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Продемонстрирована возможность применения новых 7-метилазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбо-
нитрилов для построения аннелированных по пиримидиновому циклу гетероциклических систем. 
Каскадные циклизации осуществлены через промежуточное получение диметиламиновинил-про-
изводных. Показана особенность протекания каскадных реакций при использовании аммиака и 
алифатических аминов в качестве N1 синтонов в зависимости от использованных условий прове-
дения процессов. 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время широко применяемым при-
емом поиска новых типов эффективных лекар-
ственных средств является соединение в одной мо-
лекуле-лидере различных фармакофорных групп, 
в том числе гетероциклов. Часто это позволяет со-
здать новое гибридное соединение с более высокой 
биологической активностью, селективностью и 
снизить нежелательные побочные эффекты [1–8]. 
Следует также отметить, что некоторые гибридные 
полиазагетероциклические соединения применя-
ются в качестве добавок в процессах электрохими-
ческого меднения [9, 10]. 

Одним из способов объединения фармакофор-
ных фрагментов является функционализация свя-
занных с гетероциклом активированных метиль-
ных групп с образованием реакционноспособных 
заместителей и последующее их взаимодействие с 
реакционными центрами второго фармакофора. 
7-Метилпиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбони-
трилы – малоизученные производные азолопи-
римидинового скаффолда, имеющие значитель-

ный синтетический потенциал за счет активации 
метильной группы в положении 7 акцепторной 
цианогруппой в положении 6 пиридинового фраг-
мента бицикла. Синтез 7-метилпиразоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрила описан только в одной 
известной работе [11], но доказательство структу-
ры продукта реакции не является убедительным. 
Однако структуры 7-метилазоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрилов, содержащие в качестве 
азольного фрагмента бицикла 1,2,4-триазол или 
бензимидазол, доказаны однозначно [12]. Также 
существует достаточное количество работ, посвя-
щенных синтезу азолопиримидиновых систем, 
содержащих арильный [13–18] или гетерильный 
заместитель вместо метильной группы в положе-
нии 7 бицикла [19–21], либо ацетильную [22–24] 
или сложноэфирную [25–28] функцию в положе-
нии 6. При этом общая методология синтеза таких 
гетероциклических систем заключается во взаи-
модействии аминоазолов и продуктов коденсации 
β-дикетонов, β-кетоэфиров или α-цианокетонов с 
ортоэфирами или диметилацеталем диметилфор-
мамида (ДМАДМФ) (схема 1). 
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Кроме того, в работах [24, 26, 29–33] для ряда 
7-метилзамещеннных азолопиримидинов пока-
зана возможность конденсации с ДМАДМФ с 
образованием 7-((2-диметиламино)винил)-про-
изводных, которые затем вводились в реакцию 
гетероциклизации с участием N1 синтонов, что в 
конечном результате приводило к надстройки пи-
ридинового цикла на шестичленный фрагмент азо-
лопиримидинового бицикла. 

В этой работе представлены наши результаты по 
оригинальному синтезу 7-(2-(диметиламино)ви-
нил)пиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов 
и исследованию их реакций гетероциклизаций с 
участием ряда N1 синтонов, обладающих нуклео-
фильными свойствами. Полученные гетероцикли-
ческие соединения могут представлять интерес как 
потенциально физиологически активные веще-
ства, а также как полифункциональные добавки 
для процессов металлизации в микроэлектронике. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе нашего исследования был 
синтезирован известный (2-(диметиламино)ме-
тилен)-3-оксобутаннитрил 1 [34, 35]. Далее, с це-
лью получения азолопиримидиновых систем, 
была осуществлена конденсация (2-(диметила-
мино)метилен)-3-оксобутаннитрила 1 с амино-

пиразолами 2а, b при кипячении реагентов в эта-
ноле в течение 7 часов, по аналогии с реакцией, 
описанной для 6-ацетил-7-метилпиразоло[1,5-a]
пиримидинов [24]. В результате были выделены 
с выходами 63–87% 3-R-7-метилпиразоло[1,5-a]
пиримидин-6-карбонитрилы 3а, b (схема 2). В 
ЯМР 1Н спектрах соединений 3a, b содержатся 
синглетные сигналы протонов метильной группы 
при 2.96–2.97 м.д. и синглетные сигналы един-
ственного СН протона новообразованного пири-
мидинового цикла при 8.75–9.02 м.д. Кроме того, 
в этих спектрах наблюдаются ожидаемые сигна-
лы протонов незамещенного пиразольного цикла 
(для вещества 3a) при 6.95–8.49 м.д. с константами 
спин-спинового взаимодействия (КССВ) 2.2 Гц, а 
для 3b наблюдается синглет протона незамещенно-
го пиразольного цикла 8.84 м.д. и сигналы прото-
нов соответствующие фенильной группе в области 
7.31–8.13 м.д. В ИК спектрах характерной является 
полоса поглощения валентных колебаний циано-
группы при 2227–2232 см–1, а также аналогичного 
типа сигналы С=N связи при 1607–1608 см–1. 

