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Впервые обобщены экспериментальные результаты по методам получения, 
строению, реакционной способности, а также синтетическим возможностям солей 
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Со времени открытия α-диазопроизводных пиразола миновало более ста 
лет. За этот период был накоплен солидный материал, касающийся 
устойчивости, строения и превращений этих соединений. Но только во 
второй половине XX в. химия солей пиразол-3(5)-диазония получила бурное 
развитие в многочисленных работах исследователей из разных стран. 
Основной вклад в решение многих проблем этой области внесли немецкие, 
египетские, русские и японские учёные. Однако тщательное изучение 
мировой химической литературы показало, что систематизация огромного 
массива данных по солям пиразол-3(5)-диазония до настоящего времени не 
проводилась. Некоторые аспекты, связанные с их свойствами, обсуждаются в 
ряде обзоров и монографий общего характера [1–17]. 

1. СТРОЕНИЕ, ПОЛУЧЕНИЕ И ОЦЕНКА РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
α-ДИАЗОПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛА 

Различают две формы α-диазосоединений пиразольного ряда – пиразол-
3(5)-диазониевые соли 1 и 3-диазопиразолы 2.  
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Подробное обсуждение вопросов, связанных с химией 3-диазопиразолов 2, 

выходит за рамки настоящего обзора. Краткие обзоры строения и свойств 
этих объектов даны в ряде источников [5–7, 10, 18–21]. 

Устойчивость и высокая реакционная способность солей пиразол-
3(5)-диазония обеспечивается значительной резонансной стабилизацией 
N-незамещённого иона 1'.  

 
* Здесь и далее в номере фамилия автора, с которым следует вести переписку, отмечена 

звёздочкой. 
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Терминальный атом азота является основным реакционным центром в 
превращениях солей пиразол-3(5)-диазония, идущих без отщепления азота. Один 
из важнейших факторов реакционной способности любого органического 
соединения – природа заместителей. В общем случае, электроноакцепторные 
заместители, как и атомы азота цикла, способствуют повышению электро-
фильности диазогруппы [5, 22, 23]. Наличие донорных заместителей 
стабилизирует катион диазония, но уменьшает положительный заряд на 
терминальном атоме азота (снижает электрофильность диазогруппы). В соответ-
ствии с этим 4-нитро- и 4-цианопиразол-3(5)-диазониевые соли могут быть 
нагреты в водных растворах почти до кипения без заметного разложения [24]. 

Данных рентгеноструктурных исследований для пиразол-3(5)-диазосолей 
не обнаружено. Однако, исходя из имеющихся результатов РСА изомерного 
хлорида 1H-3,5-диметилпиразол-4-диазония [25], можно отметить, что 
соединения 1 по строению будут весьма похожи на свои ароматические 
карбоциклические аналоги. Укороченные связи С–N (1.351 Å) в молекуле 
соли пиразол-4-диазония указывают на высокую степень сопряжения 
диазониевой группы с гетероароматическим циклом. 

С целью изучения строения и таутомерных превращений трёх форм катиона 
в кислой среде для гексафторфосфата пиразол-3(5)-диазония был применён 
расчётный метод [26]. В результате расчётов теплот образования и энтальпий 
протонирования трёх форм катиона по методу AM1 выявлено, что равновесие 
смещено в сторону образования 3-диазотаутомера 1В, а его протонирование с 
образованием бикатиона 1С – энергетически невыгодный процесс.  
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Строение этилового эфира 5-диазо-3-метилсульфанилпиразол-4-карбоновой 

кислоты (2) было изучено методами рентгеноструктурного анализа, спектро-
скопии ИК и ЯМР 1H [27]. В условиях реакции диазотирования авторам не 
удалось получить ожидаемый гидросульфат пиразол-3(5)-диазония 1. 

N N
H

N2MeS

CO2Et

N N
H

NH2MeS

CO2Et

N N

N2MeS

CO2Et1

+

NaNO2

H2SO4

HSO4
–

2

2-PrOH

NaNO2

H2SO4

2-PrOH

 

Молекулы соединения 2 в кристалле связаны друг с другом электро-
статическими силами посредством π–π-взаимодействия атома кислорода 
карбонильной группы и атома азота диазогруппы, связанного с циклом. 
Высокое сопряжение последней с гетероциклом также отражается на длине 
экзоциклической связи С–N (1.358 Å). 

Первые упоминания о действии азотистой кислоты на производные 
5-аминопиразолов принадлежат, по-видимому, немецким химикам Сейделу 
[28] и Кнорру [29]. Они предположили, что при взаимодействии впервые 
полученных ими α-аминопиразолов 3 с нитритом натрия в кислой среде 
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образуются нитрозоаминосоединения 4, которые могут давать ряд продуктов 
в дальнейших реакциях конденсации. Однако их выводы о природе и строе-
нии полученных веществ оказались неверными, а применяемые условия 
реакций исключали образование солей пиразол-3(5)-диазония.  
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В работах [30–32] сообщается об успешном диазотировании α-амино-

пиразолов различными методами, в том числе "прямым" методом (нитрит 
натрия, трёхкратный избыток сильной кислоты, 0 °С) [33]. Незамещённое 
положение 4 пиразольного цикла является весьма реакционноспособным, 
вследствие чего при обработке азотистой кислотой в обычных условиях 
диазотирования образуется примесь оксима 5. С увеличением концентрации 
минеральной кислоты и уменьшением температуры увеличиваются выходы 
солей 1 [34]. В определённых условиях можно провести С-нитрозирование 
пиразолов 3, не затрагивая аминогруппы [35–38]. 

В настоящее время стандартный метод получения солей пиразол-3(5)-ди-
азония – диазотирование соответствующих аминопиразолов – используется как 
основной. Трёхкратный избыток концентрированной минеральной кислоты 
(HCl, Н3PO4, H2SO4, HBF4 и т. д.) и проведение реакции в водных или 
спиртовых растворах уменьшает возможность протекания побочных процессов. 
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R, R1 = H, Alk, Ar, Het и т. д.;  X = Cl, Br, NO3, H2PO4, HSO4, ClO4, BF4 

Альтернативным методом получения солей пиразол-3-диазония является 
одноэлектронное окисление и последующие диазотирование с ароматизацией 
3-амино-1-арил-Δ2-пиразолина 6. Катион-радикал 7 не способен к димери-
зации из-за блокирования пара-положения в бензольном цикле и настолько 
стабилен, что обладает временем жизни в несколько недель. При внесении 
нитрита натрия в раствор аминопиразолина 6 в соляной кислоте сначала 
появляется красная окраска ион-радикала, затем происходит диазотирование 
и дегидрирование с превращением в хлорид пиразолдиазония 8 [39].  
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Аналогичный метод был применён для синтеза солей диазония 1 (R = R1 = H), 

в котором протекали последовательно нитрозирование по эндоциклическому 
атому азота, одноэлектронное окисление, диазотирование, денитрозирование 
и ароматизация [40]. 

