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нениями, содержащими активную CH-группу 
(1,3-дикетоны, 3-кетоэфиры, метиленактивные 
нитрилы), с последующей циклизацией образую-
щихся гидразонов [8—10]. Несмотря на то, что эти 
реакции подробно описаны в литературе, ряд во-
просов остается нерешенным. Так, авторы работы 
[11] осуществили реакцию пиразолдиазониевой 
соли с фторсодержащими несимметричными бен-
зоилкетонами и на основании неоднозначных со-
ображений присвоили полученным пиразоло[5,1-c]
[1,2,4]триазинам строение 4-изомера.

Однако исследователи указали, что в процессе 
реакции наблюдалось образование минорного про-
дукта, предположительно 3-изомера, который вы-
делен и идентифицирован не был. Это побудило 
нас провести взаимодействие соли 4-фенилпиразол-
5-диазония с бензоилацетоном, выяснить селектив-
ность этой реакции, а также изучить строение и 
свойства полученных продуктов.

Азосочетание соли I с бензоилацетоном II про-
водилось согласно методике, описанной в выше-
приведенном источнике (схема 1). На первой ста-
дии был выделен с высоким выходом интермедиат 

Пиразол-3(5)-диазониевые соли широко из-
вестны как перспективные строительные блоки в 
гетероциклическом синтезе [2—4]. С одной сторо-
ны, это обусловлено тем, что они проявляют все 
присущие ароматическим диазониевым солям 
свойства, включая реакции дедиазотирования и 
азосочетания. С другой стороны, наличие эндоци-
клического атома азота позволяет успешно прово-
дить гетероциклизации, результатом которых яв-
ляются пиразолоаннелированные азолы и азины. 
Среди  последних  особое  место  занимают 
пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины. Как структурные 
аналоги природных пуриновых оснований, они 
проявляют широкий спектр биологической актив-
ности и представляют большой интерес в области 
медицинской и фармацевтической химии [5—8].

Классическим методом получения произво-
дных пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазина является 
азосочетание пиразолдиазониевых солей с соеди-

1 Сообщение 1 см. [1].
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III — пиразол-5-илгидразоны 1-фенилбутан-1,2,3-
триона — неустойчивое яркоокрашенное соедине-
ние [12]. Его спектроскопическая идентификация 
оказалась невозможной ввиду спонтанной цикли-
зации, частично протекающей уже при 30—40 °С, 
а также при осушке и перекристаллизации (данные 
ТСХ).

На второй стадии гидразон был подвергнут 
дальнейшей циклизации в ледяной уксусной кис-
лоте. В результате внутримолекулярной дегидра-
тации был получен индивидуальный продукт по 
данным ТСХ, ЯМР 1Н-спектроскопии и элемент-
ного анализа, строение которого может быть вы-
ражено одной из предполагаемых формул — IV 
или V. На основании имеющихся данных не пред-
ставляется возможным выяснить, какой из возмож-
ных региоизомеров был синтезирован.

В этой связи мы осуществили аминометилени-
рование продукта с помощью высокоэффективного 
реагента — диметилацеталя N,N-диметилформамида 

(DMF DMA), который широко применяется в орга-
ническом синтезе [13]. Благодаря тому, что протоны 
CH3-группы в соседнем положении к мостиковому 
атому азота пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазинов обла-
дают повышенной подвижностью [14], при конден-
сации DMF DMA с пиразолотриазином IV или V 
был получен енамин с Е-конфигурацией двойной 
связи (схема 2). Минорных продуктов в реакцион-
ной смеси найдено не было. В этом случае спек-
тральные характеристики также не дают однознач-
ного ответа на вопрос, какое из двух изомерных 
диметиламиновинильных производных — VI или 
VII — было получено.

Окончательно установить строение полученных 
веществ удалось путем гетероциклизации енамина 
с ацетатом аммония при кипячении в уксусной 
кислоте. С хорошими выходами были выделены 
продукты VIII строение которого однозначно под-
твердилось данными элементного анализа, ЯМР 
1Н-спектроскопии и масс-спектрометрии. Соедине-
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Синтез и превращения новых пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов. 2. Строение продукта взаимодействия...

