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СИНТЕЗ 3-ТРЕТ-БУТИЛ-9-R-ПИРИМИДО[4,5:3,4]ПИРАЗОЛО[5,1-С][1,2,4]ТРИАЗИН-

4(6Н),11(10Н)-ДИОНОВ В УСЛОВИЯХ МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

В условиях микроволнового излучения синтезированы 3-трет-бутил-9-R-пири-

мидо[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),11(10Н)-дионы. Определены кинетиче-

ские характеристики реакций в условиях термического и микроволнового нагрева. 
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SYNTHESIS OF 3-TERT-BUTYL-9-R-PYRIMIDO[4,5:3,4]PYRAZOLO[5,1-C][1,2,4]TRIAZINE-

4(6H),11(10H)- DIONES AT CONDITIONS OF MICROWAVE RADIATION  

3-tert-butyl-9-R-pyrimido[4’,5’:3,4]pyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazine-4(6H),11(10H)-diones 

was synthesized at the conditions of microwave radiation. The reaction kinetic characteristics 

were obtained under conditions of thermal and microwave heating. 
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Производные 1,2,4-триазина, в том числе 

конденсированные системы на их основе, прояв-

ляют биологическую активность. Среди произ-

водных 1,2,4-триазина найдены соединения с пе-

стицидной активностью (метрибузин, метамит-

рон), фармакологической активностью (цефтриак-

сон, ламотриджин), а также их применяют в каче-

стве добавок, антиоксидантов, вулканизаторов 

резин [1]. Поиск новых соединений ряда 1,2,4-

триазина, в том числе гетероконденсированных 

систем на их основе, является актуальной задачей. 

Большое внимание уделяется экономичности про-

цесса. В последнее время широко используют 

микроволновой способ (МВ) проведения химиче-

ских реакций, позволяющий осуществлять одно-

фазный синтез соединений, которые не удается 

получить с использованием термического метода. 

Кроме того, применение МВ позволяет интенси-

фицировать химические реакции, повышать се-

лективность процесса, уменьшать время протека-

ния химических реакций и проводить реакции при 

более низких температурах [2]. 

Ранее нами синтезированы производные 

пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазины и исследована их 

реакционная способность [3-6]. В связи с перспек-

тивами в плане химической активности пиримидо 

[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазинов, нами 

исследовано получение их в условиях микровол-

нового нагрева. Дано сравнение методов при тер-

мическом и микроволновом способе получения, 
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определены кинетические характеристики и энер-

гия активации реакций. 

Ранее [3] нами термическим методом по-

лучены 3-трет-бутил-9-R-пиримидо[4,5:3,4]пи-

разоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),11(10Н)-дионы 

(2, 3). Реакцию проводили кипячением 7-амино-3-

трет-бутил-5-оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]-триа-

зин-8-карбонитрила (1), полученного по методике 

[7], с карбоксильными соединениями (муравьиной 

кислотой, хлористым бензоилом) в течение 3-4 ч. 

Выделили кристаллические соединения, выходы 

которых составили 74% (2) и 72% (3). Для увели-

чения выхода продуктов реакции и уменьшения 

времени прохождения реакции нами осуществлен 

синтез соединений (2, 3) в условиях микроволно-

вого нагрева (схема). 

 

 

 

Схема 

Scheme  

 

Пробы смешения соединения (2) и соедине-

ния (3), полученных термическим методом и в 

условиях микроволнового нагрева не давали темпе-

ратуры депрессии. Спектральные характеристики 

соединений (2, 3), полученных в условиях микро-

волнового нагрева, совпадали с описанными в ли-

тературе для термического способа получения [3].  

В ИК спектрах соединений 2, 3 валентные 

колебания карбонильных групп гетероцикла рас-

положены при: 1683-1673 см
-1

 (С
4
) и 1792-1685 см

-1
 

(С
11

). В спектре ЯМР 
1
Н соединения 2 синглет 

протона при атоме С
9
–Н расположен при 8,1 м.д., 

а мультиплет протонов фенильной группы при 

7,45-7,60 м.д. Синглет протонов трет-бутильной 

группы интенсивностью 9Н расположен при 1,38 

м.д. Синглеты протонов групп N-H находятся при 

12,00 и 14,67 м.д. Масс-спектры соединений (2, 3) 

подтверждают их структуру [260] M
+
 (2) и [336] 

M
+
 (3). 

