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Пиразоло[1,5-а]пиразиновая система представляет 

собой важную молекулярную платформу для дизайна 

биологически активных соединений.1 Одним из эффек-

тивных путей создания молекулярного разнообразия ее 

биоперспективных производных является целенаправ-

ленная модификация пиразинового цикла. В качестве 

удобных субстратов для таких превращений наиболее 

часто используют 4-хлорпиразоло[1,5-а]пиразины, из 

которых обычно получают линейные функциональные 

производные.2 Их применение для конструирования 

конденсированных структур ограничено примерами 

1,2,4-триазол-3 и хиназолинаннелированных4 производ-

ных. С учетом способности 2-гидразинопиразинов 

выступать в качестве эффективных нуклеофилов в 

процессах образования азольных циклов5 в настоящем 

сообщении нами описаны их новые конденсированные 

производные – 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразины – 

и изучен их синтетический потенциал в реакциях 

циклоконденсации и функционализации пиразольного 

цикла. 
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4-Гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразины, полученные реакцией 4-хлорпиразоло[1,5-а]пиразинов с гидразингидратом, реагируют 

с моноцентровыми (триэтилортоформиатом, уксусным ангидридом, этилхлорформиатом, фенилизотиоцианатом, азотисто-

водородной кислотой) и бицентровым (диэтилоксалатом) реагентами с образованием соответствующих 1,2,4-триазоло-, 

тетразоло- и 1,2,4-триазиноаннелированных производных. Взаимодействием с ацетилацетоном и этоксиметиленпроизводными 

малононитрила и этилцианоацетата синтезированы 4-(1-пиразолил)замещенные пиразоло[1,5-а]пиразины. 

Ключевые слова: 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразины, пиразолы, тетразолы, триазины, триазолы, аннелирование, функцио-

нализация. 
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Для получения 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразинов 

разработан препаративный простой метод, основанный 

на реакции 4-хлорпиразоло[1,5-а]пиразинов4 1а–с с 

гидразингидратом, которая гладко протекает в EtOH 

при комнатной температуре и приводит к целевым 

гидразинопроизводным 2а–с с выходами 56–80% 

(схема 1).  

В процессе исследования синтетического потенциала 

синтезированных гидразинов найдено, что соединения 

2а,b реагируют с триэтилортоформиатом в пиридине 

при 80–85 °С с образованием пиразоло[1,5-a][1,2,4]-

триазоло[3,4-с]пиразинов 3а,b. Их 3-метильные аналоги 

4а–с были получены взаимодействием гидразинов 2а–с 

с 2 экв. Ac2O в ДМФА при 90 °С (метод I). При 

кипячении реагентов 2а,b в избытке Ac2O данная 

реакция менее хемоселективна и сопровождается обра-

зованием побочных триацетилгидразинов 5а,b с выхо-

дами 32–39% (метод II), которые являются новыми 

представителями полиацетилированных гидразинов 

конденсированных азиновых структур.6 

Взаимодействие гидразинов 2а,b с этилхлор-

формиатом в пиридине при 60 °С было успешно исполь-

зовано для получения пиразолотриазолопиразинонов 

6а,b с высокими выходами (схема 2). Не менее важной 

представляется реакция гидразинов 2а–с фенилизо-

тиоцианатом в ДМФА при 80 °С, первичные продукты 

которой – тиосемикарбазиды А – подвергаются внутри-

молекулярной циклизации с образованием производ-

ных 1,2,4-триазоло-3-тионов 7а–с с отщеплением 

анилина, вероятнее всего, по описанной в литературе7 

схеме. С учетом ранее3 выявленной для 3-замещенных 

пиразоло[1,5-a][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразинов ингиби-

рующей способности по отношению к дипептидил-

пептидазе IV соединения 6а,b и 7а–с, содержащие цик-

лический (тио)семикарбазидный фрагменты, представ-

ляются весьма перспективными синтетическими блоками 

для последующей структурной модификации. Действие 

НNO2, генерированной из NaNO2 в среде соляной 

кислоты, оказалось успешным для реализации про-

цесса тетразолоаннелирования с образованием первых 

представителей новой гетероциклической системы 

пиразоло[1,5-a]тетразоло[5,1-с]пиразинов 8а–с. 

