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Аннотация. Изучены реакции гидролиза и гидразинолиза некоторых пиразоло[5,1-c] 
[1,2,4]триазин-3-карбоксилатов. Получены новые гидроксикислоты и гидразиды пиразоло-as-
триазинового ряда. 
Ключевые слова: пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины, гидролиз, гидроксидезаминирование, гидра-

зинолиз. 

Abstract. Hydrolysis and hydrazinolysis reactions of several pyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazine-3-
carboxylates were studied. Novel hydroxyacids and hydrazides of pyrazolo-as-triazine series were 
obtaned. 
Keywords: pyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazines, hydrolysis, hydroxy-deamination, hydrazinolysis. 

Значительный интерес для синтеза новых 
функционально замещённых азогетероцикличе-
ских соединений представляют пиразоло[5,1-c] 
[1,2,4]триазин-3-карбоксилаты. Последние легко 
получаются при взаимодействии солей пиразол-
3(5)-диазония с ацетоацетатами и цианоацета-
тами [6-8], а наличие реакционноспособной 
сложноэфирной группы дает возможность ис-
пользовать эти соединения для ряда дальнейших 
модификаций. Варьирование заместителей в со-
ставе пиразоло-as-триазиновой матрицы позво-
ляет получать «библиотеки» новых веществ с ди-
версифицированными свойствами. 

В продолжение исследований [1-8] изуче-
ны реакции гидролиза и гидразинолиза 4-ме-
тил- и 4-аминопиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-
3-карбоксилатов и выявлены особенности 
протекания данных превращений. 

МеТОДиКА ЭКСПеРиМеНТА 
Контроль индивидуальности реагентов и по-

лученных соединений, качественный анализ реак-
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ционных смесей в процессе реакций осуществлял-
ся методом ТСХ на пластинах Merck TLC silica 
gel 60 F254, элюенты – индивидуальные раство-
рители (хлороформ, этилацетат, изопропиловый 
спирт) и их смеси. Проявление хроматограмм – в 
УФ-свете или парах йода. Температуры плавления 
определены на приборе stuart sMP30. Спектры 
ЯМР 1Н записаны на приборе Bruker DRX-500 на 
частоте 500,13 МГц при 20 оС в ДМСО-d6 с вну-
тренним стандартом Me4si. Масс-спектры записа-
ны на спектрометре FINNIGaN MaT.INCOs 50, 
метод ионизации ЭУ (70 эВ). Элементный анализ 
проводился на приборе Carlo Erba Na 1500. Хро-
матографический анализ полученных соединений 
осуществлен на хроматографе agilent 1260 Infin-
ity с УФ и масс-детектированием. В качестве де-
тектора масс применен времяпролетный детектор 
agilent 6230 TOF LC/Ms, ионизация электрора-
спылением. Условия хроматографирования: ко-
лонка Gemini C18 (4.6 × 50 мм); диаметр частиц 
сорбента 5 мкм; линейное градиентное элюиро-
вание; подвижная фаза: элюент А – MeCN–Н2О, 
2.5:97.5, 0.1% CF3COOH, элюент В – MeCN, 0.1% 
CF3COOH, скорость потока подвижной фазы 3.75 
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мл/мин; температура колонки 40 °С; объем ин-
жекции 1.5 мкл. 
Методика синтеза 

4-гидроксипиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-3-
карбоновых кислот III а, б. 

Раствор 3 ммоль аминоэфиров [см., например, 
9] I а, б в 15%-ном водном растворе соляной кис-
лоты (30 мл) кипятили с обратным холодильником 
в течение 4 часов. Реакционную массу охлаждали 
до комнатной температуры, нейтрализовали 50%-
ным раствором Na2CO3. Образовавшийся бледно-
желтый осадок отфильтровывали, многократно 
промывали теплой водой, высушивали. Перекри-
сталлизовывали из 2-пропанола. 
Методика синтеза 4-аминопиразоло[5,1-с] 

[1,2,4]триазин-3-карбогидразидов V а, б и 
4-метилпиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-3-
карбогидразидов VI а, б. 