Сравнение термического метода и метода 

в условиях микроволнового излучения показало, 

что применение микроволнового метода синтеза 

соединений (2,3) ведет к уменьшению времени 

реакции до 1 ч, а также приводит к незначитель-

ному увеличению выхода продуктов реакции – 

83% (2) и 81% (3).  

Нами определены кинетические характе-

ристики протекания реакции в условиях термиче-

ского и микроволнового нагрева при температу-

рах кипения растворителя (197 °С хлористый бен-

зоил, 100 С муравьиная кислота) и температуре 

131 °С (растворитель хлористый бензоил). Резуль-

таты представлены на рис. 1. 

 

 
а 
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Рис. 1. Кинетические кривые образования 3-трет-бутил-9-R-

пиримидо[4,5:3,4]пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-

4(6Н),11(10Н)-дионов при термическом методе (а); методом 

микроволнового нагрева (б): 1 – муравьиная кислота при  131 °С; 

2 – хлористый бензоил при 197 °С; 3 – муравьиная кислота 

при  100 °С; 4 – хлористый бензоил при  131 °С 

Fig. 1. Kinetic curves of formation of 3-tert-butyl-9-R-pyrimi-

do[4',5':3,4] pyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazin-4(6H),11(10H)-diones 

at the thermal method (a); at microwave heating (б): 1 - formic 

acid at T 131 °C; 2 - benzoyl chloride at 197 °C; 3 - formic acid at 

T 100 °C; 4 - benzoyl chloride at T 131 °C 

 

Анализ данных, представленных на рис. 1а 

и 1б, показывает, что концентрация продуктов 

растет с увеличением времени протекания реак-

ции независимо от способа получения. Время 

прохождения реакций зависит от метода получе-

ния, и при микроволновом методе сокращается в 

3,7-4 раза. При этом выход продуктов реакций 



76  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  3 

 

 

  

увеличивается. Например, при использовании в 

реакции циклоконденсации хлористого бензоила 

выход меняется от 72% (термический метод) до 

81% (микроволновый метод) при температуре 

проведения реакции 197 °С, что является неоспо-

римым преимуществом микроволнового метода, с 

учетом уменьшения времени прохождения реак-

ции. Такая закономерность соблюдается для всех 

реакций, независимо от природы ацилирующего 

агента. В основном выход увеличивается на 9-12%. 

Используя данные, представленные на рис. 

1а, б, мы рассчитали константы скорости реакции 

(таблица). Для этого построили графики зависи-

мости lnW от lnC (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость lnW от lnC при термическом методе (а); 

методом микроволнового нагрева (б): 1-муравьиная кислота 

при 100 С; 2 – муравьиная кислота при 131С; 3 – хлористый 

бензоил при 197 С; 4 – хлористый бензоил при 131С 

Fig. 2. The dependence of lnW on C at thermal method (а); at mi-

crowave heating (б); 1 - formic acid at 100 °C; 1 - formic acid at 

131 °C;3 - benzoyl chloride at 197 °C; 4 - benzoyl chloride at 131 °C 

 

Считают, что скорость реакции в условиях 

МВ (идет нагрев «изнутри» одновременно по все-

му объему образца) увеличивается по сравнению с 

термическим способом, который лимитируется 

низким теплопереносом.  

Энергию активации в условиях термиче-

ского и микроволнового нагрева рассчитывали по 

формуле: 

–
, 

где k1 и k2 – константы скорости при температурах 

T1 и T2; R – газовая постоянная 8,314 Дж/(моль·К). 

На основе проведенного эксперимента 

можно сделать вывод, что в условиях микровол-

нового нагрева реакции циклоконденсации пира-

золо[5,1-с][1,2,4]триазинов с карбонильными со-

единениями проходят быстрее, при этом выход 

реакции увеличивается по сравнению с термиче-

ским методом на 9-12 %.  