В отличие от рассмотренных примеров синтеза 

конденсированных азольных систем, азиноаннелиро-

вание гидразинов 2а–с протекает намного сложнее. 

Нами установлено, что гидразины 2а–с неселективно 

реагируют с такими 1,2-биэлектрофильными реаген-

тами, как хлорацетилхлорид и этилбромацетат, при 

комнатной и при повышенной (80 °С) температурах в 

пиридине или ДМФА, образуя трудноидентифицируе-

мые смолообразные продукты. Однако взаимодействие 

соединений 2а,b с диэтилоксалатом в кипящем EtOH с 

высокими выходами приводит к производным новой 

гетероциклической системы – 2Н-пиразоло[5',1':3,4]-

пиразино[2,1-с][1,2,4]триазин-3,4-дионам 9а,b. При 

этом в конденсации с их аналогом – соединением 2с, 

содержащим в положении 2 акцепторную группу CF3, 

диэтилоксалат проявляет себя как моноцентровый 

Схема 1 

Схема 2 
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Таким образом, в результате выполненого исследо-

вания синтезированы новые нуклеофильные гетеро-

циклические соединения – 4-гидразинилпиразоло[1,5-a]-

пиразины – и продемонстрировано их применение как 

для получения триазоло-, тетразоло- и триазиноанне-

лированых, так и пиразолилзамещенных производных, 

в том числе и относящихся к новым гетероцикли-

ческим системам.  

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 

Vertex 70 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13С 

записаны на спектрометре Varian VXR-400 (400 и 

126 МГц соответственно) в импульсном фурье-режиме в 

CDCl3 (соединения 5а,b) и в ДМСО-d6 (остальные 

соединения), внутренний стандарт ТМС. Масc-спектры 

записаны на приборе Agilent LC/MSD SL (колонка Zorbax 

SB-C18, 4.6 × 15 мм, 1.8 мкм (PN 82(c)75-932)), раство-

ритель ДМСО, ионизация электрораспылением. Элемент-

ный анализ выполнен на приборе PerkinElmer CHN 

Analyzer серии 2400. Температуры плавления опреде-

лены на столике Кофлера и не исправлены.  

Получение 4-гидразинилпиразоло[1,5-a]пиразинов 

2a–c (общая методика). К суспензии 10 ммоль 4-хлор-

пиразоло[1,5-а]пиразина 1a–c в 50 мл EtOH добавляют 

2.5 г (50.0 ммоль) N2H4·H2O и перемешивают в течение 

10–16 ч при комнатной температуре. Растворитель 

упаривают при пониженном давлении, остаток промы-

вают 10 мл H2O, потом 10 мл EtOH и сушат на воздухе. 

4-Гидразинилпиразоло[1,5-a]пиразин (2a). Выход 

1.16 г (78%), белый порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 3278, 3304 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 4.53 (2H, уш. с, NH2); 6.94 (1Н, д, J = 1.0, H-3); 

7.27 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 7.86 (2Н, с, H-2,6); 8.81 (1Н, 

уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 98.4; 113.0; 126.7; 

127.9; 140.3; 152.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 150 

[M+H]+ (100). Найдено, %: С 48.49; Н 4.60; N 46.91. 

C6H7N5. Вычислено, %: C 48.32; H 4.73; N 46.95. 

4-Гидразинил-2-метилпиразоло[1,5-a]пиразин (2b). 

Выход 1.3 г (80%), белый порошок, т. пл. 178–180 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3273, 3301 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.34 (3Н, с, СН3); 4.51 (2H, уш. с, NH2); 

6.68 (1Н, с, H-3); 7.20 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 7.75 (1Н, д, 

J = 4.8, H-6); 8.69 (1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 14.7; 97.4; 112.7; 127.0; 127.1; 149.4; 151.5. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 164 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 51.67; Н 5.65; N 42.78. C7H9N5. Вычислено, %: 

C 51.52; H 5.56; N 42.92. 