В дальнейшем, нами было осуществлено вза-
имодействие соединений 3а, b с ДМАДМФ 4 при 
кипячении в толуоле в течение 2 часов, по анало-
гии с известной методикой [24]. В результате были 
выделены 3-R-7-[(E)-2-(диметиламино)винил]

Схема 1. Общая схема синтеза 7-замещенных азолопиримидинов, содержащих в положении 6 электро-
накцепторную группу
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пиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилы 5а, 
b (схема 3). В спектрах ЯМР 1Н соединений 5а, b 
присутствуют сигналы протонов диметиламин-
ных групп при 3.05–3.07 и 3.29–3.31м.д., а также 
сигналы винильных протонов в виде дублетов при 
5.52–5.56 и 9.35–9.35 м.д. Значения величин вици-
нальных КССВ между протонами составляют ~12 
Гц, что свидетельствует о нахождении диметила-
миновинил-производных 5а, b в Е-конфигурации 
С=С-связи. В ИК спектрах сохраняется харак-
терная полоса поглощения валентных колебаний 

цианогруппы при 2199–2206 см–1 и появляются 
полосы валентных колебаний, относящиеся к со-
пряженной с ароматической системой С=С-связи, 
при 1612–1614 см–1 с дополнительной полосой по-
глощения при 1578–1586 см–1.

Далее нами было исследовано взаимодействие 
соответствующих 6-цианопроизводных 5a, b с 
троекратным избытком ацетата аммония при их 
кипячении в уксусной кислоте. Этот синтетиче-
ский прием был основан на аналогии с реакциями 

Схема  4. Взаимодействие 3-R-7-[(E)-2-(диметиламино)винил]-пиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбони-
трилов с ацетатом аммония и аммиаком

5-7, R = H (a), R = Ph (b)
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аннелирования пиридинового цикла к азолопири-
мидинам с помощью диметиламиновинил-произ-
водных последних с вицинальной ацетильной или 
сложноэфирной функцией [24, 26]. Однако, вместо 
ожидаемых продуктов 3-R-пиразоло[1,5-a]пири-
до[3,4-e]пиримидин-6-аминов 6a, b, нами были с 
хорошими выходами 67–80% получены 3-R-пи-
разоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пиримидин-6(7Н)-оны 
7a, b. В то же время, нагревание при t = 80 °C и 
перемешивание реагентов 5a, b в ДМФА с водным 
раствором аммиака, вместо ацетата аммония, при-
водит исключительно к 3-R-пиразоло[1,5-a]пири-
до[3,4-e]пиримидин-6-аминам 6a, b с выходами 
72–88% (схема 4).

В спектрах ЯМР 1Н продуктов 6a, b и 7a, b по 
сравнению со спектрами исходных соединений 
5a, b отсутствуют сигналы винильных протонов. 
Но наблюдаются сигналы однопротонных дубле-
тов, новообразованного пиридинового цикла при 
7.09–7.33 (J = 5.6–7.2 Гц) и 7.91–8.33 м.д. (J = 5.6–
7.2 Гц), а также уширенные сигналы NH2 группы 
при 7.58–7.66 м.д. или NН группы при 12.18–12.20 
м.д. для соединений 6a, b и 7a, b соответственно. 
Характеристики и спектральные данные выделен-
ных соединений 7a, b полностью совпадают с ра-
нее полученными и охарактеризованными в работе 
[26]. В ИК спектрах соединений 6a, b и 7a, b исче-
зает полоса поглощения валентных колебаний ци-
аногруппы. Для соединений 6a, b появляются две 

характерные полосы, относящиеся к аминогруппе 
при 3345–3381 см–1 с дополнительной полосой по-
глощения при 3114–3193 см–1. Для соединений 7a, b 
характерной является полоса поглощения валент-
ных колебаний NH-группы при 3125–3330 см–1 и 
соответствующая 6-членному лактамному фраг-
менту полоса поглощения при 1661–1669 см–1.

