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В результате взаимодействия 5,7-динитро-8-гидроксихинолина с гидразин-гидратом, вместо ожидаемого 
восстановления нитрогруппы при атоме углерода С7 с образованием 5-нитро-7-аминохинолин-8-ола, был 
получен 5-аминопиридо[2,3-d]пиридазин-8(7H)-он с выходом 50%.
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Известно, что гидразин восстанавливает аро-
матические нитросоединения до соответствую-
щих им аминов. Реакция протекает в присутствии 
различных катализаторов [1–8]. Имеются данные 
о селективном характере восстановления заме-
щенных динитроаренов гидразином на никеле 
Реннея в смеси этанол-дихлорэтан [9], в присут-
ствии FeCl3 в метаноле [10, 11]. Авторами рабо-
ты [9] показано, что в случае 2,4-динитрофенола 
селективное восстановление можно проводить и в 
отсутствие катализатора.

Производные нитрохинолинов проявляют ши-
рокий спектр фармацевтической активности [12–
14] и создание новых структур на их основе имеет 
важное практическое значение. Таким образом, 
целью настоящей работы явилось исследование 
возможности получения 5-нитро-7-аминохино-
лин-8-ола путем селективного восстановление 
5,7-динитро-8-гидроксихинолина гидразином.

В ходе нашей работы установлено, что катали-
тическое восстановление гидразином 5,7-дини-

тро-8-гидроксихинолина 1 происходит не селек-
тивно (схема 1). В результате чего удается выделить 
лишь продукт восстановления двух нитрогрупп 3 
в виде дигидрохлорида. Физико-химические ха-
рактеристики полученного соединения полностью 
совпадают с описанными в литературе [15, 16]. 
Попытки получить соединение 2 варьируя условия 
реакции не увенчались успехом.

Неожиданные результаты получены нами по-
сле нагревания нитросоединения 1 в 60% раство-
ре гидразин-гидрата. Внешние признаки реакции 
были стандартными для процессов восстановле-
ния динитроаренов – покраснение реакционной 
массы и постепенное растворение субстрата. Но 
результаты ЯМР-спектроскопии говорили о том, 
что выделенное вещество не соответствует форму-
лам соединений 2 и 3. На это указывали следую-
щие данные: во-первых, в спектре ЯМР 1Н отсут-
ствует сигнал протона при атоме углерода С6, при 
этом в слабой области спектра при δ 11.73 м.д. 
обнаруживается уширенный синглет, который 
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может указывать на наличие амидной группы в мо-
лекуле. В тоже время при δ 6.07 м.д. фиксируется 
уширенный синглет характерный для ароматиче-
ской NH2-группы. Сигналы протонов пиридиново-
го цикла обнаруживаются в привычном диапазоне 
спектра при δ(Н3) 7.87 м.д., δ(Н4) 8.48 м.д. и δ(Н2) 
9.03 м.д. Во-вторых, в спектре ЯМР 13С вместо не-
обходимых 9 сигналов атомов углерода фиксиру-
ются всего лишь 7. На основании этих фактов было 
сделано предположение о том, что в ходе реакции 
соединение 1 претерпевает перегруппировку под 
действием гидразина с образованием 5-аминопи-
ридо[2,3-d]пиридазин-8(7H)-она 4 (схема 1).

Более детально полученный пиридопиридазин 
4 был изучен при помощи ИК-спектроскопии. Как 
и предполагалось в ИК спектре молекулы 4 отсут-
ствуют сильные полосы поглощения, соответству-
ющие симметричным и антисимметричным ко-
лебаниям NO2-группы. Характерные для амидов 
валентные колебания группы C=O (полоса «Амид 
I») проявляются при 1685 см–1. Полоса «Амид II», 
соответствующая деформационным колебаниям 
связи N–H проявляется при 1637 см–1. Валентные 
колебания аминогруппы образуют две характер-
ных уширенных полосы при 3205 см–1 (симме-
тричное колебание N–H связи) и при 3359 см–1 
(антисимметричное колебание N–H связи). Ва-
лентные колебания связи C–N аминогруппы обра-
зуют полосу при 1367 см–1, а валентные колебания 
связи C–N скелета молекулы образуют полосы при 
1494 и 1550 см–1.

