H-пиразол-3- 
амином даже в условиях кипячения в среде уксус-
ной кислоты образование азопроизводного 5б за-

фиксировано лишь в незначительном количестве 
(7%) с помощью ГХ-МС.

Мы предположили, что на легкость формиро-
вания биспиразолов 3а и 4а при восстановлении 
4-нитрозопиразола 1а может оказывать влияние 
кислая среда, и для его исключения восстановле-
ние провели водородом под давлением (p 5 атм) в 
присутствии Pd/C в этаноле (схема 4). Однако и в 
этих условиях также обнаружено образование би-
спиразолов 3а и 4а. В связи с этим нами дополни-
тельно исследована возможность восстановления 
этой смеси при каталитическом гидрировании до 
4-амино-3-трифторметилпиразола 2а. Для этого 
потребовалось увеличить давление до 10 атм и 

Схема 3.
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время проведения процесса и/или провести нагрев 
реакционной массы. Очевидно, что восстанов-
ление биспиразолов 3а и 4а проходит через про-
межуточное образование дигетарилгидразина В  
(схема 2).

В найденных оптимальных условиях при дав-
лении 10 атм и температуре 50°С в этаноле в те-
чение 5–6 ч нами успешно осуществлено гидри-
рование нитрозопиразолов 1б–д (схема 4), которое 
позволило максимально избежать образования 
побочных продуктов и увеличить выход целевых 
соединений 2б–д до 96%.

Поскольку нам удалось в условиях каталитиче-
ского гидрирования восстановить смесь биспира-
золов 3а и 4а в целевой аминопиразол 2а, мы пред-
положили, что 4-арилазопиразолы 5 также могут 
быть использованы для синтеза 4-аминопиразолов 
2 за счет восстановления азо-связи, тем более опи-
сано восстановление нефторированных аналогов 
под действием дитионита натрия [21], гидразинги-
дратом в кипящей уксусной кислоте [22], хлори-
дом олова в соляной кислоте [23] и цинком в ук-
сусной кислоте [24].

В реакцию восстановления, помимо 4-толи-
лазопиразола 5a, мы ввели различные NH-неза-
мещенные и PhN-замещенные пиразолы 7 и 8, 
в которых варьировался арильный заместитель 
при азогруппе. Отдельно отметим необходимость 
этого метода для получения 4-амино-3-трифтор-
метил-1-фенилпиразолов, поскольку их альтер-
нативный синтез из нитрозосодержаших предше-
ственников нельзя было реализовать из-за того, 
что в циклизации 2-гидроксиимино-1,3-дикетонов 
с фенилгидразином образуются 5-гидрокси-4-ги-

дроксиимино-5-трифторметил-1-фенилпиразо-
лины, которые нам не удалось дегидратировать и 
вовлечь в реакции восстановления [27, 32].

Исходные NH-незамещенные 4-арилгидразо-
но-3-трифторметилпиразолы 7a–в получены по 
ранее описанной методике [34, 35] взаимодействи-
ем 2-арилгидразоно-1,3-дикетонов 6a–в с гидра-
зингидратом при нагревании в этаноле (схема 5).

Ранее нами было отмечено региоселективное 
образование 4-арилгидразоно-3-трифторметил-
пиразолов при циклизации трифторметилирован-
ных 2-арилгидразоно-1,3-дикетонов 6 с (алкил)
гидразинами [34, 35]. Однако региоселективность 
аналогичных реакций с фенилгидразином зависит 
от строения исходного дикетонного субстрата. С 
помощью ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии мы 
установили, что фенилзамещенные 2-арилгидра-
зоно-1,3-дикетоны 6a, б в этих реакциях образу-
ют только один 3-CF3-региоизомер, в результате 
чего синтезированы 4-(арилдиазенил)-1,5-дифе-
нил-3-(трифторметил)-1H-пиразолы 7a, б (табл. 2,  
оп. № 1, 2). В случае же толил- и метилсодержа-
щих 2-арилгидразоно-1,3-дикетонов 6г–е зафикси-
ровано образование смеси 3-CF3-пиразолов 8г–е и 
5-CF3-пиразолов 9г–е с преобладанием 3-CF3-изо-
меров (табл. 2, оп. № 3–5). Используя метод двой-
ной перекристаллизации, нам удалось выделить 
пиразолы 8г–е в индивидуальном виде.

Определение региоизомерного строения пи-
разолов 8 и 9 выполнено на основании разли-
чий в химических сдвигах атомов фтора триф-
торметильных групп в спектрах ЯМР 19F. Так, 
для 3-CF3-изомеров 8a, б, г–е химический сдвиг 
CF3-группы в спектрах ЯМР 19F, зарегистри-

Схема 5.