Таким образом, можно предположить, что, с 
высокой долей вероятности, реакция соединений 
5a, b в ДМФА с водным раствором аммиака начи-
нается с переенаминирования диметиламиногруп-
пы с образованием интермедита А. Последующая 
гетероциклизация интермедита А по цианогруппе, 
приводит к конечным продуктам 6a, b. При про-
ведении реакции в уксусной кислоте с ацетатом 
аммония, изначально происходит гидролиз циано-
группы до амида В, катализированный кислой сре-
дой. Дальнейшее взаимодействие амидного фраг-
мента интермедиата В с диметиламиновиниловой 
группой приводит к внутримолекулярной цикли-
зации с образованием 3-R-пиразоло[1,5-a]пири-
до[3,4-e]пиримидин-6(7Н)-онов 7a, b (схема 4).  
Такой маршрут каскадного процесса согласуется с 
ранее описанными [36–38] маршрутами схожих ре-
акций аннелирования пиридинового цикла. 

Далее нами была исследована реакция 
3-R-7-[(E)-2-(диметиламино)винил]пиразо-
ло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов 5a, b с али-
фатическими аминами 8a–d, использованными 
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в качестве N1 синтонов (схема 5). Известно, что 
циклизация диметиламиновинил-производных 
с вицинальной ацетильной или сложноэфирной 
функцией с аминами так же приводит к аннелиро-
ванию пиридинового цикла, как и в случае с амми-
аком [30–32, 39–40]. Однако, подобные реакции 
для структурно близких орто-диметиламинови-
нилазоло[1,5-a]пиримидинкарбонитрилов до нас 
не были изучены. Наш интерес к ним также был 
обусловлен тем, что, в зависимости от селектив-
ности первичного взаимодействия амина 8, в ре-
зультате реакции могут образовываться несколько 
изомеров 9 и 10. Имины 9 получаются в результа-
те первоначальной реакции переенаминирования 
диметиламиновинил-производного 5 с амином и 
последующей циклизацией с раскрытием циано-
группы. Обратная последовательность реагирова-
ния исходых компонентов приводит к образованию 
пиразолопиридопиримидинов 10. Также нельзя 
исключать возможности взаимного превращения 
вероятных изомеров 9 и 10 в результате протекания 
перегруппировки Димрота (схема 5). 

Данные спектров ЯМР 1Н выделенных веществ 
не позволяют сделать однозначный выбор в пользу 
какой-либо структуры 9а–d или 10а–d вследствие 
идентичности набора сигналов (однопротонные 
дублеты новобразованного пиридинового цикла 
при 6.61–6.68 и 7.82–8.37 м.д., уширенные сингле-
ты иминной группы при 8.56–8.76 м.д. и пирими-
динового цикла при 9.20–9.43 м.д.). 

Для определения наиболее вероятной структуры 
и ее преимущественной таутомерной формы выде-
ленные вещества дополнительно были проанали-
зированы комплексом двумерной спектроскопии 
(NOESY, HSQC, HMBC) на примере соединения 

9b. В спектре NOESY наблюдаются корреляцион-
ные пики N-СH2 протонов с сигналом метинового 
протона при С-8, но отсутствуют корреляционные 
пики с протоном при С-5. Более того, наличие в 
спектре HMBC трех диагностических корреляций 
сигналов N-СH2 протонов c сигналами атома С-8 и 
узлового атома С-6 через три связи и с сигналом со-
седнего атома углерода СН2-группы через две свя-
зи, а также корреляция сигнала протона при С-8 с 
сигналом углерода N-СH2 фрагмента (рис. 1) под-
тверждают предполагаемую иминную таутомерную 
форму пиридо[3,4-e]азоло[1,5-a]пиримидинов 9 и 
позволяет исключить образование аминов 10. 

В ИК-спектрах продуктов 9а–d по сравнению 
со спектрами исходных соединений 5a, b исчезает 
полоса поглощения валентных колебаний циано-
группы, но появляются характерная полоса погло-
щения иминогруппы при 3278–3315 см–1, а также 
полосы для связи С=NH при 1630–1631 см–1.

В препаративном плане наилучшие результаты 
нами были получены при проведении вышеопи-
санной реакции при кипячении енаминов 5a, b с 
50%-ным мольным избытком амина 8 в безвод-
ном толуоле в течение 22ч. Однако и в этом случае 
выходы 3-R-7-R1-пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]
пиримидин-6(7H)-иминов 9a–d оставались невы-
сокими 45–54% вследствие образования сложной 
смеси. Попытки провести реакцию в щелочных 
условиях с использованием комбинации ДМФА 
+ К2СО3, или в кислотных – с использованием в 
качестве растворителя уксусной кислоты, или за-
мена растворителя на ДМФА, ацетонитрил, а так-
же изменения мольного соотношения реагентов 
и времени кипячения не приводили к существен-
ному изменению выхода продуктов 9a–d. Таким 
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Рис. 1. Отдельные корреляционные взаимодействия в спектре NOESY (а) и в спектре HMBC (b) соединения 9b (δ, м. д.).