Интересным является тот факт, что более ранние работы вообще отвер-
гают образование солей диазония при взаимодействии частично гидрирован-
ных аминопиразолов с азотистой кислотой [41]. 
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Описаны и запатентованы [22, 42, 43] способы получения солей пиразол-
диазония по методу Кнёвенагеля (изо-амил- или этилнитрит, концентри-
рованная минеральная кислота, органический растворитель), который 
позволяет выделить в чистом виде твёрдые соли 1. Диазотирование 5-амино-
пиразолов проведено также в безводной среде с помощью нитрозилхлорида 
или алкилнитритов в хлороформе [44].  

Нетривиальный способ получения гидросульфатов диазония 1 основан на 
действии концентрированной H2SO4 на пиразолилгидразон 9 [45]. 
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Следует отметить, что в гетероциклическом ряду в результате реакции 
диазотирования обычно получаются соответствующие соли диазония и лишь 
в особых случаях, например в ряду пиразолов, могут быть выделены 
диазосоединения 2. Последние обычно получают путём добавления 
основания (Na2CO3, AcONa, NaOH, Et3N) к свежеполученному раствору соли 
диазония для связывания кислоты [1, 2, 20, 22, 46–48].  
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Зачастую не рассматривается, в какой из форм – диазосоединения или 
соли диазония – соединение вступает в реакцию, наблюдаются ли прототроп-
ные равновесия между формами и как влияют на эти равновесия раство-
рители. Так, при растворении солей диазония в хлороформе происходит их 
депротонирование с образованием 3-диазопиразолов 2 [22]. 

Пиразол-3(5)-диазониевые соли в силу их лабильности и взрывоопасности 
в твёрдом состоянии [24, 38] не выделяют в свободном виде, а в дальнейших 
превращениях используют их растворы при температурах от 0 до 10 °С. 

Реакционная способность солей пиразол-3(5)-диазония сопоставима с 
таковой для хлорида фенилдиазония, тогда как 3-диазопиразолы во многом 
напоминают по свойствам алифатические диазосоединения [22, 23, 46, 47]. 
Частота валентных колебаний группы N2

+ в соединениях 1 по значению 
близка к таковой в ароматических солях диазония [23]. Однако 3(5)-диазо-
производные пиразола проявляют заметно большую устойчивость по 
сравнению с их карбоциклическими аналогами, что позволяет при необхо-
димости их выделять [1, 3, 22, 24, 38]. 

Особый интерес, проявляемый к солям пиразол-3(5)-диазония, обусловлен 
рядом причин. Во-первых, эти соединения термически и химически более 
устойчивы, чем их ароматические и многие гетероциклические аналоги. 
Триазолдиазониевые соли, например, с лёгкостью отщепляют молекулу 
азота, в связи с чем их получают только в виде нитратов [48]. По той же 
причине оба ряда аминоимидазолов диазотируют в концентрированных 
серной или борфтористоводородной кислотах [49, 50]. Тетразолдиазониевые 
соли ещё менее стабильны [3]. Во-вторых, доступность исходных аминов, 
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простые условия их диазотирования, высокая реакционная способность солей 
пиразол-3(5)-диазония и наличие в них активного нуклеофильного центра 
(эндоциклический атом азота пиразола) в орто-положении к диазониевой 
группе делает указанные объекты весьма перспективными строительными 
блоками в гетероциклическом синтезе. 

Для α-пиразолдиазониевых солей изучено большинство реакций, свой-
ственных солям арендиазония. Общая концепция реакционной способности и 
типы превращений обсуждаемых объектов с определённой долей формализма 
изображены ниже. 
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В соответствии с приведённой схемой для солей пиразол-3(5)-диазония 
можно выделить несколько групп реакций: 

– нуклеофильное замещение группы N2
+ (Nu = Hal, N3, NO2, OH и т. д.) (a); 

– восстановление диазониевой группы (b); 
– азосочетание с ароматическими и гетероциклическими соединениями, а 

также первичными и вторичными аминами с образованием азосоединений и 
триазенов (Z = Ar, Het, NR2) (c). Продукты таких реакций в некоторых 
случаях внутримолекулярно циклизуются (d); 

– внутримолекулярное азосочетание, протекающее при наличии в орто-
положении к диазогруппе активных к электрофильной атаке заместителей Х 
(NH2, NH, Ar, кратные углерод–углеродные связи и т. д.) и приводящее к 
пиразолоазинам (e); 

– взаимодействие с метиленактивными соединениями, содержащими элек-
троноакцепторные группы (EWG) с образованием пиразолилгидразонов (f), а 
также гетероциклизация последних с образованием линейно связанных (g) и 
конденсированных систем (h) с фрагментом пиразола. 

2. РЕАКЦИИ СОЛЕЙ ПИРАЗОЛ-3(5)-ДИАЗОНИЯ, 
НЕ ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ НОВОГО ЦИКЛА 

2.1. Реакции дедиазотирования (замещения диазогруппы) 

Нуклеофильное замещение диазогруппы представляет одно из самых 
важных синтетических направлений химии диазосоединений. Этот тип пре-
вращений называется дедиазотированием и позволяет получать разно-
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образные функциональные производные (галогениды, цианиды, роданиды, 
гидроксиды, тиолы, нитриты, азиды и др.). 

Реакции замещения диазониевой группы в ряду пиразола в настоящее 
время хорошо изучены. Первые попытки их проведения были предприняты 
Мором в 1914 г. [38, с. 509]. Лунд [24, 51] впервые осуществил синтез 
пиразола 10 и 3-иодпиразола 11 путём дезаминирования и замещения 
диазогруппы на иод. Взаимодействие соли диазония 1 (R = 3-Py, R1 = H, NO2) 
с раствором аммиака приводит к образованию исходного аминопиразола и 
выделению азота [52]. 
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В ходе реакции Зандмейера и Бальца–Шимана из соединений 1 был 
получен ряд функциональных 3(5)-производных пиразола: фториды 12 [53–
55], хлориды 13 и бромиды 14 [44, 52, 53, 56–61], иодиды 15 [22, 44, 51, 52], 
нитропиразолы 16 [56, 62–64], азиды 17 [57, 61, 64–66], алкилмеркаптаны 18 
[44], сульфонилхлориды 19 [67–69]. 
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R, R1 = H, Alk, Ar, Het, NO2, CO2Alk 