Смесь 3 ммоль эфиров (I а, б и IV а, б) и 3.5 
ммоль гидрата гидразина в 30 мл этилового спир-
та перемешивали на холоду в течение 5 часов. Вы-
павший бледно-желтый осадок отфильтровывали, 
промывали изопропиловым спиртом, не подвер-
гали дополнительной очистке. 
4-Гидроксипиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-

3-карбоновая кислота (IIIа). Выход 72%, т. пл. 
244-246 оС, желтый порошок. Спектр ЯМР 1H 
(300 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 2.54 (3H, c, 
Me); 7.34-7.50 (5Н, м, ar). Присутствует сильно 
уширенный сигнал воды. Масс-спектр, m/z (LC-
Ms): 181.0465 [M+H]+. Найдено, %: C 57.85; H 
3.65; N 20.69. C13 N4O3. Вычислено, %: C 57.78; H10
H 3.73; N 20.73. 
4 - Г и д р о к с и - 7 - м е т и л - 8 -

фенилпиразоло[5 ,1-c ] [1 ,2 ,4]триазин-3-
карбоновая кислота (IIIб). Выход 64%, т. пл. 
> 300 оС, желтый порошок. Спектр ЯМР 1H (500 
МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.99 (1H, д, СНпи-

3J=2.1); 8.05 (1Н, д, СНпиразол, 3J=2.1). При-разол, 
сутствует сильно уширенный сигнал воды. Масс-
спектр, m/z (LC-Ms): 271.0826 [M+H]+. Найдено, 
%: C 40.25; H 2.11; N 31.14. C6H4N4O3. Вычислено, 
%: C 40.01; H 2.24; N 31.10. 
4-Аминопиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-3-

карбогидразид (V а). Выход 49%, т. пл. 295-297 
оС, бледно-желтый порошок. Спектр ЯМР 1H (500 
МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 4.50 (2Н, с, NH2); 
6.95 (1H, д, СНпиразол, 3J=2.2); 8.24 (1Н, д, СНпира-

3J=2.2); 9.15 (2Н, уш. с, NH2); 10.03 (1H, уш. зол, 

с, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн., %): 193 

[M]+ (100); 163 (25); 146 (25); 95 (63); 67 (33); 53 

(20); 44 (20); 40 (28). Масс-спектр, m/z (LC-Ms): 


194.0918 [M+H]+. Найдено, %: C 37.40; H 3.57; N 
50.70. C6H7N7O. Вычислено, %: C 37.31; H 3.65; N 
50.76. 
4-Амино-7-метил-8-фенилпиразоло[5,1-c] 

[1,2,4]триазин-3-карбогидразид (V б). Выход 
62%, т. пл. 284-286 оС, бледно-желтый порошок. 
Спектр ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, 
Гц): 2.64 (3H, c, Me); 4.54 (2Н, с, NH2); 7.35 (1H, 
т, ar, 3J=7.2); 7.50 (2Н, т, ar, 3J=7.6); 7.84 (2Н, д, 
ar, J=7.6); 9.07 (2H, уш. с, NH2); 10.00 (1H, уш. с, 
NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн., %): 283 
[M]+ (100); 252 (47); 225 (9); 185 (25); 173 (10); 157 
(20); 142 (45); 130 (13); 115 (35); 89 (24); 77 (10); 
68 (20); 51 (7); 40 (14). Масс-спектр, m/z (LC-Ms): 
284.1465 [M+H]+. Найдено, %: C 55.25; H 4.55; N 
34.54. C13 O. Вычислено, %: C 55.12; H 4.63; H13N7
N 34.61. 
4-Метилпиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-3-

карбогидразид (VIа). Выход 65%, т. пл. 287-289 
оС, бледно-желтый порошок. Спектр ЯМР 1H (500 
МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 2.64 (3H, c, Me); 
5.53 (2Н, с, NH2); 7.00 (1H, д, СНпиразол, 3J=2.1); 7.15 
(1Н, с, NH); 8.19 (1Н, д, СНпиразол, 3J=2.2). Масс-
спектр, m/z (LC-Ms): 193.0512 [M+H]+.Найдено, 
%: C 43.85; H 4.07; N 43.80. C7H8N6O. Вычислено, 
%: C 43.75; H 4.20; N 43.73. 
4,7-Диметил-8-фенилпиразоло[5,1-c][1,2,4] 