 
Таблица 

Кинетические параметры реакций конденсации в 

условиях термического и микроволнового нагрева 

Table. Kinetic parameters of condensation reactions 

under thermal or microwave heating 

Параметры 

Муравьиная  

кислота 

Хлористый  

бензоил 

Термические 

условия/МВ 

Термические 

условия/МВ 

Температура Т, К 373 404 470 404 

Константа скоро-

сти ln k, мин
-1

 
25,2/25,8 27,4/27,2 26,6/24,4 25/23,2 

Время проведения 

процесса τ, мин 
240/60 180/45 180/40 220/60 

Энергия актива-

ции Еа, кДж/моль 
91,454/58,198 44,341/22,170 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры получены на ИК-Фурье-спект-

рометре Agilent Cary 660 FTIR без прессования об-

разцов. Электронные спектры снимали на спектро-

фотометре Shimadzu UV-1800. Спектры ЯМР 
1
Н  

в ДМСО-d6 получены на спектрометре Bruker 

AM-300 с рабочей частотой 300 МГц, внутренний 

стандарт – ГМДС. Масс-спектры записаны на 

масс-спектрометре МС-1302. Чистоту соединений 

контролировали методом ТСХ на пластинках 

Silufol UV – 254 в системе: хлороформ:метанол 

(4:1), хлороформ:метанол (9:1). 

Соединение 1 получено по методике [7] 

(Тпл >305 С (разл.)). 

3-трет-Бутилпиримидо[4',5':3,4]пиразо-

ло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),10(11Н)-дион (2). 

Смесь 0,7 г (3 ммоль) 7-амино-3-трет-бутил-4-

оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-8-карбонит-

рила и 15 мл муравьиной кислоты перемешивали 

в системе MARS (Microwave Acceleration Reaction 

System, мощность 400W) в течение 1 ч при 100 °С 

и при 131 °С. Осадок отфильтровывали, сушили 

на воздухе. Очистку проводили перекристаллиза-

цией из метанола. Получали светло-желтое кри-

сталлическое вещество с Тпл 221-222 °С. Выход 

0,65 г (83% при 131 °С) и 0,61 г (78% при 100 С). 

M 260,26. УФ-спектр, λmax (lg ε), нм: 225 (1,440), 

261 (1,946), 333 (0,857). ИК спектр, ν, см
–1

: 3068, 

2962, 2929, 1685 (С=О), 1673 (С=О), 1610, 1544, 
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1482, 1460, 1405, 1390, 1363, 1306, 1269, 1174, 1123, 

1094, 968, 789, 740, 563, 523. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, 

м.д.: 1,38 с (9H, Bu-t); 8,1 с (1Н, CH); 12,0 с (1Н, 

NH); 14,67 с (1Н, NH). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

260 (17,8) [M
+
], 217 (7,2), 150 (10,4), 137 (25,6), 

106 (23,9), 105 (29,7), 85 (70,6), 83 (100), 71 (24,3), 

55 (47,0), 43 (81,2), 41 (49,9). Найдено, %: C 50,7; 

H 4,6; N 32,3. C11H12N6O2. Вычислено, %: C 50,77; 

H 4,65; N 32,29. 

3-трет-Бутил-9-фенил-пиримидо[4',5':3,4]-

пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазин-4(6Н),10(11Н)-

дион (3). Смесь 0,7 г (3 ммоль) 7-амино-3-трет-

бутил-4-оксо-6Н-пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-8-

карбонитрила в 15 мл хлористого бензоила пере-

мешивали в системе MARS (Microwave Accele-

ration Reaction System, мощность 400W) в течение 

1 ч при 197 °С и при 131 °С. Выпавший осадок 

отфильтровывали. Промывали горячим 2-пропа-

нолом, сушили на воздухе. Получали желтое кри-

сталлическое вещество с Тпл 298-302 °С (разл.). 

Выход 0,81 г (81% при 197 °С) и 0,77 г (76% при 

131 °С). М 336,35. ИК спектр, ν, см-1: 3280, 2934, 

1792 (С=О), 1683 (С=О), 1628, 1550, 1481, 1454, 

1366, 1332, 1266, 1174,1130, 1045, 1020, 998, 961, 

877, 759, 707, 618, 516. Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 1,4 

с (9H, Bu-t); 7,45-7,6 м (5Н, Ph); 7,7 с (уш. 1Н, 

NH); 11,65 с (1Н, NH). Масс-спектр m/z (Iотн, %): 

336 (3,1) [M+], 335 (2,2), 321 (3,4), 227 (4,6), 106 

(24,7), 105 (100), 103 (6,7), 77 (43,0), 76 (3,6). 

Найдено, %: C 60,7; H 4,8; N 24,9. C17H16N6O2. 

Вычислено, %: C 60,71; H 4,79; N 24,99. 
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