Вопрос, по какому механизму протекают подобные реакции, остаётся дис-
куссионным, так как имеются экспериментальные данные, свидетель-
ствующие как в пользу ионного, так и в пользу радикального механизма. Для 
нормального хода процесса и высоких выходов продуктов необходимо 
наличие в кольце электроноакцепторных заместителей, которые повышают 
устойчивость диазосоединений в водных растворах. Однако в некоторых 
случаях картина осложняется наличием заместителей у атома азота пиразоль-
ного цикла. Так, в ходе диазотирования 5-амино-1,3-диметил-4-нитропиразола 
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в соляной кислоте происходит быстрое замещение диазогруппы на хлор, 
в бромистоводородной кислоте получается 5-бром-1,3-диметил-4-нитропиразол 
[60]. В аналогичных условиях изомерный 3-амино-1,5-диметил-4-нитро-
пиразол диазотируется гладко. Наличие двух электроноакцепторных замести-
телей (NO2) в ядре пиразола, снижающих основность аминогруппы, не 
оказывает влияния на процесс диазотирования и последующего нуклео-
фильного замещения группы N2

+ [61]. 
Реакция Бальца–Шимана может протекать как при термолизе сухих тетра-

фторборатов 1, так и фотохимическим облучением их растворов [54, 55]. 
Попытки превратить 5-амино-3-метил-4-нитропиразол в цианид при 

диазотировании и последующей обработке трицианокупратом калия при-
водят к образованию галогенопроизводного [52]. Нитрилы пиразольного ряда 
методом дедиазотирования до сих пор не получены. 

Данных о синтезах 3(5)-гидроксипиразолов из соответствующих солей 
диазония практически нет, возможно, по причине высокой стабильности 
соединений 1 в растворах. Вместе с тем аминопроизводные других азолов 
могут гидроксидезаминироваться [3, с. 142]. Подщелачивание солей пиразол-
3(5)-диазония, как было указано выше, приводит к биполярным 3-диазо-
пиразолам. Известно, что гидроксидезаминирование α-аминопиразола 3 
можно провести в условиях фотохимического облучения [70]. 

N N
H

N2

CO2Et

N N
H

NH2

CO2Et

N N
H

OH

CO2Et
1

+

[HNO2]

BF4
–

3

HBF4

1) hv, 20 ч

2) OH–

20  

Отдельного упоминания заслуживают реакции солей α-пиразолдиазония, 
протекающие при восстановлении диазогруппы с замещением её на водород. 
В качестве восстановителей применяют низшие спирты [51, 64], фосфорно-
ватистую кислоту [56, 58], диоксид серы в присутствии катализатора (CuCl2) 
в четырёххлористом углероде [71]. В последнем случае продукты дез-
аминирования образуются с низкими выходами (3–20%) наряду с мажорными 
хлорпроизводными 13. Непосредственным действием алкилнитрита в ТГФ 
[44, 72] или ДМФА [73] на исходные амины, содержащие электроно-
акцепторные группы в положении 4, можно провести однореакторный синтез 
пиразолов 21. 

N N
H

NH2

R
1

N N
H

R
1

3

C5H11ONO
THF или DMF

–N2

21
R1 = CO2Et, COAr  

Считается, что эти процессы могут протекать либо с промежуточным 
образованием пиразолил-катиона, либо с участием свободных радикалов, как 
и в случае арендиазониевых солей [74].  

Небольшой обзор литературы, вышедшей до 1991 г., по реакциям 
дедиазотирования, в том числе в ряду пиразолов, дан в одном из томов 
издания "Houben-Weyl. Methoden der organischen Chemie" [75, с. 643]. 
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2.2. Реакции с сохранением диазогруппы 

Реакции пиразол-3(5)-диазониевых солей, проходящие без выделения 
азота, открывают широкие возможности для синтеза производных пиразола: 
гидразинов, триазенов, формазанов и, наконец, наиболее важных гидразонов 
и/или азосоединений. Эти превращения наиболее полно освещены в 
периодической и патентной литературе. Ценность реакций солей пиразол-
3(5)-диазония с сохранением диазогруппы (восстановление N2

+-группы до 
гидразинной, азосочетание с NH- и CH-активными реагентами) заключается в 
том, что полученные в их результате соединения используются как 
полупродукты в гетероциклическом синтезе. Иногда их подвергают 
различным превращениям in situ, в некоторых случаях гидразоны или 
азосоединения претерпевают самопроизвольную внутримолекулярную кон-
денсацию, а в некоторых – проявляют высокую устойчивость и дальнейшим 
трансформациям не подвергаются.  

Известно несколько работ по синтезу 3(5)-гидразинопиразолов 22 методом 
восстановления. Реакции Фишера (Na2SO3, OH–) [76–78] и Мейера (SnCl2, 
HCl) [57, 77–79] приводят к удовлетворительным выходам продуктов (30–
40%), которые ввиду их неустойчивости на воздухе не переводят в 
основания. 

N N
H

R
1

R N2

N N
H

R
1

R N
H

NH2

1

[H], HCl, 0 °C

30–40%

22

+ Cl–

· HCl

 
R = H, Alk, Ph, SMe, SCH2Ph; R1 = H, Ar, CO2Et, CN 

Отмечается [80], что при R1 = NO2 провести восстановление диазониевой 
соли не удаётся. Такие гидразины получают косвенными методами [57, 77]. 
Гидразинопиразолы являются весьма заманчивыми предшественниками для 
построения различных полигетероциклов, например пиразоло[5,1-c]-s-три-
азолов, обладающих физиологической активностью [79, 81]. 

Взаимодействие солей пиразол-3(5)-диазония с NH-кислотами является 
наиболее простым методом получения гетероциклических триазенов (амино-
азосоединений) и других производных на их основе. В пионерских работах 
конца XIX – начала XX в. [28, 31, 37] отмечается образование бипиразолил-
триазенов 23 при проведении реакции диазотирования аминопиразолов 3 
в однореакторном режиме при недостатке сильной кислоты, а также при 
сочетании полученной соли диазония с исходным амином [22]. 

N N
H

N
R N

N
H

NNH

R
1

R

R

N N
H

NH2

R
1

R

23

NaNO2

3HX

0 °C

3

3
1

1
[HNO2]

23

 

В работах [82–84] сообщается, что соли пиразол-3(5)-диазония взаимо-
действуют с первичными и вторичными аминами с образованием 3-замещён-
ных 1-пиразолилтриазенов 24. 
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N N
H

NR
N N

R
2

R
R

3

N N
H

R
1

R N2

24

R2R3NH, OH–

38–85%

1
1

+

Cl–

 
R = H, Me, SMe;  R1 = H, CO2Et, CONH2, CN;  R2 = H, Me, Et, Pr, n-Bu, (CH2)2OH, (CH2)2Cl, (CH2)2F; 

R3 = Me, Et, Pr, Ph, (CH2)2Cl, (CH2)2F, Het;  R2+R3 = (CH2)4 

Описан синтез триазенов ряда пиразола из аминокислот (глицина, 
пролина) [85] и из (гетеро)ароматических аминов (4-хлоранилина, α-амино-
пиразолов, 4-аминоантипирина) [82, 86]. Запатентовано получение пиразолил-
триазенов на основе амидинов [87].  