6a−6c 7a−7c (81−87%)

N
NH

O

F3C

Ph

O

Ar

N NH

N
N

F3C Ph

Ar

EtOH, ∆

NH2–NH2·H2O

Ar = Ph (а), Tol (б), CO2Et (в).

6а–в 7а–в
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рованных в ДМСО-d6, наблюдается в области 
100–102 м. д., тогда как этот сигнал для 5-CF3- 
изомеров 9г–е фиксируется при 107–108 м. д.  
По данным ЯМР, 4-арилазопиразолы 8б, г, д суще-
ствуют в виде смеси транс- и цис-изомеров.

Далее нами на примере 4-фенилазопиразола 7a 
опробованы различные условия восстановления 
(табл. 3). Установлено, что обработка пиразола 
7а дитионитом натрия или гидразингидратом при 
нагревании не приводит к его изменениям (оп.  
№ 1, 2). При проведении реакции в смеси Zn–AcOH 
при комнатной температуре или нагревании в те-
чение 4 ч происходит образование целевого ами-
на 2в, однако его выход после очистки составил 
всего 25–27% (оп. № 4, 5). Под действием хлорида 
олова(II) в концентрированной соляной кислоте 
пиразол 7а превращается в гидрохлорид 4-ами-
нопиразола 10в (оп. № 5), который раньше нами 
был получен в аналогичных условиях из 4-нитро-
зопиразола с более высоким выходом (75%) [27]. 
Заметим, что для получения соли 10в из арилазо-
пиразола 7а потребовалось провести реакцию при 
температуре –20°С в течение длительного време-
ни (14 сут), тогда как для превращения нитрозо-
пиразола в амин было достаточно выдержать ре-
акционную массу в течение нескольких часов при 
комнатной температуре [27]. Самым эффективным 

методом оказалось гидрирование пиразола 7а под 
давлением при 5–7 атм в присутствии 5% Pd/C  
(10 мол%, оп. № 6).

При восстановлении 4-толилазо- и 4-этокси-
карбонилфенилазосодержащих пиразолов 7б и 7в 
в системе SnCl2–HCl наблюдалось уменьшение 
выхода гидрохлорида 10в (табл. 3, оп. № 7, 9), а 
после каталитического гидрирования не удалось 
выделить аминопиразол 2в из-за образования 
трудноразделимой смеси (оп. № 8, 10). Очевидно, 
это происходит из-за того, что ариламины, образу-
ющиеся при восстановлении пиразолов 7б, в, су-
щественно затрудняют выделение аминопиазола 
2в в отличие от превращений 4-фенилазопиразола 
7а, при которых в качестве побочного амина обра-
зуется более легко отделимый жидкий анилин.

Восстановление N-метилзамещеного 4-толил- 
азопиразола 5а реализовано в обеих системах (оп. 
№ 11, 12), но из этих реакций аминопиразол 2а 
был выделен с меньшими выходами, чем из ана-
логичных превращений 4-нитрозопиразола (см. 
схему 4 и [27]).

N-Фенилсодержащие 4-арилазопиразолы 8a, 
б не восстанавливаются системой SnCl2–HCl  
(табл. 3, оп. № 13, 15), но их каталитическое ги-
дрирование под давлением позволило получить 

Таблица 2. Выходы продуктов реакции 2-арилгидразоно-1,3-дикетонов 6 с фенилгидразином

Опыт 
№ Субстрат R Ar

Продукт реакцииа

8 (выход после очистки, %) 9
1 6a Ph Ph 100 (85) 0
2 6б Ph 4-Tol 100 (86) 0
3 6г 4-Tol Ph 66 (55) 34
4 6д Me Ph 67 (58) 33
5 6е Me 4-Tol 83 (70) 17

a Соотношение соединений в реакционной массе по данным ГЖХ-МС.

6a, 6b, 6d−6f 8a, 8b, 8d−8f

N
NH

O

F3C

R

O

Ar

N N

N
N

F3C R

Ph

Ar

EtOH, ∆ N N

N
N

F3C R

Ar

Ph

+

9d−9f

Ph–NH–NH2

6а, б, г–е 8а, б, г–е 9г–е
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аминопиразол 2е (оп. № 14, 16), причем его выход 
из 4-фенилазопиразола 8а был выше, чем из то-
лилсодержащего аналога 8б. Гидрирование 4-фе-
нилазопиразолов 8г–е также позволило получить 
4-аминопиразолы 2ж, з (оп. № 17–19).