4-Гидразинил-2-(трифторметил)пиразоло[1,5-a]-

пиразин (2c). Выход 1.2 г (56%), коричневый порошок, 

т. пл. 182–184 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3269, 

3308 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.54 

(2H, уш. с, NH2); 7.37 (1Н, с, H-3); 7.47 (1Н, д, J = 4.4, 

H-7); 7.99 (1Н, д, J = 4.4, H-6); 9.13 (1Н, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 97.0; 112.1; 121.4 (к, 
1JCF = 269.0); 126.8; 130.4; 140.3 (к, 2JCF = 39.0); 152.1. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 218 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 38.58; Н 2.85; N 32.04. C7H6F3N5. Вычислено, %: 

C 38.72; H 2.79; N 32.25. 

Схема 3 

электрофильный реагент, что приводит к пиразоло-

триазолопиразин-3-карбоксилату 10 (cхема 3). 

Описанные выше трициклические соединения, 

строение которых надежно подтверждено методами ИК 

спектроскопии, спектроскопии ЯМР 1Н и 13С и хромато-

масс-спектрометрии, существенно дополняют немного-

численный ассортимент аннелированных по связям а и 

с азольных производных пиразина.3,4,8 

Известно, что гидразиногруппа, связанная с пирази-

новым циклом, является удобным бинуклеофильным 

фрагментом для синтеза биологически активных 

пиразолилзамещенных производных.9 По этой причине 

представлялось целесообразным провести экзо-

функционализацию пиразоло[1,5-a]пиразинового остова 

пиразольными циклами. С этой целью была изучена 

реакция гидразинов 2а,b с ацетилацетоном, этокси-

метилиденмалононитрилом 11а и этоксиметилиден-

цианоацетатом 11b. 

Найдено, что указанные гидразины 2a,b реагируют с 

ацетилацетоном в кипящей уксусной кислоте с образо-

ванием 4-(1-пиразолил)пиразоло[1,5-a]пиразинов 12а,b. 

Взаимодействие с биэлектрофильными реагентами 11а,b 

протекает при кипячении в EtOH в течение 1–4 ч и 

приводит к 4-пиразолилпроизводным 13а–d с дополни-

тельной функционализацией положений 4 и 5 

пиразольного цикла (схема 4). 

Схема 4 
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Получение пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]-

пиразинов 3а,b (общая методика). К раствору 2 ммоль 

4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразина 2а,b в 10 мл 

пиридина добавляют 2.0 ммоль (300 мг) CH(OEt)3 и 

нагревают при 80–85 °С при перемешивании в течение 

8 ч. Растворитель упаривают при пониженном давле-

нии, к остатку добавляют 10 мл EtOH, кристаллы 

отфильтровывают и сушат на воздухе. 

Пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин (3а). 

Выход 270 мг (85%), желтые кристаллы, т. пл. 203–204 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.24 (1Н, д, J = 0.8, 

H-10); 8.01 (1Н, д, J = 3, H-9); 8.08 (1Н, д, J = 1, H-5); 

8.22 (1Н, д, J = 3, H-6); 9.19 (1Н, с, H-3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 101.8; 110.2; 117.5; 128.2; 139.2; 142.6; 142.7. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 52.69; Н 3.24; N 44.17. C7H5N5. Вычислено, %: 

C 52.83; H 3.17; N 44.01. 

9-Метилпиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин 

(3b). Выход 305 мг (88%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

232–233 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.40 (3Н, с, 

СН3); 6.98 (1Н, с, H-10); 8.12 (1Н, д, J = 2.4, H-5); 8.19 

(1Н, д, J = 1.8, H-6); 9.24 (1Н, с, H-3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 13.9; 91.7; 109.4; 116.2; 125.5; 138.1; 143.5; 

151.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 174 [M+H]+ (100). 

Найдено, %: С 55.32; Н 4.12; N 40.56. C8H7N5. Вычис-

лено, %: C 55.48; H 4.07; N 40.44.  

Получение пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]-

пиразинов 4a–c и N,N'-диацетил-N'-(пиразоло[1,5-а]-

пиразин-4-ил)ацетогидразидов 5a,b взаимодей-

ствием 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразинов 2а–с 

с уксусным ангидридом. Метод I. К раствору 2.0 ммоль 

4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразина 2а–с в 10 мл 

ДМФА добавляют 0.41 г (4.0 ммоль) Ac2O и нагревают 

при 90 °С при перемешивании в течение 8 ч, образо-

вавшийся осадок соединений 4а–с отфильтровывают, 

промывают 10 мл Et2O и сушат на воздухе. 