Формазаны (азогидразоны), содержащие пиразольный цикл, практически 
не изучены. При азосочетании соли диазония 1 с различными гидразонами 
альдегидов 25 получен большой ряд 1(5)-пиразолил-3,5(1,3)-диарил-
формазанов 26 с выходами 40–80% [88]. 

N N
H

Me N2
Ar N

N
H

Ar
1

N N

NN
Ar

Ar
1

N
NH

Me

H

25

Py, 0 °C

40–80%

1

+ Cl–
+

26  

Другие методы синтеза пиразолилформазанов 27a,b с функциональной 
группой в положении 3 на основе соответствующих солей диазония апроби-
рованы российскими авторами [89]. В качестве CH-активных компонентов в 
бисазосочетании используются ацетоуксусный эфир и нитрометан. 
Отмечается случай выделения формазана 27с (Y = CO2Et) с выходом 81% с 
применением калиевой соли малонового эфира [90]. 

N N
H

Me N2 N N
H

NN
Y

N
NH

Me

NH
N Me

COOEt

COOEt

27 a Y = COMe (60%) 

     b Y = NO2 (53%)
     c Y = CO2Et (81%)

1

+

AcO–

K+

MeCOCH2COOEt
NaOH, 0 °C

или 

MeNO2, NaOH

–

или

EtOH  

Одно из наиболее важных превращений, характеризующих химические 
свойства пиразол-3(5)-диазониевых солей, является С-азосочетание с арома-
тическими и гетероциклическими азокомпонентами. Эта реакция протекает 
как электрофильное замещение в ароматическом ряду и имеет те же особен-
ности, что и азосочетание арендиазониевых солей с фенолами и анилинами.  

В рамках изучения свойств солей 1 Мор [37, 38] и Мейер [32], используя в 
качестве азокомпонента β-нафтол (28), впервые получили окрашенные 
пиразолилазосоединения 29 

Впоследствии α- и β-нафтолы довольно часто применялись для иллюстра-
ции реакций азосочетания солей диазония 1 (R = H, Alk, SAlk, Ar; R1 = H, 
Alk, NO2, CO2Et, CONH2, CN; X = Cl, HSO4) [22, 39, 40, 41, 53, 64, 91–93]. 
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N N
H

NR
N

R R
4

R

R
3

N N
H

R
1

R N2

OH

R
4

R
2

R
3

N N
H

NR
N

R OH
30

OH–

1

1

+

Cl–

29

1

28

2

R = H, Alk, Ar;  R1 = H, Alk;
R2, R3, R4 = H, OH, NH2, OMe, NHAr, NAlk2

AcONa, EtOH
0–5 °C

 

Описаны и запатентованы синтезы пиразолилазосоединений на основе других 
ароматических соединений: полигидрокси-, полиметокси-, карбоэтокси-, 
ариламино-, сульфо- и иных производных нафталина [53, 93–95], фенолов, 
крезолов и анизолов [23, 53, 75, 96], анилинов и N,N-диалкиланилинов [23, 
39, 40, 51, 53, 94, 97, 98] (соединения 30). Примечательной особенностью 
этих реакций является возможность дальнейшей внутримолекулярной цикло-
конденсации продуктов (при наличии нуклеофуга в орто-положении к 
азогруппе у фрагмента азокомпонента) с образованием аннелированных 
полициклических структур. Ориентация при азосочетании пиразол-3(5)-ди-
азониевых солей с ароматическими соединениями осуществляется согласно 
общим принципам и обстоятельно изучена в работе Реймлингера [53]. 

1-(5-Пиразолилазо)-2-нафтол (ПИРАН-2) и 1-(4-карбокси-5-пиразолил-
азо)-2-нафтол (КПИРАН-2) применяются в неорганическом анализе для 
количественного фотометрического определения d-металлов. Другие 
пиразолилазосоединения с ароматическими/гетероциклическими фрагмента-
ми зарекомендовали себя в качестве красителей как для синтетических, так и 
для природных тканей и покрытий. Установлено, что эти вещества прояв-
ляют высокую фунгицидную активность и светопрочность. 

Сведения о взаимодействии солей диазония 1 с гетероциклическими 
азокомпонентами (производными пиразола, изоксазола, тиазола, пиридина, 
хинолина и др.) носят отрывочный характер. Изучено взаимодействие соли 1 
с 5-аминопиразолами 31 [91, 93, 94], приводящее к образованию азопроиз-
водных 32. Аналогично протекает реакция с 5-пиразолонами 33 [31; 53; 75 
с. 598; 91; 96; 99; 100–103], продукты которой могут существовать в двух 
таутомерных формах: азоформе (структура 34) и гидразонной (структура 34А). 

N N
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1

R N2

N N
H

NR
N
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N

N

NH2 R
2

Me

N N

NH2
Me

R
2

N N

OHMe
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N N
H

NR
N
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N

N

OH R
3

Me

N N
H

N
H

R
N

R
N

N

O R
3

Me

OH–

1

+

Cl–

32

1 R = H, Me, Ph; 

R1 = H, Br, CN, N=NAr, N=NHet; 

R2 = H, Me, Et, Ph, i-Pr;   R
3 = H, Ar

31 33

34

1

34A

1

OH–
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Синтез азосоединений 34 проводят в спирте, ацетоне, диоксане или 
пиридине, поддерживая слабощелочную среду. Иногда азосочетание с амино-
пиразолами осуществляют в уксуснокислых растворах [104]. 

Тиазол-4-он и 5-аминоизоксазол, в структурах которых имеются активные 
к электрофильной атаке положения, успешно используются как азокомпо-
ненты в реакциях с солями пиразол-3(5)-диазония [105, 106]. Найдены 
примеры азосочетания солей диазония 1 с 4-алкил-6-гидрокси-3-циано-
пиридин-2-оном [102, 103, 107], 8-гидроксихинолином [92], 1,2,3,4-тетра-
гидрохинолинами [43, 94, 97], 4-гидрокси-2-пироном [102], [1,3]тиазоло-
[3,2-a]бензимидазол-3-оном [108]. 

N N
H

R
1

R N2

N N
H

NR
N

R
1

N N
H

N
H

R
N

R
1

S

N

O

Ph
O N

NH2
Me

N

OH

NH

O

OH

NC

N
(CH2)

R
3

R
4

R
3

R
5

O

Me

OH O

S

N

N

O

1

+

Cl–

R = H, Me, SAlk, Ph; 

R1 = H, Ph, N=NPh, CO2Alk; CONH2, CN

35 35A

ZH
Z Z

Z  =

nAr

Alk

R3 = R4 = H, Me; 

R5 = Me, OMe,
Cl, NHCOAlk

 

В некоторых случаях отмечается наличие азо-гидразонного равновесия 
35  35A. В работах [102, 103] приведены ИК и УФ спектры некоторых из 
продуктов в кислых и оснóвных растворителях. Об успешной внутримолеку-
лярной гетероциклизации пиразолилазосоединений 34 и 35 не сообщается.  