ние VIII является новым представителем гетеро-
циклической системы пиразоло[5,1-c]пиридо[4,3-e]
[1,2,4]триазина, которая была нами впервые полу-
чена другими методами и охарактеризована [14, 15].

Таким образом, нами было выяснено, что про-
дуктом внутримолекулярной циклоконденсации 
гидразона III является пиразолотриазин IV, но не 
его 3-изомер V. Объяснить подобный факт можно 
тем, что в интермедиате возникают стерические 
затруднения, когда бензоильная группа оказывает-
ся по соседству с эндоциклическим атомом азота. 
Поэтому молекула гидразона III принимает ту 
конфигурацию, при которой ацетильный фрагмент, 
как менее объемный, располагается рядом с NH-
группой пиразола, что приводит к дегидратации. 
В соответствии с этим, строение енамина, обра-
зующегося при конденсации исходного пиразоло-
триазина с DMF DMA, бесспорно отображается 
формулой VI, т.к. региоизомер VII не способен 
вступать в реакцию с аммиаком с последующим 
аннелированием в пиридиновое кольцо.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Контроль чистоты реагентов и полученных 

соединений, качественный анализ реакционных 
смесей в процессе реакций осуществлялся методом 
ТСХ на пластинах Silufol UV-254 (Merck), элюенты 
— индивидуальные растворители и их смеси в 
различных соотношениях. Проявление хромато-
грамм — в парах йода и УФ-свете. Спектры ЯМР 
1Н сняты на приборе Bruker AC-300 (300 МГц) в 
ДМСО-d6 с внутренним стандартом Me4Si. Масс-
спектр записан на аппарате LKB-9000 с энергией 
ионизирующих электронов 70 эВ. Элементный 
анализ проводился на приборе Carlo Erba NA 1500.

Синтез пиразолотриазина IV проводился со-
гласно опубликованной методике [11].

3-Бензоил-4-метил-8-фенилпиразоло[5,1-с]
[1,2,4]триазин (IV). Выход 81 %, т. пл. 168—170 °С 
(AcOH — 2-пропанол), оранжевый порошок. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.95 с (3Н, СН3); 7.38—
8.30 м (10Н, аром.); 9.12 с (1Н, пираз. CH). Найде-
но, %: C 72.41; H 4.60; N 17.93. C19H14N4O. Вычис-
лено, %: C 72.60; H 4. 49; N 17.82.

Енамин VI получали по описанному нами 
ранее методу [14].

3-Бензоил-4-[(E)-2-(диметиламиновинил)]-
8-фенилпиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин (VI). Вы-
ход 93 %, т. пл. 235—237 °С (диметилацетамид), 
ярко-желтые кристаллы. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, 
Гц): 3.06 с (3Н, NMe2); 3.26 с (3Н, NMe2); 6.50 д 
(1Н, 3J = 18.0, = CН), 7.30—8.27 м (10Н, аром.), 8.82 

с (1H, пираз. CH); 9.64 д (1H, 3J = 18.0, = CН). Най-
дено, %: С 71.69; Н 5.00; N 19.09. C22H19N5O. Вы-
числено, %: С 71.53; Н 5.18; N 18.96.

Синтез  3 ,6 -дифенилпиразоло [5 ,1 -c ]
пиридо[4,3-e][1,2,4]триазина VIII. Енамин VI ки-
пятят в ледяной уксусной кислоте с троекратным 
избытком ацетата аммония в течение 7—8 ч. После 
охлаждения реакционной смеси выпавший осадок 
продукта отфильтровывают, промывают горячей 
водой, холодным 2-пропанолом и сушат. Выход 67 %, 
т. пл. 149—151 °С, красно-оранжевые кристаллы. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 7.38—7.65 м (6Н, 
аром.); 8.15 д (2H, аром); 8.29 д (2H, 3J = 6.0, пири-
дин.); 8.32 c (1H, аром.); 8.35 c (1H, аром.); 9.04 (1H, 
с, пираз.CH); 9.09 д (1H, 3J = 6.0, пиридин.). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 324 [M + 1]+ (28), 323 [M]+ (100), 
322 [M – 1]+ (72), 294 [M – 29]+ (21), 265 [M – 58]+ 

(10). Найдено, %: C 72.87; H 4.30; N 17.80. C20H13N5. 
Вычислено, %: C 72.60; H 4.49; N 17.82. M 323.35.
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