Таким образом, восстановление 4-арила-
зо-3-трифторметилпиразолов 5а, 7a–в, 8a, б, г, е 
наиболее эффективно проводить водородом под 
давлением 5–7 атм в присутствии Pd/C в этаноле 
при комнатной температуре в течение 4 ч (табл. 3). 
Средние препаративные выходы (37–53%) 4-ами-
нопиразолов 2а, в, е–з в этих реакциях обуслов-
лены сложностью их отделения от образующихся 

ариламинов. Однако такой метод позволяет полу-
чить амины, которые невозможно было получить 
из нитрозопиразолов [27].

В результате выполненного исследования нами 
показано, что восстановление 1-метил-4-нитро-
зо-3-(трифторметил)-5-фенилпиразола цинком в 
уксусной кислоте приводит к образованию целе-
вого амина в смеси с бисазо- и бисазоксипиразола-
ми, соотношение которых зависит от температуры 
и времени проведения реакции. Оптимальными 
же условиями синтеза 4-амино-3-трифторметил-
пиразолов является каталитическое гидрирова-
ние 4-нитрозопиразолов в этаноле под давлением  

N N

N
NAr

F3C R2

R1
N N

NH2

F3C R2

R1

условия

5a, 7a−7c
8a, 8b, 8d−8f

или

N NH

NH2

F3C Ph

HCl

2c, 2f, 2g, 2h 10a, 10c

Таблица 3. Условия восстановления 4-арилазопиразолов 5а, 7a–в, 8a, б, г–е

№ 
опыта Пиразол R1 R2 Ar Условия реакции Амин 2 

(выход, %)
Соль 10 

(выход, %)
1 7a H Ph Ph Na2S2O4, H2O, 50°C, 4 ч Нет реакции
2 7a H Ph Ph NH2–NH2·H2O, EtOH, 50°C, 4 ч Нет реакции
3 7a H Ph Ph Zn–AcOH, 4 ч 2в (25) –
4 7a H Ph Ph Zn–AcOH, 50°C, 4 ч 2в (27) –
5 7a H Ph Ph SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут – 10в (38)
6 7a H Ph Ph H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2в (47) –
7 7б H Ph 4-Tol SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут – 10в (16)
8 7б H Ph 4-Tol H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч Трудноразделимая смесь 

продуктов
9 7в H Ph 4-CO2Et-C6H4 SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут – 10в (25)
10 7в H Ph 4-CO2Et-C6H4 H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч Трудноразделимая смесь 

продуктов
11 5a Me Ph 4-Tol SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут – 10a (21)
12 5a Me Ph 4-Tol H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2a (37) –
13 8a Ph Ph Ph SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут Нет реакции
14 8a Ph Ph Ph H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2е (53) –
15 8б Ph Ph 4-Tol SnCl2·2H2O, HCl, EtOH, −20°C, 14 сут Нет реакции
16 8б Ph Ph 4-Tol H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2е (42) –
17 8г Ph 4-Tol Ph H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2ж (45) –
18 8д Ph Me 4-Tol H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2з (48) –
19 8е Ph Me 4-Tol H2 (p 5–7 атм), Pd/C, EtOH, 4 ч 2з (40) –

5а, 7а–в,
8а, б, г–е 2в, е–з 10а, в
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(р 10 атм) при 50°С в течение 5–6 ч. Для получе-
ния 4-амино-3-трифторметилпиразолов можно 
использовать аналогичное восстановление 4-арил- 
азо-3-трифторметилпиразолов, которое хотя и 
протекает с меньшим выходом, но позволяет полу-
чить амины, которые невозможно синтезировать 
из 4-нитрозозамещенных прекурсоров. Разработка 
эффективного способа синтеза 4-амино-3-триф-
торметилпиразолов делает их доступными реаген-
тами для дальнейших химических модификаций с 
целью создания на их основе новых биоактивных 
веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры регистрировали на Фурье-спек-
трометре PerkinElmer Spectrum Two в интервале 
4000–400 см–1 с помощью приставки нарушенно-
го полного внутреннего отражения с алмазным 
кристаллом. Спектры ЯМР 1H и 19F регистриро-
вали на спектрометре Bruker AvanceIII 500 (рабо-
чие частоты 500 и 470 МГц соответственно) или 
Bruker DRX-400 (рабочие частоты 400 и 376 МГц 
соответственно). Спектры ЯМР 13C записаны на 
спектрометре Bruker AvanceIII 500 (125 МГц). Вну-
тренний стандарт – Me4Si (для спектров ЯМР 1Н и 
13С) и С6F6 (для спектров ЯМР 19F, δF −162.9 м. д.).  
Анализ реакционных смесей выполнен на газо-
вом хроматографе/масс-спектрометре Agilent GC 
7890A MSD 5975C inert XL EI/CI с кварцевой ка-
пиллярной колонкой НР-5MS и квадрупольным 
масс-спектрометрическим детектором. Элемент-
ный анализ (C, H, N) выполняли с помощью эле-
ментного анализатора PerkinElmer PE 2400 се-
рия II CHN-O EA 1108. Температуры плавления 
определяли в открытых капиллярах на аппарате 
Stuart SMP30. Для колоночной хроматографии ис-
пользовали силикагель 60 (0.063–0.2 мм) фирмы 
«Macherey-Nagel».