Метод II. При перемешивании в течение 9–10 ч в 

5 мл Ac2O кипятят 2.0 ммоль 4-гидразинилпиразоло-

[1,5-а]пиразина 2а,b. Выпавший осадок соединений 

4а,b отфильтровывают, промывают 10 мл Et2O и сушат 

на воздухе. Маточник упаривают при пониженном 

давлении, к остатку добавляют 6 мл EtOH, образовав-

шийся осадок соединений 5а,b отфильтровывают и 

сушат на воздухе.  

3-Метилпиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин 

(4а). Выход 310 мг (89%, метод I), 162 мг (47%, метод 

II), белый порошок, т. пл. 217–218 °С. Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.67 (3Н, с, СН3); 7.20 (1Н, д, J = 2.8, 

H-10); 7.88 (1Н, д, J = 2.4, H-9); 8.08 (1Н, д, J = 3.0, 

H-5); 8.25 (1Н, д, J = 2.4, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

10.1; 101.4; 109.4; 116.9; 128.4; 142.6; 142.9; 146.8. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 174 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 55.59; Н 3.96; N 40.65. C8H7N5. Вычислено, %: 

C 55.48; H 4.07; N 40.44. 

3,9-Диметилпиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]-

пиразин (4b). Выход 350 мг (94%, метод I), 180 мг 

(48%, метод II), желтый порошок, т. пл. >250 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.41 (3Н, с, СН3); 2.65 

(3Н, с, СН3); 6.99 (1Н, с, H-10); 7.79 (1Н, д, J = 3.0, 

H-5); 8.13 (1Н, д, J = 2.8, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

10.0; 13.8; 100.8; 108.3; 116.6; 129.2; 142.7; 146.5; 151.9. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 188 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 57.62; Н 4.78; N 37.60. C9H9N5. Вычислено, %: 

C 57.74; H 4.85; N 37.41. 

3-Метил-9-(трифторметил)пиразоло[1,5-а][1,2,4]-

триазоло[3,4-с]пиразин (4с). Выход 420 мг (87%), 

желтый порошок, т. пл. >250 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2.69 (3Н, с, СН3); 7.75 (1Н, с, H-10); 8.12 (1Н, д, 

J = 2.4, H-5); 8.37 (1Н, д, J = 2.5, H-6). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д. (J, Гц): 10.1; 99.9; 116.6; 121.5 (к, 1JCF = 269.0); 

130.2; 142.3; 143.4 (к, 2JCF = 38.0); 147.4; 153.4. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 242 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 44.63; Н 2.44; N 29.15. C9H6F3N5. Вычислено, %: 

C 44.82; H 2.51; N 29.04. 

N,N'-Диацетил-N'-(пиразоло[1,5-а]пиразин-4-ил)-

ацетогидразид (5а). Выход 217 мг (39%), белый 

порошок, т. пл. 112–113 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1686 

(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.27 (3Н, с, 

СН3); 2.42 (6Н, с, СН3); 6.65 (1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.56 

(1Н, д, J = 1.8, H-2); 7.98 (1Н, д, J = 1.1, H-7); 8.29 (1Н, 

д, J = 1.6, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 22.5; 24.9; 

100.7; 121.2; 126.1; 130.7; 142.0; 146.1; 170.1; 171.6. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 276 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 52.49; Н 4.64; N 25.57. C12H13N5О3. Вычислено, %: 

C 52.36; H 4.76; N 25.44. 

N,N'-Диацетил-N'-(2-метилпиразоло[1,5-а]пиразин-

4-ил)ацетогидразид (5b). Выход 184 мг (32%), белый 

порошок, т. пл. 124–125 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1691 

(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.18 (3Н, с, 

СН3); 2.31 (3Н, с, СН3); 2.45 (6Н, с, СН3); 6.50 (1Н, с, 

H-3); 7.87 (1Н, д, J = 1.6, H-7); 8.17 (1Н, д, J = 1.4, H-6). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 16.5; 22.3; 24.8; 95.6; 120.0; 

129.7; 141.9, 145.9; 154.2; 169.9; 171.1. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 290 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 54.09; Н 5.18; 

N 24.30. C13H15N5О3. Вычислено, %: C 53.97; H 5.23; 

N 24.21. 