Вовлечение в реакцию с солями 1 гетероилацетонитрила 36 позволяет 
получить гидразон 37, гетероциклизация которого при нагревании в 
пиридине затруднительна [109].  

N N
H

N2Ph

N N
H

N
H

N
Ph

O

NH

CN

N
H

ONC

N

Ph

N
N

N

NH2

O

NH

Py, 0 °C

1

+

Cl–

36

37

69%

 

Метильная группа в производном хиноксалина 38а проявляет высокую 
кислотность, благодаря чему сочетается с солями пиразол-3(5)-диазония. 
Аналогичный результат достигается с использованием метиленметокси-
карбонильного производного 38b [110]. 

Следует отметить, что реакции солей пиразол-3(5)-диазония, которые не 
приводят к образованию нового цикла, чрезвычайно полезны в синтетиче-
ском плане. Мягкие условия этих превращений и высокая активность субстратов 
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R N2
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2

N
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O

N
H

N

O

R
2

1

+

Cl–

39a,b

81–89%
+

AcOH

38a,b  
R = H, Me;  R1 = CO2Et, CN;  a R2 = H, b R2 = CO2Me 

позволяют синтезировать значительное число разнообразных линейно 
связанных производных пиразола. Азиды, сульфонилхлориды, гидразоны, 
формазаны, гидразины и триазены этого ряда зарекомендовали себя как 
биологически активные соединения, красители, комплексообразователи, 
полупродукты в органическом синтезе. Интерес к обсуждаемым реакциям в 
настоящее время не пропадает.  

3. РЕАКЦИИ ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИИ С УЧАСТИЕМ ПИРАЗОЛ-
ДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ И ПОЛУПРОДУКТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

Реакции солей пиразолдиазония, в которых происходит замыкание нового 
цикла, наиболее полно изучены и описаны в литературе. Внутримолекулярная 
гетероциклизация может проходить по двум основным направлениям: при 
атаке диазониевой группы по соседнему нуклеофильному фрагменту и при 
замыкании продуктов азосочетания (гидразонов, азосоединений, триазенов 
и др.) по эндоциклическому атому азота пиразола или атому азота гидра-
зонного фрагмента. Во всех этих превращениях образуются конденсиро-
ванные или линейно связанные полигетероциклы. 

Примеры пиразолоаннелированных бициклических систем (приведены 
только каркасы молекул), полученных на основе солей пиразол-3(5)-диазония 
и их полупродуктов, представлены на схеме ниже. 

N N
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NN
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NNN
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NN

N

N

NN

+ X–

 

3.1. Внутримолекулярное азосочетание 

Известно, что соли арендиазония, содержащие в орто-положении к диазо-
группе активный к электрофильной атаке заместитель (NH2, NH, OH, SH, Alk, 
Ar, кратные связи C–C и т. п.), малоустойчивы и самопроизвольно вступают в 
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реакцию внутримолекулярной циклизации с образованием соответствующих 
гетероциклов [10, с. 1068; 33, с. 241; 39, с. 131; 111]. Это касается и неко-
торых пиразол-3(5)-диазониевых солей, в результате внутримолекулярного 
азосочетания которых получают пиразоло[3,4-c]пиридазины, пиразоло[3,4-d]-
[1,2,3]триазины, пиразоло[3,4-e][1,2,3,4]тетразины и другие полициклические 
системы. 

Первый пример такого рода реакций был описан Мором [38]. Так, 
попытки заместить диазониевую группу в соединении 40 на гидроксильную 
приводят к производным пиразоло[5,1-c][1,2,4]бензотриазина 41, а не 
пиразолона 42. Аналогичные результаты достигнуты и для других пиразол-
5-диазониевых солей при термической циклизации [112] или при обработке 
раствором AcONa [113]. 
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Отмечаются случаи внутримолекулярного азосочетания соединений 1, 
содержащих 3,4-диметоксифенильный и индолильный заместители в поло-
жении 4 пиразольного цикла [114]. Эти примеры можно рассматривать как 
оригинальные способы синтеза производных пиразоло[3,4-c]циннолина 43 и 
пиразоло[3',4':5,6]пиридазино[3,4-b]индола 44 в рамках так называемой 
методологии click chemistry ([115] и цитируемая там литература, [116]). 
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Классическая реакция Рихтера [111, с. 357] для синтеза циннолинов 
успешно осуществлена в ряду ацетиленовых производных солей N-алкил-
пиразолдиазония [117, 118]. Соединения 45 подвергаются циклоконденсации 
с образованием галогензамещённых пиразоло[3,4-с]пиридазинов 46; при нагре-
вании галогенидов 4-(арилэтинил)пиразол-3-диазония 47 происходит образо-
вание преимущественно 6-гидрокси-2Н-пиразоло[3,4-с]пиридазинов 48a,b и 
минорных галогенсодержащих аналогов 49.  
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Один из методов получения пиразоло[3,4-d]-v-триазинов основан на 
внутримолекулярном азосочетании солей α-пиразолдиазония с карбокс-
амидной группой в положении 4. Этот эффективный подход, очевидно, 
впервые применил Джустони на примере 1,3-дифенилпиразол-5-диазониевых 
солей, которые на стадии образования из соответствующих аминов 50 
переходят в пиразоло[3,4-d][1,2,3]триазины 51 [119]. 
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Сообщается об аналогичных реакциях солей диазония 1 (R = H, NHPh; 
R1  = CONH2, CONHHet), которые циклизуются либо при добавлении 
кислоты или щёлочи, либо самопроизвольно в течение 2 ч [120, 121]. 
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В ряде публикаций последних десятилетий имеется немало примеров 
формирования 1,2,3-триазинового цикла в реакциях с 1,4-замещёнными 
солями пиразол-3(5)-диазония. В арсенале заместителей при атоме N-1 задей-
ствованы фрагменты гетероциклов, β-D-рибофуранозы, 2-дезокси-β-D-рибо-
фуранозы, их производных; при атоме С-4 – фрагменты амидина, нитрила, 
гидразида, гетероциклов и др. [122–124]. 
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Производные другого представителя бициклических азотсодержащих систем 
с 10 π-электронами – 2H-пиразоло[3,4-e][1,2,3,4]тетразина 54 – образуются с 
хорошими выходами (64–82%) из 4-арилазопиразол-3(5)-диазониевых солей при 
обработке раствором AcONa [125]. Предполагается [126], что эта реакция про-
текает через промежуточное образование делокализованного цвиттер-иона 53. 

Таким образом, реакции внутримолекулярного азосочетания солей пиразол-
3(5)-диазония с успехом используются в синтезе азолоаннелированных 
азинов. Стойкий интерес к этим превращениям обусловлен их соответствием 
основным принципам click chemistry, а также проявлением продуктами 
(структурно подобными индолам и природным пуриновым основаниям) 
различных видов биологической активности. 