677СИНТЕЗ 7-(2-(ДИМЕТИЛАМИНО)ВИНИЛ)-ПИРАЗОЛО

ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ № 5 2024том 60

образом, низкий выход продуктов 9 не позволяет 
исключать образование альтернативной структуры 
10.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры зарегистрированы на спектроме-

тре Vertex 70 с использованием приставки НПВО 
Platinum ATR (Bruker) в диапазоне частот 4000–400 
см–1 с разрешением 2 см–1. Спектры ЯМР 1Н и 13С, 
NOESY, HMBC, HSQC были зарегистрированы в 
ДМСО-d6 на приборах “Bruker DRX-500” (рабо-
чие частоты 500.1 и 125.8 МГц соответственно) и 
“Bruker DPX400” (400.1 и 100.6 МГц). ТМС являл-
ся внутренним стандартом. Хроматографический 
анализ проводился на приборе Agilent Technologies 
1260 infinity с масс-детектором Agilent 6230 TOF 
LC/MS (времяпролетный детектор масс высогого 
разрешения), метод ионизации – двойное электро-
распыление (dual-ESI). Запись и регистрация сиг-
налов проводилась в положительной полярности; 
небулайзер (N2) 20 psig, газ-осушитель (N2) 6 мл/
мин, 325°C; диапазон обнаружения масс составля-
ет 50–2000 Дальтон. Напряжение на капилляре 4.0 
кВ, фрагментаторе +191 В, скиммере +66 В, OctRF 
750 В. Условия хроматографирования: колонка 
Poroshell 120 EC-C18 (4.6 × 50 мм, 2.7 мкм). Гра-
диентное элюирование: ацетонитрил–вода (0.1% 
муравьиной кислоты), скорость потока 0.4 мл/
мин. Программное обеспечение для обработки ре-
зультатов исследований – MassHunter Workstation/
Data Acquisition V.06.00. Температуру плавления 
определяли на приборе Stuart SMP 30. Контроль за 
протеканием реакции и чистоты полученных сое-
динений осуществляли методом ТСХ на пластинах 
Merck TLC Silica gel 60 F254, элюентами являлись 

смеси хлороформ-метанол в различных объемных 
соотношениях. Хроматограммы проявлялись в 
УФ-свете или в парах йода. 

Аминопиразол 2b получен по литературной 
методике [41], 3-оксобутаннитрил 3 получен по 
литературной методике [42], другие реагенты и 
растворители приобретены у коммерческих произ-
водителей (Acros Organics, Alinda Chemical Ltd.) и 
использованы без дополнительной очистки.

Синтез (E)-(2-(диметиламино)метилен)-3-оксобу-
таннитрила (1). В 15 мл этилацетата растворяли 2,97 
мл (3,2 ммоль) 3-оксобутаннитрила 3 и к раствору 
прикапывали 5.18 мл (3.9 ммоль) ДМАДМФ 4 при 
перемешивании в течение 10 минут. По окончании 
реакции, (контроль методом ТСХ) в реакционную 
смесь добавляли 0.54 г NaHCO3 (6.4 ммоль) в воде 
15 мл и полученную двухфазную смесь энергично 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 10 минут. Далее собирали органический слой 
и сушили над MgSO4. Растворитель удаляли на 
роторном испарителе с образованием светло-ко-
ричневого масла, которое разбавляли i-PrOH и 
охлаждали до 0-3°С. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали холодным i-PrOH и пе-
рекристаллизовывали из i-PrOH. Выход 368 мг 
(84%), кристаллы белого цвета, т.пл. 74–76°С. ИК-
спектр, ν, см–1: 2192 с (С≡N), 1652 о.c (О=С), 1587 
о.c (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.17 
с (3H, СН3), 3.25 c (3Н, СН3N), 3.28 с (3Н, СН3N), 
7.83 с (1Н, СН). Найдено, m/z: 139.0870 [М+Н]+. 
C7H10N2O. Вычислено, m/z: 139.0866.