Получение пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]-

пиразин-3(2Н)-онов 6а,b (общая методика). К раство-

ру 2.0 ммоль 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразина 

2а,b в 15 мл пиридина добавляют 2.0 ммоль (220 мг) 

ClCO2Et и нагревают при 60 °С при перемешивании в 

течение 8 ч. Растворитель упаривают при пониженном 

давлении, к остатку добавляют 10 мл EtOH, твердый 

осадок отфильтровывают и сушат на воздухе. 

Пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин-3(2Н)-он 

(6а). Выход 260 мг (74%), коричневые кристаллы, т. пл. 

176–177 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.21 (1Н, д, 

J = 2.6, H-10); 7.50 (1Н, д, J = 1.8, H-9); 8.10–8.17 (2Н, 

м, H-5,6); 11.22 (1Н, уш. с, СОNH) . Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 105.5; 110.1; 115.9; 128.0; 139.4; 139.9; 155.3. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 176 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 47.88; Н 2.75; N 40.10. C7H5N5О. Вычислено, %: 

C 48.00; H 2.88; N 39.99. 

9-Метилпиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин-

3(2Н)-он (6b). Выход 300 мг (79%), серый порошок, 

т. пл. 230–231 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.35 (3Н, с, 

СН3); 6.95 (1Н, с, H-10); 8.01–8.15 (2Н, м, H-5,6); 11.16 

(1Н, уш. с, СОNH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 
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13.8; 104.8; 108.9; 114.7; 127.6; 139.2; 141.3; 154.8. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 190 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 50.63; Н 3.68; N 37.12. C8H7N5О. Вычислено, %: 

C 50.79; H 3.73; N 37.02. 

Получение пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]-

пиразин-3(2Н)-тионов 7а–с (общая методика). К раство-

ру 2.0 ммоль 4-гидразинопиразоло[1,5-а]пиразина 2а–c 

в 10 мл ДМФА добавляют 270 мг (2.0 ммоль) PhNCS. 

Реакционную смесь нагревают до 80 °С при переме-

шивании в течение 6 ч. Растворитель упаривают при 

пониженном давлении, к остатку добавляют 10 мл 

Et2O, отфильтровывают и сушат на воздухе. 

Пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин-3(2Н)-

тион (7а). Выход 300 мг (79%), коричневые кристаллы, 

т. пл. 221–222 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.22 

(1Н, д, J = 1.8, H-10); 7.64 (1Н, д, J = 1.4, H-9); 8.11 (1Н, 

д, J = 1.2, H-5); 8.15 (1Н, д, J = 1.4, H-6); 14.2 (1Н, уш. с, 

NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 102.4; 108.8; 117.4; 

126.9; 139.8; 142.4; 161.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

192 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 44.09; Н 2.57; N 36.76. 

C7H5N5S. Вычислено, %: C 43.97; H 2.64; N 36.63. 

9-Метилпиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин-

3(2Н)-тион (7b). Выход 340 мг (83%), белый порошок, 

т. пл. >250 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.39 (3Н, 

с, СН3); 7.01 (1Н, с, H-9); 7.56 (1Н, д, J = 3.2, H-5); 8.05 

(1Н, д, J = 2.8, H-6); 14.59 (1Н, уш. с, СSNH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.6; 101.2; 116.9; 125.9; 138.6; 142.6; 

144.9; 160.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 206 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: С 46.95; Н 3.36; N 34.31. C8H7N5S. 

Вычислено, %: C 46.82; H 3.44; N 34.12. 

9-(Трифторметил)пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло-

[3,4-с]пиразин-3(2Н)-тион (7с). Выход 400 мг (77%), 

желтые кристаллы, т. пл. >250 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, 

м. д. (J, Гц): 7.78–7.87 (2Н, м, H-5,10); 8.24 (1Н, д, 

J = 2.4, H-6); 14.78 (1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д. (J, Гц): 101.4; 112.1; 117.7; 121.3 (к, 1JCF = 269.0); 

129.6; 139.9; 143.5 (к, 2JCF = 38.2); 162.3. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 260 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 37.19; 

Н 1.52; N 27.12. C8H4F3N5S. Вычислено, %: C 37.07; 

H 1.56; N 27.02. 