3.2. Межмолекулярное азосочетание 

Реакции солей 1 с различными СH- и NH-кислотами открывают широ-
чайшие возможности для гетероциклического синтеза. Это обусловлено, во-
первых, большим разнообразием компонентов, которые могут быть введены 
в реакции (алифатические, алициклические, ароматические, гетероцикличе-
ские), во-вторых, возможностью циклоконденсации полученных нецикличе-
ских продуктов либо за счёт эндоциклического N-атома пиразола, либо 
других заместителей. Спектр получаемых таким образом соединений чрез-
вычайно велик и не ограничивается числом, природой и типом связывания 
циклов в молекуле [11; 78, с. 628, 656].  

Наиболее важные продукты, образующиеся в ходе межмолекулярного 
азосочетания солей пиразол-3(5)-диазония, – пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины 
или их аннелированные производные [11, 16].  

Реакции с использованием нециклических СН-/NH-активных соеди-
нений. Ряд соединений, которые используются в качестве алифатического 
СН-активного компонента в реакциях азосочетания с солями 1, представлен 
различными классами, среди которых следует отметить β-кетокислоты, 
β-дикетоны, нитрилы и енаминоны. В ходе этих реакций образуются пиразол-
3(5)-илгидразоны или соответствующие азосоединения, которые циклизуются 
либо в условиях реакции азосочетания, либо после дополнительной обработки.  

Впервые направленную циклизацию с участием эндоциклического атома 
азота пиразола осуществил Патридж [1, 127] при введении в реакцию с солью 
пиразол-3(5)-диазония 1 ацетоуксусной кислоты и её эфира, а также бензоил-
уксусного эфира в спиртовом растворе ацетата натрия. 
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Нециклические продукты 56c,d самопроизвольно конденсируются в 
пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины 57c,d, которые в дальнейшем подвергаются 
щелочному гидролизу с образованием карбоновых кислот 57а,b и затем 
декарбоксилированию. В то же время эфиры малоновой кислоты с трудом 
вступают в реакцию азосочетания с хлоридами пиразолдиазония 1 [128, 129].  

Библиотека пиразоло[5,1-с]-as-триазинов получена при использовании в 
реакциях с солями 1 в качестве метиленактивных компонентов 1,3-дикетонов, 
α-гетарилкетонов и других аналогичных блок-синтонов. Описывается [127, 
49, 130–132] получение производных 59а–d на основе ацетилацетона, гептан-
3,5-диона, нонан-4,6-диона и дибензоилметана в условиях реакции 
азосочетания. 
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R = H, Me, Ar, NHPh;  R1 = H, Br, CO2Et, Ar, Het;  a R2 = Me, b R2 = Et, c R2 = n-Pr; d R2 = Ph 

Имеется достаточно сведений, касающихся строения, получения и свойств 
2-пиразолилгидразоно-1,3-дикарбонильных соединений (см. обзорную работу 
[133]), поэтому образование гидразонов как интермедиатов в указанных 
выше реакциях не вызывает сомнений. 

Вопрос региоселективности процесса возникает при взаимодействии 
солей пиразол-3(5)-диазония с несимметричными β-дикетонами. Сообщается 
[134] о получении 3-ацетил-4-фенилпиразоло[5,1-с]-as-триазина 60 реакцией 
соли пиразолдиазония 1 с бензоилацетоном. 
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Опровержение такой интерпретации результатов даётся в работе [135], 

авторы которой встречным синтезом однозначно доказали образование 
3-бензоил-4-метилпиразоло[5,1-с][1,2,4]триазина 61 в подобной реакции.  

При взаимодействии перфторалкилсодержащих 1,3-дикетонов 62 с солями 
пиразол-3(5)-диазония 1 в стандартных условиях азосочетания происходит 
образование 4-гидрокси-4-фторалкил-1,4-дигидропиразоло[5,1-с]-as-триази-
нов 63. Последние образуются из интермедиатов A в результате атаки 
эндоциклического атома азота пиразола на карбонильную группу при 
фторированном заместителе [136].  
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Взаимодействие соли пиразол-3(5)-диазония 1 с 4,4,4-трифтор-1-(тиофен-
2-ил)бутан-1,3-дионом (64) протекает в пиридине при микроволновой 
активации и приводит к получению пиразолотриазинов 65 [137].  
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Гетарилкетоны 66а,b также гладко сочетаются с солями пиразолдиазония 1. 
Данные реакции позволяют вводить в боковую цепь 1,2,4-триазина разно-
образные гетероциклические фрагменты [138, 139]. 
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Описаны реакции солей пиразолдиазония 1 с метиловым и этиловым 
эфирами ацетондикарбоновой кислоты 67а,b [140]. Нагревание нецикли-
ческих полупродуктов азосочетания в AcOH приводит к производным 
пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазинов 68a–e. 
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При конденсации 2-хлор-1,3-дикарбонильных соединений с солями диазо-
ния 1 [127, 131, 141–143] образуются промежуточные азосоединения 69а,b, 
которые элиминируют ацетильный фрагмент с получением устойчивых 
гидразонилхлоридов 70а,b (по типу реакции Яппа–Клингемана).  

В зависимости от условий проведения дальнейшей реакции, последние 
переходят либо в пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазолы 71а,b (кипячение в 2-амино-
пиридине или спирте в присутствии триэтиламина, обработка алкоголятом 
натрия), либо в пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины 72а,b (кипячение в уксусной 
кислоте или этаноле). Реакция Виттига с участием гидразонов 70а,b является 
оригинальным методом построения производных пиразоло[5,1-с][1,2,4]три-
азепина [144]. 
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В работах [49, 130–132, 145–147] и патенте [148] показаны примеры 
синтеза пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов из солей 1 (R = H, Me, NHPh, SMe, 
Ar, Het; R1 = H, Ar, Het, CN; X = Cl) и различных производных β-кето-
карбоновых кислот 73 в аналогичных условиях.  
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Интересен метод получения 3-незамещённых пиразоло[5,1-c]-as-
триазинов по реакции солей 1 с γ-бромзамещённым β-кетоэфиром 74 [149]. 
Взаимодействие осуществляется за счёт группы СН2, активированной с одной 
стороны бромом, а с другой – кетогруппой. 
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Нитрильные соединения, содержащие в составе СH-активную группу, 
являются лидерами в ряду синтонов для получения производных пиразоло-
[5,1-с][1,2,4]триазинов в реакциях с солями диазония [127, 128, 150]. Так, при 
взаимодействии солей пиразол-3(5)-диазония 1 с циануксусными эфирами 
выделены и охарактеризованы гидразоны 76. В зависимости от природы 
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растворителя, они могут циклизоваться либо по типу экзо-диг-процесса с 
образованием 4-аминопиразолотриазинов 77, либо переходить в 4-оксо-
1,4-дигидропиразоло[5,1-c][1,2,4]триазины 78 в результате внутримолекуляр-
ной гетероциклизации [150]. 
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Присоединение группы CN к эндоциклическому атому азота в условиях 
кислотного катализа может протекать также при спекании или кипячении в 
этаноле, тетралине, разбавленных минеральных кислотах. В ряде случаев 
образуется примесь альтернативного продукта 78, который становится 
мажорным при использовании пиридина в качестве растворителя [150]. 
Противоречивые сведения по этому поводу содержатся в работах [101, 141, 
151, 152]: в идентичных условиях наблюдается образование либо произ-
водных 77, либо 78.  