Таблица 1. Корреляционные взаимодействия сигналов соединения 9b, основанные на 1D (1Н, 13С) и 2D (NOESY, HSQC, 
HMBC) ЯМР-спектроскопии 

Атомы 1Н (δ, м.д.) HSQC (δ, м.д.) (H→C) HMBC (δ, м.д.) (H→C)

CH2-O (3.73) CH2-O (57.9) N-CH2 (53.0)

N-CH2 (4.73) N-CH2 (53.0) CH2-O (57.9), C8 (147.4), С6 (154.0)

H9 (6.61) С9 (88.5) С5а (106.0), С9а (142.2), C8 (147.4)

H4
Ph (7.26) С4

Ph (126.2) С2,6
Ph (125.9), C3,5

Ph (128.6)

H3,5
Ph (7.44) C3,5

Ph (128.6) С2,6
Ph (125.9), С4

Ph (126.2), С1
Ph (131.8)

H8 (7.82) C8 (147.4) N-CH2 (53.0), С9 (88.5), С9а (142.2),
С6 (154.0)

H2,6
Ph (8.14) С2,6

Ph (125.9) С3 (110.3), С4
Ph (126.2), C3,5

Ph (128.6)

Н2 (8.76) C2 (143.2 или 143.3) С3 (110.3), С2 или С3а (143.2 или 143.3)

Н5 (9.23) C5 (147.9) С5а (106.0), С9а (142.2),
С2 или С3а (143.2 или 143.3), С6 (154.0)
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Поликарчук и др.

Синтез 3-R-7-метил-пиразоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрилов 3a, b (общая методика). Смесь 
1.5 ммоль соответствующего аминопиразола 1a, b 
и 235 мг (1.7 ммоль) (E)-2-((диметиламино)мети-
лен)-3-оксобутаннитрил 2 кипятят в течение 7 ча-
сов в 10 мл EtOH до завершения реакции (контроль 
методом ТСХ). Реакционную смесь охлаждают, вы-
делившийся осадок отфильтровывают и перекри-
сталлизовывают из смеси i-PrOH–ДМФА 8:1.

7-метил-пиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбо-
нитрил (3a). Выход 148 мг (63%), бежевые иголки, 
т.пл. 136–137°С. ИК спектр, ν, см–1: ИК спектр, ν, 
см–1: 2232 с (С≡N), 1608 c (C=N). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.96 c (3Н, СН3), 6.95 д (1Н, 
Н3

пираз, J 2.2 Гц), 8.49 д (1Н, Н2
пираз, J 2.2 Гц), 8.75 с 

(1Н, Н5
пирим). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 

16.3, 94.5, 98.8, 115.4, 147.6, 147.7, 148.7, 153.5. Най-
дено, m/z: 159.0661 [М+Н]+. C8H6N4. Вычислено, 
m/z: 159.0665.

7-метил-3-фенил-пиразоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрил (3b). Выход 304 мг (87%), жел-
тые кристаллы, т.пл. 240–242°С. ИК спектр, ν, см–1: 
2237 с (С≡N), 1607 c (C=N). Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м.д.: 2.97 c (3Н, СН3), 7.31 т (1Н, HPh, J 
7.4 Гц), 7.47 т (2Н, HPh, J 7.9 Гц), 8.13 д.д (2Н, HPh, J 
7.1, 0.8 Гц), 8.84 с (1Н, Н2

пираз), 9.02 с (1Н, Н5
пирим). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 15.9, 94.7, 111.5, 
114.9, 126.1, 126.6, 128.5, 130.7, 143.5, 145.3, 148.6, 
153.7. Найдено, m/z: 234.0977 [М+Н]+. C14H10N4. 
Вычислено, m/z: 235.0979.

Синтез 3-R-7-[(E)-2-(диметиламино)винил]пира-
золо[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов 5a, b (общая 
методика). Смесь 1.5 ммоль соответствующего пи-
разолопиримидина 3a, b и 214 мг (1.8 ммоль) диме-
тилацеталя диметилформамида 4 кипятят в течение 
2 часов в 15 мл толуола. После окончания реакции 
(контроль ТСХ) реакционную смесь охлаждают, 
выделившийся осадок отфильтровывают и пере-
кристаллизовывают из смеси i-PrOH–ДМФА 4:1.

7-[(E)-2-(диметиламино)винил]призоло[1,5-a]
пиримидин-6-карбонитрил (5а). Выход 254 мг (80%), 
желтые кристаллы, т.пл. 185–187°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 2206 с (С≡N), 1614 c., 1578 c (С=С). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.05 c (3Н, СН3N), 3.29 c 
(3Н, СН3N), 5.52 д (1Н, СH=CHN(CH3)2, J 12.4 Гц), 
6.63 д (1Н, Н3

пираз, J 2.3 Гц), 8.28 д (1Н, Н2
пираз, J 2.3 

Гц), 8.35 с (1Н, Н5
пирим), 9.35 д (1Н, СH=CHN(CH3)2, 

J 12.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 36.6, 
45.9, 83.7, 96.9, 118.1, 145.6, 148.0, 149.0, 149.6, 155.8. 
Найдено, m/z: 214.1092 [М+Н]+. C11H11N5. Вычисле-
но, m/z: 214.1088. 