Получение пиразоло[1,5-а]тетразоло[5,1-с]пиразинов 

8а–с (общая методика). К охлажденному до 0 °С раствору 

2.0 ммоль 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразина 2а–c в 

10 мл H2O последовательно добавляют 0.3 мл 

(2.2 ммоль) концентрированной HCl и 145 мг 

(2.1 ммоль) раствора NaNO2 в 8 мл H2O. Реакционную 

смесь перемешивают при комнатной температуре в 

течение 3 ч, образовавшийся осадок отфильтровывают, 

промывают 5 мл H2O и сушат на воздухе. 

Пиразоло[1,5-а]тетразоло[5,1-с]пиразин (8а). Выход 

290 мг (91%), бесцветные кристаллы, т. пл. 138–139 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.49 (1Н, д, J = 1.2, H-10); 

8.26 (1Н, д, J = 1.4, H-9); 8.65 (1Н, д, J = 2.8, H-5); 8.75 

(1Н, д, J = 2.4, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 103.7; 

110.9; 120.1; 127.3; 143.6; 143.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

161 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 44.82; Н 2.41; N 52.61. 

C6H4N6. Вычислено, %: C 45.00; H 2.52; N 52.48. 

9-Метилпиразоло[1,5-а]тетразоло[5,1-с]пиразин (8b). 

Выход 320 мг (93%), желтый порошок, т. пл. 201–202 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.45 (3Н, с, СН3); 7.27 

(1Н, с, H-10); 8.52 (1Н, д, J = 3.2, H-5); 8.66 (1Н, д, 

J = 2.8, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.9; 103.1; 

109.9; 119.8; 127.8; 143.1; 153.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

175 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 48.38; Н 3.39; N 48.23. 

C7H6N6. Вычислено, %: C 48.27; H 3.47; N 48.25. 

9-(Трифторметил)пиразоло[1,5-а]тетразоло[5,1-с]-

пиразин (8с). Выход 390 мг (85%), белый порошок, т. пл. 

>250 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.85 (1Н, с, H-10); 

9.05 (1Н, д, J = 2.6, H-5); 9.40 (1Н, д, J = 2.4, H-6). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 101.7; 112.7; 118.2; 

121.4 (к, 1JCF = 268.0); 129.4; 142.1 (к, 2JCF = 37.9); 145.6. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 229 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 37.01; Н 1.30; N 36.72. C7H3F3N6. Вычислено, %: 

C 36.85; H 1.33; N 36.84. 

Получение 2H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-с]-

[1,2,4]триазин-3,4-дионов 9а,b и этил-9-(трифтор-

метил)пиразоло[1,5-а][1,2,4]триазоло[3,4-с]пиразин-

3-карбоксилата (10) (общая методика). К раствору 

2.0 ммоль 4-гидразинилпиразоло[1,5-а]пиразина 2а–с в 

15 мл EtOH добавляют 300 мг (2.0 ммоль) (CO2Et)2, 

кипятят в течение 6 ч, образовавшийся осадок отфильт-

ровывают, промывают 5 мл EtOH и сушат на воздухе. 

2H-Пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-с][1,2,4]триазин-

3,4-дион (9а). Выход 290 мг (71%), коричневые крис-

таллы, т. пл. 187–188 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1727 

(C=O), 1735 (C=O), 3318 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 7.02–7.05 (1Н, м, H-11); 7.63–7.66 (1Н, м, H-10); 

7.75 (1Н, д, J = 2.4, H-6); 7.89 (1Н, д, J = 2.6, H-7); 12.53 

(1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 105.2; 

109.0; 116.5; 130.9; 135.9; 151.7; 152.2; 154.1. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 204 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

С 47.52; Н 2.41; N 34.56. C8H5N5О2. Вычислено, %: 

C 47.30; H 2.48; N 34.47. 

10-Метил-2H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-с]-

[1,2,4]триазин-3,4-дион (9b). Выход 330 мг (76%), 

серый порошок, т. пл. 212–213 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1722 (C=O), 1730 (C=O), 3310 (NH). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.32 (3Н, с, СН3); 6.84 (1Н, с, H-11); 7.47 

(1Н, д, J = 2.4, H-6); 7.70 (1Н, д, J = 2.5, H-7); 12.71 (1Н, 

уш. с, СОNH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.7; 103.9; 

108.2; 115.9; 131.7; 131.8; 152.0; 152.7; 153.4. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 218 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 49.55; 

Н 3.21; N 32.31. C9H7N5О2. Вычислено, %: C 49.77; 

H 3.25; N 32.25. 