В ряде источников упоминается об использовании малонодинитрила в 
качестве азокомпонента в реакциях с солями пиразол-3(5)-диазония 1 
[92, 101, 128, 129, 131–133, 141–142, 145–147, 151–155]. Данные превращения 
также протекают через стадию образования гидразонов 79, которые после 
специальной обработки (в ряде случаев – самопроизвольно) переходят в 
4-аминопроизводные пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазинов 80. 
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70–90%

79


AcONa

EtOH, 0–5 °C
84–97%

 
R = H, Me, Ar, Het, SMe;  R1 = H, CN, Ph, ArN2, SH, Br, Het, CO2Et 

Для построения 3-азолил- и 3-азинилпроизводных пиразолотриазинов 81 на 
основе солей пиразолдиазония используются гетарилацетонитрилы [156–162]. 
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43–88%

R = H, Me, Ph, Het; 

R1 = H, CO2Et

+

Het  = , , ,
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Обнаруживаются примеры реакций солей пиразолдиазония 1 с амидами и 
гидразидами циануксусной кислоты [92, 128, 163–165], а также её тиоамидом 
[166]. Как и в предыдущих случаях, закрытие as-триазинового цикла про-
текает за счёт нитрильной группы.  

N
H

N

N2
R

R
1

N N
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Y
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H
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S CO2Et
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Me
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Me

O
Ph

1

+

Cl–

82
R = H, Me, Ph, SMe;  R1 = H, Ph, CN;  X = O, S;

45–87%
+

1) AcONa, EtOH;
2) DMF, H2O, 

Y  =  H, , ,

 

Значительным синтетическим потенциалом в реакциях с солями 1 также 
обладают β-кетонитрилы, содержащие ароматические и гетероциклические 
фрагменты. Одновременное присутствие двух высокореакционноспособных 
электрофильных групп – кетонной и нитрильной – ставит вопрос о селек-
тивности процесса. В связи с этим гетероциклизация интермедиатов 83 
может осуществляться либо как экзо-диг-процесс (с образованием 3-циано-
производных 84), либо как внутримолекулярная конденсация (продукты – 
3-кетопроизводные 85). 
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AcONa, EtOH
0 °C

R = H, Me, Ar, CH2Ph;  R1 = H, Ph, SH, N2Ph, CO2Et, Br; 

84 R2 = Ph, 2-фурил, 2-тиенил;

83 Py или KOH72–93%

2

85

Py или KOH

85  R2  =  Ph, , , ,

57–83%

45–90%

 

В литературе наблюдаются разночтения в интерпретации данных по этому 
типу реакций: в ряде случаев сообщается о выделении соединений 84 [49, 100, 
131, 145, 154, 167], в других – соединений 85 [92, 108, 168–171], несмотря на 
идентичность исходных соединений и условий проведения реакций.  

Непредельные нитрильные производные 86а,b также используются в 
реакциях с солями пиразол-3(5)-диазония 1 с получением пиразоло[5,1-c]-
[1,2,4]триазинов 88а,b и 89b [129, 172].  
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   R = Ph, Het; 

a R2 = CN, Y = NH2; 
b R2 = CO2Et, Y = OH

86a,b 87a,b

88a,b 89b

AcOH, 

49%

+
EtOH

70–85% 50–80%

AcOH, 

 

Установлено, что нитрогруппа повышает подвижность находящихся 
рядом протонов CH, облегчая как азосочетание, так и дальнейшую цикли-
зацию. Чупахиным и сотрудниками разработан метод синтеза нитроазоло-
[1,2,4]триазинов, ключевой стадией которого является взаимодействие 
гетероциклических диазосолей с нитрокарбонильными соединениями, 
такими как нитроацетонитрил и эфир нитроуксусной кислоты [173, 174]. 
Реакция осуществляется в водном или водно-спиртовом растворе щёлочи при 
пониженной или комнатной температуре через стадию образования 
пиразолилгидразонов 90 или их натриевых солей 91. Обработка первых 
раствором щёлочи даёт соответствующие соли азиния 92, которые после 
нейтрализации переходят в нитрозамещённые дигидропиразоло[5,1-с]-
[1,2,4]триазины 93. Нитропроизводные 94 получают напрямую при взаимо-
действии солей 1 с нитроацетонитрилом. 
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94 93

NaOH
или AcONa
EtOH, 25 °C

80–90%H2SO4

Na+

–

90

92


NaOH

H+

–

Na+

75–86%
35–67%

H+, EtOH
60–70%

 

Нитропиразоло[5,1-c]-as-триазины 95 образуются по реакции Яппа–
Клингемана из нитромалонового альдегида [173, 175].  
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95

90%
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Метиленактивные нитросоединения общей формулы 96, не содержащие 
групп, способных участвовать во внутримолекулярной циклизации, приме-
няются в синтезе производных другого представителя азолоаннелированных 
бигетероциклов – пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазола 98 [81]. 
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EtOH, 0 °C
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22–37%

Основание, 96

 
R, R1 = H, Alk, Ar, Het, OAlk, OAr, OHet; 

R2 = H, Alk, Ar, Het, OAlk, OAr, OHet; SAlk, SAr, SHet, CONHR 

Метод синтеза 4H-пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов 100, в котором в 
качестве CH-активных компонентов в реакциях с солями пиразол-3(5)-
диазония используются енаминоны 99, разработан коллективом египетских 
учёных [176–180]. Предполагается первоначальное образование азосоедине-
ний А, которые в условиях реакции конденсируются в пиразолотриазины 100 
либо напрямую за счёт отщепления молекулы диметиламина, либо через 
стадии гидролиза и дегидратации. Однако ни один из указанных интер-
медиатов реакции не был выделен. 

N
H

N

N2
R

R
1

N
H

N

R N
N

R
1

R
2

O
NMe2

 

N
H

N

R N
H

N

R
1

R
2

O
OHC

N

R

R
1

N

N
N

R
2

O

R
2

O

Me2N

N

N

Me

O S

Me

N

N NN Ar

NC
Ph

1

+

Cl–

A

–Me2NH

100

R = Me, Ph; R1 = H, Ph

99

+

B

–Me2NH

H2O
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R2 = Et, Ph, 4-AcC6H4, 2-фурил, 

, , ,

66–91%

AcONa
EtOH, 0 °C

 

Использование енолята 101 также позволяет получить 4Н-пиразоло[5,1-с]-
[1,2,4]триазины 100 [181].  
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R = H, Ar;  R1 = H, Ph, CN;  R2 = 2-нафтил 

Обнаружена необычная циклизация с участием соединения 1 и пири-
диниевых солей 102 [182]. 
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58–66%

+

–

103

+

Br–

Br–

+

104

H2O

73–80%

 

Устойчивые гидразонилпиридиниевые соли 103 при обработке раствором 
соды превращаются в производные 104, вероятно, через илиды А. 