7-[(E)-2-(диметиламино)винил]-3-фенилпира-
золо[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрил (5b). Выход 
328 мг (76%), желтые кристаллы, т.пл. 205–207°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 2199 с (С≡N), 1612 c., 1586 
c (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
3.07 c (3Н, СН3N), 3.31 c (3Н, СН3N), 5.56 д (1Н, 
СH=CHN(CH3)2, J 12.4 Гц), 7.25 т (1Н, HPh, J 7.3 Гц), 
7.43 т (2Н, HPh, J 7.3 Гц), 8.12 д (2Н, HPh, J 7.5 Гц), 
8.44 с (1Н, Н2

пираз), 8.79 с (1Н, Н5
пирим); 9.35 д (1Н, 

СH=CHN(CH3)2, J 12.1 Гц,). Спектр ЯМР 13С (ДМ-
СО-d6), δ, м.д.: 36.7, 45.9, 83.8, 84.2, 109.5, 118.0, 
126.0, 126.0, 128.5, 131.8, 143.5, 145.0, 148.3, 149.8, 
155.9. Найдено, m/z: 290.1405 [М+Н]+. C17H15N5. 
Вычислено, m/z: 290.1401.

Синтез 3-R-пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пири-
мидин-6-аминов 6a, b (общая методика). При темпе-
ратуре 80°С 1.5 ммоль соответствующего енамина 
5a, b перемешивают в растворе, состоящем из 10 мл 
25% водного раствора NH3 и 4 мл ДМФА, в течение 
4 часов. После окончания реакции (контроль ТСХ) 
реакционную массу охлаждают, выделившийся 
осадок отфильтровывают и перекристаллизовыва-
ют из смеси i-PrOH–ДМФА 5 : 1. 

Пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пиримидин-6-амин 
(6a). Выход 199 мг (72%), желтое аморфное веще-
ство, т.пл. 267–269°С. ИК-спектр, ν, см–1: 3345 ср., 
3193 с., 1591 с (NH2), 1295 с (С-N). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 6.81 д (1Н, Н3

пираз, J 2.1 Гц), 7.31 
д (1Н, Н9

пирид, J 5.6 Гц), 7.58 уш.с (2Н, NH2), 8.23 д 
(1Н, Н2

пираз, J 2.1 Гц), 8.31 д (1Н, Н8
пирид, J 5.7 Гц), 

9.25 с (1Н, Н5
пирим). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, 

м.д.: 96.7, 99.0, 99.6, 141.6, 144.2, 146.3, 148.1, 153.0, 
158.2. Найдено, m/z: 186.0777 [М+Н]+. C9H7N5. Вы-
числено, m/z: 186.0774.

3-фенилпиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пирими-
дин-6-амин (6b). Выход 343 мг (88%), желтое амор-
фное вещество, т.пл. 273–275°С. ИК-спектр, ν, 
см–1: 3444 ср., 3311 ср., 1590 с (NH2), 1298 с (С-N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.29 т (1Н, HPh, 
J 7.4 Гц), 7.33 д (1Н, Н9

пирид, J 5.7 Гц), 7.47 т (2Н, HPh, 
J 7.6 Гц), 7.66 уш.с (2Н, NH2), 8.16 д (2Н, HPh, J 7.8), 
8.33 д (1Н, Н8

пирид, J 5.7 Гц), 8.74 с (1Н, H-2), 9.33 с 
(1Н, Н5

пирим). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
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96.8, 99.0, 99.6, 125.8, 125.9, 128.4, 130.9, 141.6, 144.3, 
146.4, 148.2, 152.9, 158.3. Найдено, m/z: 262.1082 
[М+Н]+. C15H11N5. Вычислено, m/z: 262.1088.

Cинтез 3-R-пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пири-
мидин-6(7Н)-онов 7a, b (общая методика). Смесь 
1.5 ммоль соответствующего енамина 5a, b и 347 
мг (4.5 ммоль) ацетата аммония 12 кипятят в 15 мл 
уксусной кислоте в течение 8 часов до завершения 
реакции (контроль методом ТСХ). Затем реакцион-
ную смесь упаривают при пониженном давлении. 
К остатку добавляют 6 мл i-PrOH, образующийся 
осадок отфильтровывают и перекристаллизовыва-
ют из смеси i-PrOH–ДМФА 4:1. 