Исходные 1-метил-4-нитрозо-3-(трифторме-
тил)-5-фенилпиразол 1a [27] и 2-арилгидразо-
но-1,3-дикетоны 6a–е [39] синтезировали по из-
вестным методикам.

4,4′-(Диазендиил)бис[1-метил-3-(трифтор-
метил)-5-фенил-1Н-пиразол] (3a). Смесь цинко-
вый пыли (65 мг, 1 ммоль) и нитрозопиразола 1a 
(85 мг, 0.33 ммоль) в ледяной уксусной кислоте  
(4 мл) перемешивали в течение 8 ч при комнат-

ной температуре. Реакционную массу выливали 
на лед, осадок отфильтровывали и промывали 
гексаном. Выход 95 мг (50%), желтый порошок,  
т. пл. 167–168 °С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3) δ, м. д.  
(смесь цис/транс-изомеров, 23:77): 3.64 с (3H, 
СН3-транс), 3.84 с (3H, СН3-цис), 6.90–6.91 м, 
7.32–7.38 и 7.40–7.48 м (10H, Ph). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δС, м. д.:  38.03 (CH3-цис), 38.06 (CH3-
транс), 118.20 к (СF3-цис, J 265.0 Гц), 120.80 к 
(СF3-транс, J 269.0 Гц), 127.00, 127.17, 128.14, 
128.40, 128.98, 129.58, 129.65, 130.30, 132.40 к 
(СF3C-цис, J 38.6 Гц), 132.58 к (СF3C-транс, J  
38.9 Гц), 134.98, 143.05. Спектр ЯМР 19F (CDCl3), 
δF, м. д.: 99.36 (CF3-циc), 100.65 (CF3-циc). Найде-
но, %: C 55.18; H 3.32; N 17.66. C22H16F6N6. Вы-
числено, %: C 55.23; H 3.37; N 17.57.

Восстановление 4-нитрозопиразолов 1a–д 
или смеси соединений 3а и 4а (общая методика). 
Раствор 1 ммоль 4-нитрозопиразола 1a–д или сме-
си соединений 3а и 4а в 10 мл EtOH гидрировали в 
присутствии 5% Pd/C (10 ммол%) в стальном авто-
клаве при давлении водорода 10 атм и температуре 
50°С в течение 6 ч. Твердые примеси отфильтро-
вывали, растворитель отгоняли. Остаток перекри-
сталлизовывали из гексана. Физико-химические 
характеристики соединений 2a–д соответствуют 
ранее опубликованным данным [27].

1-Метил-4-[(4-метилфенил)диазенил]- 
3-(трифторметил)-5-фенил-1H-пиразол (5а). 
Смесь 1-метил-4-нитрозо-3-(трифторметил)-5-фе-
нилпиразола 1a (255 мг, 1 ммоль) и п-толуидина 
(107 мг, 1 ммоль) нагревали в уксусной кислоте 
при 50°С в течение 6 ч. После охлаждения реак-
ционную массу выливали на лед, осадок отфиль-
тровывали и перекристаллизовывали из этанола. 
Выход 254 мг (74%), оранжевый порошок, т. пл. 
104–105°С. Спектральные характеристики соеди-
нения соответствуют ранее опубликованным дан-
ным [27].

Синтез 4-арилгидразоно-3-трифторметилпи-
разолов 7a–в, 8a, б, г–е (общая методика). Смесь 
2-арилгидразоно-1,3-дикетона 6a–е (2 ммоль), ги-
дразингидрата (64 мг, 2 ммоль) или фенилгидрази-
на (216 мг, 2 ммоль) в этаноле (15 мл) нагревали 
при 80°C в течение 12 ч, затем реакционной массу 
охлаждали до комнатной температуры и отгоняли 
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растворитель. Остаток очищали колоночной хро-
матографией (элюент – хлороформ) и затем пере-
кристаллизацией из этанола.