Этил-9-(трифторметил)пиразоло[1,5-а][1,2,4]три-

азоло[3,4-с]пиразин-3-карбоксилат (10). Выход 450 мг 

(75%), желтый порошок, т. пл. 212–213 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1732 (C=O), 1741 (C=O), 3329 (NH) . Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.41 (3Н, т, J = 2.8, ОСН2СН3); 

4.49–4.54 (2Н, м, ОСН2СН3); 8.01 (1Н, с, H-10); 8.49 

(1Н, д, J = 2.6, H-5); 8.53 (1Н, д, J = 2.7, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.5; 62.9; 101.1; 113.4; 118.7; 

120.3; 121.5 (к, 1JCF = 269.0); 129.8; 140.2 (к, 2JCF = 38.0); 

142.8; 144.4; 157.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 300 

[M+H]+ (100). Найдено, %: С 44.27; Н 2.61; N 23.28. 

C11H8F3N5О2. Вычислено, %: C 44.16; H 2.70; N 23.41. 

Получение 4-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)пиразоло-

[1,5-a]пиразинов 12a,b (общая методика). К суспензии 
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5.0 ммоль 4-гидразинилпиразоло[1,5-a]пиразина 2a–c в 

20 мл AcOH добавляют 0.5 г (5.0 ммоль) ацетилацетона 

и кипятят в течение 3–5 ч. Растворитель упаривают при 

пониженном давлении, к остатку добавляют 10 мл H2O, 

отфильтровывают твердый осадок, сушат его на 

воздухе, а затем добавляют к нему 30 мл метил-трет-

бутилового эфира. Нерастворившийся осадок отфильтро-

вывают, фильтрат упаривают при пониженном давле-

нии, полученный твердый продукт сушат на воздухе.  

4-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пиразоло[1,5-a]-

пиразин (12a). Выход 543 мг (51%), белый порошок, т. пл. 

125–127 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.27 (3Н, с, 

3-СН3 3,5-диметилпиразол); 2.60 (3Н, с, 5-СН3 3,5-ди-

метилпиразол); 6.21 (1Н, с, H-4 3,5-диметилпиразол); 

7.38 (1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.72 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 8.16 

(1Н, д, J = 1.2, H-2); 8.65 (1Н, д, J = 4.8, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.7; 14.6; 103.8; 110.2; 120.6; 126.4; 

129.5; 142.2; 143.0; 146.1; 150.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

214 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 61.75; Н 5.33; N 32.99. 

C11H11N5. Вычислено, %: C 61.96; H 5.20; N 32.84. 

2-Метил-4-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)пиразоло-

[1,5-a]пиразин (12b). Выход 545 мг (48%), желтый 

порошок, т. пл. 68–70 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

2.25 (3Н, с, 3-СН3 3,5-диметилпиразол); 2.44 (3Н, с, 

2-СН3); 2.57 (3Н, с, 5-СН3 3,5-диметилпиразол); 6.18 

(1Н, с, H-4 3,5-диметилпиразол); 7.13 (1Н, с, H-3); 7.63 

(1Н, д, J = 4.5, H-7);  8.53 (1Н, д, J = 4.5, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.8; 13.9; 14.7; 102.6; 110.1; 120.3; 

125.7; 130.2; 142.7; 145.1; 150.1; 151.7. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 228 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 63.63; Н 5.91; 

N 30.76. C12H13N5. Вычислено, %: C 63.42; H 5.77; 

N 30.82. 

Получение 5-амино-1-(пиразоло[1,5-a]пиразин-4-ил)-

1H-пиразол-4-карбонитрилов 13a,c и этил-5-амино-

1-(пиразоло[1,5-a]пиразин-4-ил)-1H-пиразол-4-карб-

оксилатов 13b,d (общая методика). К суспензии 5.0 

ммоль 4-гидразинилпиразоло[1,5-a]пиразина 2a–c в 20 мл 

EtOH добавляют 610 мг (5.0 ммоль) этоксиметилен-

малонодинитрила 11a (для получения соединений 

13a,c) или 850 мг (5.0 ммоль) этоксиметиленциан-

уксусного эфира 11b (для получения соединений 

13b,d) и кипятят в течение 1–4 ч, образовавшийся 

осадок фильтруют горячим, промывают 10 мл EtOH и 

сушат на воздухе. 