триазин-3-карбогидразид (VI б). Выход 57%, т. 
пл. 274-276 оС, бледно-желтый порошок. Спектр 
ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 2.54 
(3H, c, Me); 2.71 (3H, c, Me); 6.23 (2Н, с, NH2); 7.05 
(1Н, с, NH); 7.43 (1H, т, ar, 3J=7.3); 7.54 (2Н, т, 
ar, 3J=7.8); 7.85 (2Н, д, ar, 3J=7.5). Масс-спектр, 
m/z (LC-Ms): 283.1752 [M+H]+. Найдено, %: C 
59.67; H 4.91; N 29.85. C14 O. Вычислено, %: H14N6
C 59.56; H 5.00; N 29.77. 

ОБСУЖДеНие РеЗУЛЬТАТОВ 
С целью синтеза новых функциональных про-

изводных пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов были 
предприняты попытки проведения гидролиза 
аминоэфиров I а, б в кислой и щелочной среде для 
получения гетероциклических аминокислот. 

Установлено, что использование водно-спир-
тового раствора гидроксида натрия для осущест-
вления данной реакции (по аналогии с описанной 
для деазааналогов методикой [10, 11]) приводит к 
осмолению реакционной массы уже при переме-
шивании на холоду, вероятно, в связи с неустой-
чивостью триазинового цикла в щелочной среде. 
Проведение реакции в водно-спиртовом раство-
ре соляной кислоты при комнатной температуре 
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позволило получить устойчивые гидрохлориды, 
однако гидролиз сложноэфирной группы не про-
текал. Только после нагревания реакционной 
смеси в течение двух часов были выделены про-
дукты гидролиза ярко-желтого цвета. Анализ по-
лученных соединений позволил установить, что в 
результате реакции образовались не ожидаемые 
аминокислоты пиразолотриазинового ряда II а, 
б, а 4-гидроксипиразоло[5,1-c][1,2,4]триазино-3-
карбоновые кислоты III а, б. (схема 1). 

Схема 1 

Таким образом, процесс включал стадию ги-
дролиза сложноэфирной группы с последующим 
гидроксидезаминированием [11], протекание ко-
торого связано, вероятно, с электронодефицитно-
стью положения 4 триазинового кольца [12, 13]. 

В спектрах ЯМР 1Н продуктов отсутствуют 
сигналы протонов аминогруппы при δ=9.00-9.50 
м.д. и протонов сложноэфирной группы, но обна-
ружен сильно уширенный пик воды, обусловлен-
ный, очевидно, наличием водородной связи. Дан-
ные масс-спектрометрии высокого разрешения 
и элементного анализа также свидетельствуют в 
пользу образования гидроксикислот IIIа, б. 

Гидразинолиз пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-
3-карбоксилатов I а, б и IV а,б протекал в этило-
вом спирте на холоду при постоянном перемеши-
вании в течение 2-3 часов. В результате реакции 
были получены 4-амино- и 4-метилпиразоло[5,1-c] 
[1,2,4]триазин-3-карбогидразиды V а, б и VI а, б с 
выходами 49-65%. (Схема 2). 

Схема 2 

Анализ спектров ЯМР 1Н полученных со-
единений показал отсутствие сигналов протонов 

сложноэфирной группы, но наличие сигналов 
протонов NH (δ=7.05-10.03 м.д.) и NH2 (δ=4.50-
6.23 м.д.) гидразидной группы. 

Полученные 4-метил- и 4-амино-
пиразоло[5,1-c]-as-триазин-3-карбогидразиды 
могут быть использованы в качестве С,N- или 
N,N-бинуклеофилов в реакциях гетероциклиза-
ции. 

ЗАКЛЮЧеНие 
Показано, что кислотный гидролиз этил 

4-аминопиразоло[5,1-c ] [1 ,2 ,4]триазин-3-
карбоксилатов сопровождается гидроксидезами-
нированием и приводит к получению гидрокси-
кислот пиразолотриазинового ряда. Установлено, 
что щелочной гидролиз аминоэфиров осуще-
ствить не удается в связи с неустойчивостью as-
триазинового цикла в основной среде. Гидразино-
лиз указанных пиразолотриазинокарбоксилатов 
протекает в мягких условиях и приводит к новым 
4-метил- и 4-аминопиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-
3-карбогидразидам. 
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