3-(Трифторметил)-5-фенил-4-(фенилдиазе-
нил)-1H-пиразол (7а). Выход 512 мг (81%), жел-
тый порошок, т. пл. 209–210°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3235 (NH), 3122, 3075, 3045 (CН); 1605, 1568, 1488, 
1472 (C=C, C=N); 1183–1131 (CF). Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.55–7.63 м, 7.76–7.78 м  
и 7.96–7.98 м (10H, Ph), 14.50 с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.:  121.29 к (СF3, J  
268.0 Гц), 122.00, 127.01, 128.59, 128.90, 129.46, 
129.87, 131.24, 131.42 к (СF3C, J 39.3 Гц), 132.99, 
143.37, 152.23. Спектр ЯМР 19F (ДМСО-d6): δF 
101.42 м. д. Найдено, %: C 60.75; H 3.44; N 17.68. 
C16H11F3N4. Вычислено, %: C 60.76; H 3.51; N 
17.71.

4-[(4-Метилфенил)диазенил]-3-(трифтор-
метил)-5-фенил-1Н-пиразол (7б). Выход 574 мг  
(87%), оранжевый порошок, т. пл. 226–227°C. 
Спектральные характеристики соединения соот-
ветствуют ранее опубликованным данным [40].

3-(Трифторметил)-5-фенил-4-[(4-этокси-
карбонилфенил)диазенил]-1H-пиразол (7в). 
Выход 644 мг (83%), оранжевый порошок, т. пл. 
192–193°C. ИК спектр, ν, см–1: 3281 (NH), 3123, 
3034, 2990, 2948 (CН); 1682(C=O), 1604, 1583, 
1565, 1473 (C=C, C=N); 1178–1115 (CF). Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.35 т (3H, CH2CH3, J  
7.1 Гц), 4.36 к (2H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 7.58–7.64 м 
(3H, Ph), 7.86 д (2H, С6H4СO2Et, J 8.5 Гц), 7.97–
7.99 м (2H, Ph), 8.15 д (2H, С6H4СO2Et, J 8.5 Гц), 
14.62 c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 14.04 (CH3), 60.98 (OCH2), 121.20 к (СF3, J  
268.0 Гц), 122.11, 126.81, 128.77, 128.92, 130.07, 
130.48, 131.34 к (СF3C, J 37.7 Гц), 131.49, 133.05, 
144.41, 154.78, 165.03. Спектр ЯМР 19F (ДМСО- 
d6): δF 101.19 м. д. Найдено, %: C 58.77; H 3.79; 
N 14.23. C19H15F3N4O2. Вычислено, %: C 58.76; H 
3.89; N 14.43.

1,5-Дифенил-3-(трифторметил)-4-(фенил- 
диазенил)-1H-пиразол (8а). Выход 666 мг (85%), 
желтый порошок, т. пл. 155–156°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 3059 (CН); 1595, 1503, 1482, 1446 (C=C, 
C=N); 1188–1120 (CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3) δ, 
м. д.: 7.35–7.39 м, 7.41–7.46 м, 7.96–7.98 м (15H, 
Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3) δС, м. д.: 121.10 к 

(СF3, J 269.1 Гц), 122.71, 125.44, 127.52, 128.29, 
128.70, 129.00, 129.21, 129.49, 130.86, 131.06, 
133.80 к (СF3C, J 39.0 Гц), 135.42, 138.79, 143.21, 
152.83. Спектр ЯМР 19F (CDCl3): δF 99.48 м. д. 
Найдено, %: C 67.16; H 3.75; N 14.26. C22H15F3N4. 
Вычислено, %: C 67.34; H 3.85; N 14.28.

1,5-Дифенил-4-[(4-метилфенил)диазе- 
нил]-3-(трифторметил)-1H-пиразол (8б). Вы-
ход 698 мг, оранжевый порошок, т. пл. 178–
179°C. ИК спектр, ν, см–1: 3068, 3031, 2921, 
2861 (CН); 1597, 1503, 1477, 1448 (C=C, C=N); 
1193–1123 (CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. 
д. (смесь цис/транс-изомеров, 94:6): 2.21 с (3H, 
СH3-транс), 2.41 с (3H, СH3-цис); 6.40–6.42 
м, 6.57–6.59 м, 6.82–6.84 м, 7.09–7.16 м, 7.24–
7.26 м, 7.32–7.41 м, 7.67–7.70 м (13H, 2Ph +  
С6Н4). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 21.50 
(CH3), 121.12 к (СF3, J 269.1 Гц), 122.68, 125.42, 
127.58, 128.24, 128.63, 129.17, 129.38, 129.63, 
130.84, 133.75 к (СF3C, J 38.9 Гц), 135.46, 138.83, 
141.66, 142.81, 150.98. Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF,  
м. д.: 99.57 (CF3-цис), 100.28 (CF3-транс). Найде-
но, %: C 67.95; H 4.15; N 13.57. C23H17F3N4. Вы-
числено, %: C 67.97; H 4.22; N 13.79.