Также в пользу выдвинутой теории о строении 
полученной структуры 4 говорит наличие пика мо-
лекулярного иона m/z 162 в масс-спектре указан-
ной молекулы.

Интересно отметить, что данный результат 
был получен исключительно при проведении ре-
акции в среде 60% раствора гидразин-гидрата. В 
более разбавленных растворах гидразина, а также 
в водно-спиртовой среде указанной выше реакции 
не наблюдается. Нитрохинолин 1 абсолютно ста-
билен при нагревании его в растворах аммиака, 
гидроксиламина, щелочей.

На сегодняшний момент нам удалось обнару-
жить только одно упоминание о синтезе пиридо-
пиридазина 4 в литературе [17]. Полученные нами 
данные о молекуле 4 коррелируются с данными, 
которые получили авторы работы [17].

Таким образом нами впервые осуществлен син-
тез 5-аминопиридо[2,3-d]пиридазин-8(7H)-она (4) 
неописанным ранее в литературе способом. 

Исходный 5,7-динитро-8-гидроксихинолин 1 
получен из коммерческого 8-гидроксихинолина 
согласно литературной методике [18].

5-Аминопиридо[2,3-d]пиридазин-8(7H)-он 
(4). Смесь, состоящую из 1 г (4 ммоль) 5,7-дини-
тро-8-гидроксихинолина 1 и 20 мл 60% раство-
ра гидразин-гидрата нагревали при 75–80°C 2 ч. 
Выпавший бежевый осадок фильтровали, промы-
вали водой и этанолом. Сушили на воздухе. Выход 
328 мг (50%), бежевый порошок, т.пл. 320–322°C 
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(H2O) {т.пл. 320–330°C (H2O) [18]}. ИК спектр, ν, 
см–1: 3205, 3359 ш (NH2), 1685 с (C=O), 1637 о.с 
(NH), 1494, 1550 ср (CN), 1367 сл (С–NH2). Спектр 
ЯМР 1H (500 МГц), δ, м.д.: 6.07 уш.с (2H, NH2), 
7.87 д.д (1H, H3, J 4.6, 8.2 Гц), 8.48 д.д (1H, Н4, J 
1.53, 8.24 Гц), 9.03 д.д (1H, Н2, J 1.5, 4.6 Гц), 11.73 
уш.с (1H, CONH). Спектр ЯМР 13С (126 МГц), δ, 
м.д.: 121.61 (С4а), 127.32 (С3), 132.65 (С4), 143.88 
(С8а), 145.93 (С5), 153.34 (С2), 157.41 (С8). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 162 (100) [M]+, 147 (1), 131 
(4), 104 (21), 79 (29), 52 (17), 29 (14).

ИК спектр зарегистрирован на приборе Nicolet 
iS10 в таблетках KBr. Спектры ЯМР записаны на 
спектрометре Bruker Avanсе III (500 и 126 МГц) в 
ДМСО-d6, внутренний стандарт – ГМДС. Масс-
спектр получен на приборе Bruker maXis с иони-
зирующим электрораспылением. Температуру 
плавления измеряли на столике Кофлера фирмы 
Boetius. Полноту прохождения реакции контро-
лировали методом ТСХ на пластинках Sorbfil UV-
254, элюент – ДМФ–толуол, 2:5 (по объему), де-
тектирование УФ светом.
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An Unusual Result of the Interaction 
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As a result of the interaction of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline with hydrazine hydrate, instead of the expected 
reduction of the nitro group at the carbon atom C7 with the formation of 5-nitro-7-aminoquinolin-8-ol, 
5-aminopyrido[2,3-d]pyridazin-8(7H)-one was obtained in 50% yield.

Keywords: nitroquinolines, pyridopyridazines, hydrazine, reduction, 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline, 5-amino- 
pyrido[2,3-d]pyridazin-8(7H)-one, molecular spectroscopy