п и р а з о л о [ 1 , 5 - a ] п и р и д о [ 3 , 4 - e ] п и р и м и -
дин-6(7Н)-он (7a). Выход 186 мг (67%), светло-жел-
тое аморфное вещество, т.пл. >300°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3125 сл., 1556 с (NH лактам), 1661 с (C=O лак-
там), 1253 ср (С-N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 6.85 с (1Н, Н3

пираз), 7.09 д (1Н, Н9
пирид, J 7.2 Гц), 

7.91 д (1Н, Н8
пирид, J 7.2 Гц), 8.34 с (1Н, Н2

пираз), 8.98 
с (1Н, Н5

пирим), 12.18 уш.с (1Н, NН). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 93.0, 98.7, 107.4, 141.5, 144.3, 
145.8, 147.7, 148.2, 160.4. Найдено, m/z: 187.0618 
[М+Н]+. C9H6N4O. Вычислено, m/z: 187.0615.

3-фенил-пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пирими-
дин-6(7Н)-он (7b). Выход 313 мг (80%), светло-жел-
тое аморфное вещество, т.пл. >300°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3330 сл., 1557 с., (NH лактам), 1669 с (C=O 
лактам), 1298 ср (С-N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 7.09 д (1Н, Н9

пирид, J 7.2 Гц), 7.29 т (1Н, HPh, J 
7.4 Гц), 7.46 т (2Н, HPh, J 7.5 Гц), 7.92 д (1Н, Н8

пирид, 
J 7.2 Гц), 8.15 д (2Н, HPh, J 7.7 Гц), 8.85 с (1Н, Н2

пи-

раз), 9.05 с (1Н, Н5
пирим), 12.20 уш.с (1Н, NН). Спектр 

ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 93.0, 107.7, 111.4, 126.0, 
126.4, 128.7, 131.4, 141.8, 143.6, 143.7, 144.6, 148.5, 
160.3. Найдено, m/z: 263.0924 [М+Н]+. C15H10N4O. 
Вычислено, m/z: 263.0928.

Cинтез 3-R-7-R1-пиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]
пиримидин-6(7H)-иминов 9a–d (общая методика). 
Смесь 1.5 ммоль енамина 5a, b и 2.3 ммоль соответ-
ствующего амина 8a–d кипятят в 15 мл безводном 
толуоле в течение 22 часов до завершения реак-
ции (контроль методом ТСХ). Затем реакционную 
смесь упаривают при пониженном давлении. К 
смолообразному остатку добавляют 6 мл i-PrOH, 
образующийся осадок отфильтровывают и пере-
кристаллизовывают из смеси i-PrOH–ДМФА 5 : 1.

2-(6-иминопиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]пи-
римидин-7(6H)-ил)пропан-1-ол 9a. Выход 190 мг 
(52%), светло-желтое аморфное вещество, т.пл. 
207–208°С. ИК-спектр, ν, см–1: 3315 сл (NH), 3211 
ш (ОН), 1630 с (С=NН), 1055 с (С-ОН). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.86 п (2Н, СН2, J 
6.3 Гц), 3.33 уш.с (2Н, ОН+NH+Н2О), 3.45 т (2Н, 
СН2, J 6.0 Гц), 4.07 т (2Н, СН2, J 6.7 Гц), 6.67 д (1Н,  
Н9

пирид, J 7.4 Гц), 6.75 д (1Н, Н3
пираз, J 2.2 Гц), 7.89 д 

(1Н, Н8
пирид, J 7.4 Гц), 8.26 д (1Н, Н2

пираз, J 2.2 Гц), 
9.20 с (1Н, Н5

пирим)

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.4, 53.0, 
57.9, 96.6, 99.0, 109.6, 142.2, 144.1, 147.0, 147.8, 152.7, 
158.8. Найдено, m/z: 244.1197 [М+Н]+. C12H13N5O. 
Вычислено, m/z: 244.1193.

2-(6-имино-3-фенилпиразоло[1,5-a]пири-
до[3,4-e]пиримидин-7(6H)-ил)этан-1-ол 9b. Вы-
ход 206 мг (45%), светло-желтое аморфное веще-
ство, т.пл. 228–230°С. ИК спектр, ν, см–1: 3322 сл 
(NH), 3205 ш (ОН), 1631 с (С=NН), 1056 с (С-ОН). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.33 уш.с (2Н, 
ОН + NH + Н2О), 3.73 т (2Н, СН2, J 4.7 Гц), 4.73 т 
(2Н, СН2, J 4.7 Гц), 6.61 д (2Н, Н9

пирид, J 7.4 Гц), 7.26 
т (1Н, HPh, J 7.4 Гц), 7.44 т (2Н, HPh, J 7.6 Гц), 7.82 д 
(1Н, Н8

пирид, J 7.3 Гц), 8.14 д (2Н, HPh, J 7.8 Гц), 8.76 
с (1Н, Н2

пираз), 9.23 с (1Н, Н5
пирим). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δ, м.д.: 53.0 (NCH2), 57.9 (CH2O), 88.5 
(С9), 106.0 (С5а), 110.3 (С3), 125.9 (С2,6

Ph), 126.2 (С4
Ph), 

128.6 (C3,5
Ph), 131.8 (С1

Ph), 142.2 (С9а), 143.2 (С2 или 
С3а), 143.3 (С2 или С3а), 147.4 (C8), 147.9 (С5), 154.0 
(С6). Найдено, m/z: 306.1354 [М+Н]+. C17H15N5O. 
Вычислено, m/z: 306.1350.