5-[4-(Метилфенил)]-3-(трифторметил)-1-фе-
нил-4-(фенилдиазенил)-1H-пиразол (8г). Выход 
446 мг (55%), желтый порошок, т. пл. 141–142°C. 
ИК спектр, ν, см–1: 3088, 3060, 3035, 2930 (CН); 
1593, 1508, 1496, 1445 (C=C, C=N); 1183–1111 
(CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (смесь цис/
транс-изомеров, 81:19): 2.30 с (3H, СН3-транс), 
2.39 с (3H, СН3-цис), 6.92 д (2H, СН3С6H4, J 7.0 Гц,  
транс), 7.03 д (2H, СН3С6H4, J 7.0 Гц, транс), 
7.18 д (2H, СН3С6H4, J 7.2 Гц, цис), 7.28 д (2H, 
СН3С6H4, J 7.2 Гц, цис); 7.13–7.15 м, 7.34–7.39 м, 
7.43–7.48 м, 7.78–7.80 м (10H, Ph). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δС, м. д.: 21.42 (СН3), 121.11 к (СF3, 
J 269.1 Гц), 122.69, 124.46, 125.46, 128.62, 128.97, 
129.03, 129.18, 130.72, 130.95, 133.57 к (СF3C, J 
39.1 Гц), 135.31, 138.91, 139.67, 143.61, 152.87. 
Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: 99.41 (CF3-цис), 
100.31 (CF3-транс). Найдено, %: C 67.88; H 4.15; 
N 13.79. C23H17F3N4. Вычислено, %: C 67.97; H 
4.22; N 13.79.

5-Метил-1-фенил-4-(фенилдиазенил)- 
3-(трифторметил)-1H-пиразол (8д). Выход  
383 мг (58%), оранжевый порошок, т. пл. 64–65°C. 
ИК спектр, ν, см–1: 3065, 3046, 2937 (CН); 1596, 
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1556, 1540, 1504, 1494, (C=C, C=N); 1177–1119 
(CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (смесь цис/
транс-изомеров, 91:9): 2.59 с (3H, СН3 -транс), 2.66 
с (3H, СН3-цис); 7.05–7.07 м, 7.22–7.24 м, 7.37–7.39 
м, 7.43–7.57 м, 7.87–7.89 м (10H, Ph).  Спектр ЯМР 

13C (CDCl3), δС, м. д.: 12.22 (CH3), 121.18 к (СF3, 
J 269.5 Гц), 122.42, 125.50, 129.03, 129.29, 129.47, 
130.84, 134.74, 136.86, 137.40 к (СF3C, J 38.1 Гц), 
138.15, 152.97. Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. д.: 
100.10 (CF3-цис), 100.21 (CF3-транс). Найдено, %: 
C 61.80; H 4.02; N 16.87. C17H13F3N4. Вычислено, 
%: C 61.82; H 3.97; N 16.96.

5-Метил-4-[(4-метилфенил)диазенил]-1-фе-
нил-3-(трифторметил)-1H-пиразол (8е). Выход 
481 мг (70%), желтый порошок, т. пл. 92–93°C. ИК 
спектр, ν, см–1: 3066, 3038, 2990, 2929 (CН); 1600, 
1505, 1493, 1454 (C=C, C=N); 1182–1129 (C—F). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 2.43 с и 2.46 с 
(6H, СH3), 7.30 д (2H, С6H4, J 8.3 Гц), 7.50–7.53 
м (5H, Ph), 7.78 д (2H, С6H4, J 8.3 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3) δС, м. д.: 12.21, 21.47, 121.21 к 
(СF3, J 269.5 Гц), 122.40, 125.50, 129.23, 129.45, 
129.68, 134.76, 136.52, 137.32 к (СF3C, J 38.1 Гц), 
138.21, 141.40, 151.11. Спектр ЯМР 19F (CDCl3): δF  
99.48 м. д. Найдено, %: C 62.90; H 4.42; N 16.29. 
C18H15F3N4. Вычислено, %: C 62.79; H 4.39; N 
16.27.

Восстановление 4-арилазопиразолов 7a–в, 
8a, б, г–е. а. Раствор 1 ммоль 4-арилазопиразола 7 
или 8 в 10 мл EtOH гидрировали в присутствии 5% 
Pd/C (10 ммол%) в стальном автоклаве при давле-
нии водорода 5–7 атм и комнатной температуре в 
течение 4 ч. Твердые примеси отфильтровывали, 
растворитель отгоняли. Очистку проводили путем 
переосаждения водой из этанола.