5-Амино-1-(пиразоло[1,5-a]пиразин-4-ил)-1H-пиразол-

4-карбонитрил (13a). Выход 709 мг (63%), желтый 

порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 22231 (C≡N), 

3282, 3397 (NH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.46 

(1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.73 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 7.99 (1Н, 

с, H-3 пиразол-4-карбонитрил); 8.19 (1Н, д, J = 1.2, 

H-2); 8.24 (2Н, с, NH2); 8.67 (1Н, д, J = 4.8, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 73.4; 104.1; 114.6; 121.0; 125.5; 128.0; 

142.5; 143.6; 146.8; 154.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

226 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 53.55; Н 3.02; N 43.43. 

C10H7N7. Вычислено, %: C 53.33; H 3.13; N 43.54.  

Этил-5-амино-1-(пиразоло[1,5-a]пиразин-4-ил)-1H-

пиразол-4-карбоксилат (13b). Выход 721 мг (53%), 

белый порошок, т. пл. 168–170 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1716 (C=O), 3251, 3341, 3450 (NH2). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 1.27 (3H, т, J = 6.5, OCH2CH3); 4.22 (2H, 

кв, J = 6.5, OCH2CH3); 7.48 (1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.71 

(1Н, д, J = 4.8, H-7); 7.78 (2Н, с, NH2); 7.85 (1Н, с, H-3 

пиразол-4-карбоксилат); 8.17 (1Н, д, J = 1.2, H-2); 8.65 

(1Н, д, J = 4.8, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.7; 59.6; 

94.3; 104.6; 120.5; 125.4; 128.0; 142.3; 147.1; 153.1; 

163.5; 181.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273 [M+H]+ (100). 

Найдено, %: С 53.12; Н 4.59; N 30.49. C12H12N6O2. 

Вычислено, %: C 52.94; H 4.44; N 30.87. 

5-Амино-1-(2-метилпиразоло[1,5-a]пиразин-4-ил)-

1H-пиразол-4-карбонитрил (13c). Выход 705 мг (59%), 

желтый порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 2221 

(C≡N), 3289, 3393 (NH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

2.42 (3Н, с, СН3); 7.17 (1Н, с, H-3); 7.62 (1Н, д, J = 4.4, 

H-7); 7.96 (1Н, с, H-3 5-аминопиразол-4-карбонитрил); 

8.31 (2Н, с, NH2); 8.54 (1Н, д, J = 4.4, H-6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.7; 73.3; 103.1; 114.6; 120.4; 124.5; 

128.5; 143.5; 145.8; 152.0; 154.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

240 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 55.06; Н 3.69; N 41.15. 

C11H9N7. Вычислено, %: C 55.22; H 3.79; N 40.98. 

Этил-5-амино-1-(2-метилпиразоло[1,5-a]пиразин-

4-ил)-1H-пиразол-4-карбоксилат (13d). Выход 786 мг 

(55%), белый порошок, т. пл. 140–142 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1714 (C=O), 3246, 3336, 3453 (NH2). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.27 (3H, т, J = 6.5, OCH2CH3); 

2.43 (3Н, с, СН3); 4.22 (2H, кв, J = 6.5, OCH2CH3); 7.25 

(1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.64 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 7.77 (2Н, 

с, NH2); 7.83 (1Н, с, H-3 пиразол-4-карбоксилат); 8.54 

(1Н, д, J = 4.8, H-6). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.7; 14.9; 

59.6; 94.2; 103.3; 120.1; 124.8; 128.6; 142.0; 146.2; 151.9; 

152.9; 163.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 287 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: С 54.28; Н 4.89; N 29.09. C13H14N6O2. 

Вычислено, %: C 54.54; H 4.93; N 29.36. 

 

Элементный анализ выполнен в аналитической лабо-

ратории Института органической химии НАН Украины. 
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