В реакциях солей пиразол-3(5)-диазония 1 с фенацилхалкогеноцианатами 
105 удаётся синтезировать замещённые тиадиазолы и селенадиазолы 106 
[183]. Взаимодействие сопровождается спонтанной гетероциклизацией 
гидразонов A по фрагментам экзо-NH и YCN. 
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AcONa

75–85%
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106

EtOH, 0 °C

Y = S, Se  

Аналогичные продукты получены при конденсации пиразол-3(5)-
диазониевых солей с бромидом фенацилдиметилсульфония с последующей 
обработкой гидразонилбромидов тио(селено)цианатом калия [182, 183]. 

Следует отметить работу немецких учёных [184] по изучению взаимо-
действия неводного раствора соли диазония 1 (R = R1 = H, X = Cl) с 
диазометаном. Реакция приводит к получению двух продуктов: 3(5)-(1-тетра-
золил)пиразола 107 (строение установлено с помощью РСА) и пиразоло-
[5,1-c]триазола 108. 
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+
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107 (13%)

CH2N2, Et2O
+

108 (1%)
 

Трёхкратный избыток диазометана приводит к смеси изомерных 
продуктов N-метилирования соединения 107.  
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Примеры синтезов аннелированных пиразолов на основе внутри-
молекулярной циклизации продуктов азосочетания пиразолдиазониевых 
солей с NH-кислотами единичны. Так, пиразолилтриазены 24 (см. п. 2.2) 
могут подвергаться дегидрированию с образованием производных 
3H-пиразоло[1,5-d]тетразола [83]. Данный метод используется, например, для 
введения в нуклеозиды гетероциклических систем.  

Взаимодействие с циклическими компонентами. Реакциям азосочета-
ния солей пиразол-3(5)-диазония с циклическими азокомпонентами, резуль-
татом которых является образование нового цикла, в литературе уделено 
гораздо меньше внимания. Этим методом можно получить пиразолоазины, 
содержащие в молекуле три, четыре и более цикла. 

Первый пример применения алициклических компонентов в реакции 
(циклогексан-1,3-дион, димедон, 2-этоксикарбонилциклопентанон) освещён в 
работе югославских ученых [134]. Так, взаимодействие соли 1 с цикло-
гександионами приводит к 6,7,8,9-тетрагидропиразоло[5,1-c][1,2,4]бензо-
триазинонам 109 (выходы 69 и 72%). 
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EtOH, 0 °C

R2 = H, Me

EtOH, 0 °C

26%

 50%

111  
Иначе проходит азосочетание с замещённым циклопентаноном: оказалось 

возможным выделить гидразон 110 в результате раскрытия цикла и 
подвергнуть его термической циклизации в пиразолотриазин 111. 

В результате взаимодействия соли 1 с диметиламинометиленовым произ-
водным димедона возможно выделение только продукта бисазосочетания 112 
(выход 80%). Пентациклическая система 112 образуется также при азосочета-
нии соединения 1 (R = R1 = H) c енаминоном 113 в стандартных условиях [185]. 
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Аналогичная реакция Яппа–Клингемана была возможна с участием 
производного бензосуберона 114 [186]. 
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N

N2
Ph

N

Ph

N

N
N

O
NMe2

1

+

Cl– Py, 0 °C

115

114

80%
+

 

Описано взаимодействие солей пиразол-3(5)-диазония 1 с 1,3-индан-
дионом, протекающее с образованием тетрациклической системы – 
индено[1,2-e]пиразоло[5,1-c]-1,2,4-триазин-6-она 117 [129, 187, 188].  
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Из гетероциклических агентов, используемых в реакциях азосочетания с 
солями диазония 1 с образованием конденсированных пиразолов, необхо-
димо отметить 3-гидрокси-1-метилиндол 118 и α-пиридоны 119 [93, 189]. В 
первом случае полицикл 120 формируется в стандартных условиях без 
выделения интермедиата, во втором – азосоединения 121 дополнительно 
обрабатываются уксусным ангидридом с получением пиразоло[5,1-c]пиридо-
[2,3-e]-as-триазинов 122. 
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122a (Y = O, 63%)
      b (Y = S, 67%)

R = H, R1 = CO2Et
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(Het = 5-метил-
2H-пиразол-3-ил)

 

Достаточно высокую CH-кислотность в подобных реакциях проявляет 
кислота Мельдрума. При взаимодействии последней с солью диазония 1 
(R = R1 = H; X = HSO4) получен гидразон 123, кипячение которого в AcOH в 
течение 1 сут сопровождается рециклизацией и приводит к пиразоло[5,1-c]-
[1,2,4]триазин-4(1H)-ону (124) [190]. 
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Следует отметить методы построения пиразоло[5,1-c]-as-триазинов 125 и 

1-(1H-пиразол-5-ил)-1H-1,2,4-триазолов 126 с использованием солей 1 и 
2-фенилоксазол-5(4H)-она [159]. Синтезы основаны на внутримолекулярной 
рециклизации оксазольного ядра с участием экзо- и эндо-групп NH. 
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В недавних работах [191, 192] сообщается об успешном построении три-
циклических систем с фрагментом пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазина на основе 
реакций солей пиразол-3(5)-диазония 1 (R = Me, R1 = Ph) с производными 
пиридин-2,4-диона 127, пиримидин-4,6-диона 128, барбитуровой и N,N-ди-
метилбарбитуровой кислотами 129а,b. Во всех случаях в качестве промежу-
точных продуктов были выделены гетероциклические гидразоны 130а,b и 
132а,b. Дальнейшая циклоконденсация осуществлялась либо при нагревании 
в полифосфорной кислоте (в случае пиримидиновых производных), либо при 
кипячении в уксусной кислоте (в случае производного пиридина). Выбор 
жёстких условий циклоконденсации гидразонов 132а,b объясняется 
затруднённой нуклеофильной атакой эндоциклического атома азота пиразола 
на лактамную группу смежного гетероциклического фрагмента. 

 
Таким образом, анализ литературных данных показывает, что пиразол-

3(5)-диазониевые соли являются удобными блок-синтонами для получения 
различных линейно связанных и поликонденсированных азот-, кислород- и 
серосодержащих гетероциклических систем. Среди последних особое место 
занимают гетарилазосоединения и пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазины, обладаю-
щие рядом практически полезных свойств. 
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