б. Хлорид олова(II) дигидрат (90 мг, 4 ммоль) 
растворяли в концентрированной HCl (1 мл), затем 
охлаждали до 0°C и добавляли соответствующий 
4-арилазопиразол 7 или 8 (1 ммоль). Реакционную 
смесь перемешивали при комнатной температуре 
в течение 30 мин и оставляли при −20°C до обра-
зования осадка. Получившийся продукт отфиль-
тровывали и промывали гексаном.

в. Смесь цинковый пыли (195 мг, 3 ммоль) и 
4-арилазопиразола 7 или 8 (1 ммоль) в ледяной ук-
сусной кислоте (7 мл) перемешивали в течение 4 
ч при комнатной температуре. Реакционную мас-

су выливали на лед и экстрагировали диэтиловым 
эфиром. Органический слой отделяли, сушили 
Na2SO4 и упаривали. Остаток очищали колоноч-
ной хроматографией (элюент – CHCl3).

4-Амино-1-метил-3-(трифторметил)-5-фе-
нил-1H-пиразол (2a). Выход 89 мг (37%, по ме-
тоду а из соединения 5а), белый порошок, т. пл. 
123–124°C (т. пл. 123–125°C [27]). Спектральные 
характеристики соединения соответствуют ранее 
опубликованным данным [27].

4-Амино-3-(трифторметил)-5-фенил-1H-пи-
разол (2в). Выход 57 мг (25%, по методу в из со-
единения 7а), 107 мг (47%, по методу а из соеди-
нения 7а), белый порошок, т. пл. 123–124°C (т. пл. 
123–125°C [27]). Спектральные характеристики 
соединения соответствуют ранее опубликованным 
данным [27].

4-Амино-1 ,5 -дифенил-3- (т рифторме -
тил)-1Н-пиразол (2е). Выход 321 мг (53%, по ме-
тоду а из соединения 8а), 254 мг (42%, по методу а 
из соединения 8б), белый порошок, т. пл. 89–90°C. 
ИК спектр, ν, см–1: 3425, 3351, 3222, 3066 (NH, 
NH2), 1619, 1598, 1562 (C=N, C=C), 1183–1057 
(CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 3.08 уш. 
с (2H, NH2); 7.20–7.25 м, 7.27–7.30 м, 7.35–7.41 
м (10H, Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 
122.20 к (СF3, J 268.7 Гц), 124.67, 126.94, 127.75, 
128.61 (2С), 128.90, 129.12, 129.28, 129.61, 131.46 к 
(СF3C, J 36.7 Гц), 139.34. Спектр ЯМР 19F (CDCl3), 
δF 100.41 м. д. Найдено, %: C 63.42; H 3.95; N 
13.94. C16H12F3N3. Вычислено, %: C 63.36; H 3.99; 
N 13.86.

4-Амино-5-(4-метилфенил)-3-(трифторме-
тил)-1-фенил-1H-пиразол (2ж). Выход 285 мг 
(45%, по методу а из соединения 8г), белый поро-
шок, т. пл. 68–69°C. ИК спектр, ν, см–1: 3381, 3210, 
3079, 2927 (NH, NH2), 1615, 1597, 1580 (C=N, C=C), 
1165–1054 (CF). Спектр ЯМР 1H (CDCl3) δ, м. д.: 
2.36 c (3H, CH3), 3.32 с (2H, NH2), 7.09 д (2H, С6H4, 
J 7.9 Гц), 7.19 д (2H, С6H4, J 7.9 Гц); 7.23–7.26 м 
и 7.27–7.30 м (5H, Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δС, м. д.: 21.30 (CH3), 122.23 к (СF3, J 268.7 Гц), 
124.66, 125.43, 126.77, 127.66, 128.87, 129.13, 
129.78, 129.83, 131.41 к (СF3C, J 36.7 Гц), 138.64, 
139.43. Спектр ЯМР 19F (CDCl3): δF 100.40 м. д. 
Найдено, %: C 64.22; H 4.45; N 13.24. C17H14F3N3. 
Вычислено, %: C 64.35; H 4.45; N 13.24.
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4-Амино-5-метил-3-(трифторметил)-1-фе-
нил-1H-пиразол (2з). Выход 231 мг (48%, по ме-
тоду а из соединения 8д), 193 мг (40%, по мето-
ду а из соединения 8е), светло-желтое масло. ИК 
спектр, ν, см–1: 3385, 3220, 3077, 2925 (NH, NH2), 
1612, 1595, 1585 (C=N, C=C), 1167–1055 (CF). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 2.23 c (3H, CH3), 
3.08 с (2H, NH2); 7.40–7.43 м и 7.46–7.50 м (5H, 
Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 9.86 (CH3), 
122.22 к (СF3, J 268.7 Гц), 124.85, 125.49, 127.50, 
128.33, 129.20, 132.06 к (СF3C, J 36.2 Гц), 139.15. 
Спектр ЯМР 19F (CDCl3): δF 100.45 м. д. Найдено, 
%: C 54.72; H 4.21; N 14.52. C11H10F3N3. Вычисле-
но, %: C 54.77; H 4.18; N 17.42.