7-бензил-3-фенилпиразоло[1,5-a]пиридо[3,4-e]
пиримидин-6(7H)-имин 9c. 284 мг (54%), свет-
ло-желтое аморфное вещество, т.пл. 216–217°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3278 сл (NH), 1631 с (С=NН).
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.82 с (2Н, 
СН2), 7.24 т (1Н, HPh, J 7.3 Гц), 7.29 т (1Н, HPh, J 7.3 
Гц), 7.31-7.37 м (3Н, HPh + Н9

пирид), 7.41 д (2Н, HPh, 
J 7.4 Гц), 7.47 т (2Н, HPh, J 7.6 Гц), 8.16 д (2Н, HPh, 
J 7.8 Гц), 8.37 д (1Н, Н8

пирид, J 5.7 Гц), 8.75 с (1Н,  
Н2

пираз), 8.76 уш.с (1Н, NH), 9.43 с (1Н, Н5
пирим). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 44.0, 96.9, 
100.6, 111.7, 126.1, 126.4, 126.7, 127.3, 128.3, 128.7, 
131.7, 139.8, 141.8, 142.2, 142.3, 147.5, 153.0, 156.0. 
Найдено, m/z: 352.1552 [М+Н]+. C22H17N5. Вычис-
лено, m/z: 352.1557. 
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7-(2-метоксибензил)-3-фенилпиразоло[1,5-a]
пиридо[3,4-e]пиримидин-6(7H)-имин 9d. 274 мг 
(48%), светло-желтое аморфное вещество, т.пл. 
207–208°С. ИК спектр, ν, см–1: 3302 сл (NH), 1630 
с (С=NН), 1247 ср., 1022 с (Ph-О-Ме). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.15 с (2Н, СН2), 6.68 д (2Н, 
Н9

пирид, J 7.5 Гц), 6.91 т (1Н, HPh, J 7.5 Гц), 7.05 д 
(1Н, HPh, J 8.3 Гц), 7.17 д (1Н, HPh, J 7.0 Гц), 7.24-
7.32 м (2Н, HPh), 7.45 т (2Н, HPh, J 7.8 Гц), 7.93 д (1Н,  
Н8

пирид, J 7.5 Гц), 8.56 уш.с (1Н, NH), 8.79 с (1Н,  
Н2

пираз), 9.23 с (1Н, Н5
пирим). Спектр ЯМР 13С  

(ДМСО-d6), δ, м.д.: 48.6, 55.5, 89.2, 106.3, 110.3, 
110.8, 120.3, 124.0, 125.9, 126.2, 128.6, 128.8, 128.9, 
131.8, 142.1, 143.3, 143.4, 146.7, 148.0, 157.1. Найде-
но, m/z: 382.1667 [М + Н]+. C23H19N5О. Вычислено,  
m/z: 382.1663.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, была продемонстрирована 
возможность применения синтезированных 7-ме-
тилазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов как 
гетероциклических билдинг-блоков для построе-
ния аннелированных по пиримидиновому циклу 
гетероциклических систем, через промежуточное 
получение диметиламиновинил производных, ко-
торые затем вводились в реакции с аммиаком или 
алифатическими аминами. Реакции протекают не 
совсем однозначно и их направления зависят от 
природы используемого N1 синтона. В результа-
те был получен ряд замещенных пиразоло[1,5-a]
пиридо[3,4-e]пиримидинов с перспективой их 
дальнейшей функционализации для синтеза ги-
бридных молекул с различной физиологической 
активностью и использования в качестве полиаза-
гетероциклических добавок в электрохимических 
процессах. 
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The possibility of using new 7-methylazolo[1,5-a]pyrimidine-6-carbonitriles for the construction of 
heterocyclic systems annulated at the pyrimidine ring has been demonstrated. Cascade cyclizations are 
carried out by intermediate preparation of dimethylaminovinyl derivatives. The peculiarity of using ammonia 
or aliphatic amines as N1 synthons in cascade reactions, depending on the process conditions used, is shown.

Keywords: pyrazolo[1,5-a]pyrimidine, 3-oxobutanenitrile, heterocyclization, N1 synthon, dimethylami-
novinyl derivative, annulation, pyrazolo[1,5-a]pyrido[3,4-e]pyrimidine