1-Метил-3-(трифторметил)-5-фенил-1H-пи-
разол-4-аммонийхлорид (10а). Выход 58 мг 
(21%, по методу б из соединения 5а), бесцветные 
кристаллы, т. пл. 135°С (возг.) {т. пл. 135°C (возг.) 
[27]}. Спектральные характеристики соединения 
соответствуют ранее опубликованным данным 
[27].

3-(Трифторметил)-5-фенил-1H-пиразол- 
4-аммонийхлорид (10в). Выход 114 мг (38%, по 
методу б из соединения 7а), 48 мг (16%, по методу 
б из соединения 7б), 75 мг (25%, по методу б из со-
единения 7в), бесцветные кристаллы, т. пл. 165°С 
(возг.) {т. пл. 165°C (возг.) [27]}. Спектральные 
характеристики соединения соответствуют ранее 
опубликованным данным [27].

Рентгеноструктурный анализ монокристал-
лов соединений 3a и 4a, полученных кристалли-
зацией из толуола, выполнен на дифрактометре 
Xcalibur Sapphire3, оборудованном CCD-детек-
тором [MoKα, 0.71073 Å, ω-сканирование, гра-
фитовый монохроматор, 295(2) K]. Структуры 
расшифрованы прямыми методами и уточнены 
полноматричным МНК в анизотропном прибли-
жении для всех неводородных атомов. Все атомы 
водорода уточнены в изотропном приближении в 
модели наездника. Расчеты проведены по комплек-
су программ SHELXS [41] (3a) или SHELXT [42] 
(4а) и SHELXL [43] с использованием приложения 
OLEX2 [44].

Кристаллографические данные соединения 
3а: C22H16F6N6O, M 494.41, пространственная 
группа P21/c, моноклинная сингония, a 6.4184(6), 
b 16.2485(11), c 10.4154(9) Å, β 91.257(8)°, V 
1085.95(16) Å3, Z 2, μ(MoKα) 0.133 мм−1, dвыч  

1.512 г/см3. Всего собрано отражений 7227 (6.828° ≤  
2θ ≤ 61.942°), из них независимых 2910 (Rint 
0.0390, Rsigma 0.0449). R1 фактор 0.0585 [I > 2σ(I)] и 
wR2 0.1868 (для всех данных). Полные кристалло-
графические параметры соединения 3а депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC 2183294).

Кристаллографические данные соединения 
4а: C22H16F6N6, M 478.41, пространственная груп-
па P21/c, моноклинная сингония, a 13.689(2), 
b 17.6895(16), c 9.7383(19) Å, β 107.839(19)°, 
V 2244.8(6) Å3, Z 4, μ(MoKα) 0.123 мм−1, dвыч  
1.416 г/см3. Всего собрано отражений 17566 
(7.586° ≤ 2θ ≤ 56.566°), из них независимых 5506 
(Rint 0.0670, Rsigma 0.0884). R1 фактор 0.0563 [I > 
2σ(I)] и wR2 0.2259 (для всех данных). Полные 
кристаллографические параметры соединения 4а 
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 2183015).
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Reduction of Trifluoromethyl-Containing 4-Nitroso- 
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The reduction processes of 4-nitroso-3-trifluoromethylpyrazoles under the various conditions were investigated. 
It was found that their reduction by zinc in acetic acid led to 4-aminopyrazole with a mixture of 4-bisazo- and 
4-bisazoxypyrazoles. The optimal conditions for the synthesis of 4-amino-3-trifluoromethylpyrazoles were hy-
drogenation of 4-nitrosopyrazoles under pressure (p 10 atm) in the presence of Pd/C catalyst at 50°С in ethanol 
for 5–6 h. The possibility of using 4-arylazopyrazoles as starting reagents in catalytic hydrogenation reactions 
to obtain 4-aminopyrazoles was shown.

Keywords: 4-nitroso-3-trifluoromethylpyrazoles, 4-arylazo-3-trifluoromethylpyrazoles, 4-amino-3-trifluoro-
methylpyrazoles, reduction




