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Реакцией эфиров замещенных N-пиразолилкарбоновых кислот с гидразингидратом син-

тезированы соответствующие гидразиды. Изучено взаимодействие полученных гидразидов с 

йодидом 1,4,6-триметилпиримидинил-2-(этоксикарбонил)метилпиримидиния. Показано, что 

реакция сопровождается перегруппировкой, приводящей к производным пиразоло[1,5-a]пири-

мидина. Во всех случаях был выделен 2-гидрокси-5,7-диметилпиразоло[1,5-a]пиримидин. В 

ряде примеров, наряду с указанными продуктами, были выделены также соответствующие пи-

разолилкарбоновые кислоты или 2-пиразолил-3-этоксикарбонил-5,7-диметилпиразо-

ло[1,5-a]пиримидины, включающие фрагмент исходного пиразола. 

Библ. ссылок 16. 

 

Схемы синтеза пиразоло[1,5-a]пиримидинов относительно немного-

численны. В основном они ограничиваются созданием нового кольца на 

основе уже имеющегося в молекуле, и поэтому, чаще всего, их синтез 

основан на взаимодействии α-аминопиразолов с β-дикарбонильными 

соединениями, приводящем к пиразоло[1,5-a]пиримидиновым системам 

[1]. Другой путь состоит в замыкании азолового кольца на основе пири-

мидинового [2]. Нестандартный метод получения производных этой 
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системы связан с одностадийным синтезом из ацетилацетона и гидрази-

да циануксусной кислоты, позволяющим получать 2-гидрокси-5,7-диме-

тилпиразоло[1,5-a]пиримидин с высоким выходом [3]. 

Актуальность синтеза пиразоло[1,5-a]пиримидинов обусловлена их 

высокой биологической активностью. Так, соединения этой системы, 

содержащие в пиразольном кольце арилсульфонильный фрагмент, яв-

ляются антагонистами 5-HT6 рецепторов, связанных с G белками 

(GPCR) [4-7]. Посредством G белка Gs 5-HT6 рецептор положительно 

связан с аденилатциклазой – ферментом, катализирующим синтез цик-

лического аденозинмонофосфата (цАМФ) из АТФ. Кроме того, установ-

лено, что 5-НТ6Р влияет на ряд нейромедиаторных путей, включая холи-

нергические, норадренергические, глутаматергические и допаминерги-

ческие системы. Поэтому этот тип рецепторов рассматривают как осо-

бенно привлекательную мишень для разработки новых лекарственных 

средств при лечении различных заболеваний ЦНС, в частности, шизо-

френии, болезни Альцгеймера. Еще одним свойством антагонистов 5-

НТ6Р является их способность подавлять аппетит, что может привести к 

созданию на их основе принципиально новых средств для снижения из-

быточного веса и ожирения. Известно также, что они обладают и спо-

собностью ингибировать ГАМКа-рецепторы и пригодны для лечения и 

профилактики тревожности, эпилепсии и расстройств сна [8], а препа-

рат залеплон (Zaleplon), созданный на базе пиразоло[1,5-a]пиримидина, 

применяется в качестве седативного средства и снотворного [9]. Исходя 

из отмеченного разработка необычных путей синтеза новых производ-

ных пиразоло[1,5-a]пиримидина, содержащих в пиразольном ядре труд-

но вводимые иными путями группы, является перспективным инстру-

ментом создания новых лекарственных препаратов. 

Ранее мы сообщали о синтезе пиразоло[1,5-a]пиримидинов путем 

рециклизации кватернизованных солей пиримидиния [10, 11]. В продол-

жение этих исследований нами в настоящей работе были изучены реак-

ции гидразидов N-пиразолилкарбоновых кислот с модельной солью – 

йодидом 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпиримидиния (1). В 

данной работе мы продолжили исследование этого превращения за счет 

действия гидразидов N-пиразолилкарбоновых кислот на модельную соль 

1. Реализация превращения по описанной ранее схеме должна была 

привести к синтезу труднодоступных иными путями пиразолилзамещен-

ных в пятичленном кольце пиразоло[1,5-a]пиримидинов. 

Нами изучено действие на соль 1 ряда замещенных в гетероцикли-

ческом кольце гидразидов N-пиразолилпропановых кислот 2a-f. Синтез 

последних осуществлен реакцией соответствующих сложных эфиров с 

двухкратным количеством гидразингидрата. 
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Рециклизация йодида 1 под действием гидразидов 2a-f была осу-

ществлена в запаянной стеклянной ампуле при температуре 90-100оС. В 

результате проведенных реакций была получена смесь двух пиразо-

ло[1,5-a]пиримидинов – 2-гидрокси-5,7-диметилпроизводного 3 и пира-

золо[1,5-a]пиримидина 4 (схема 2), содержащего в пятичленном кольце 

фрагмент исходного гидразида. В большинстве опытов в незначитель-

ном количестве нами были выделены также продукты енаминовой 

(Коста-Сагитуллина) перегруппировки 5 (схема образования описана в 

ранних наших публикациях [12-14]) и N-деметилирования 6 исходной 

соли. Впервые в случае подобных превращений в некоторых случаях 

нами наблюдалось образование карбоновой кислоты 7, соответствую-

щей исходному гидразиду. 
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a) R
1
 = Me, R

2
 = H, X = H, Y = CH2. d) R

1
 = R

2
 = Me, X = H, Y = отсутствует; n = 1. 

b) R
1
 = H, R

2
 = Me, X = H, Y = CH2. e) R

1
 = R

2
 = Me, X = I, Y = CH2; n = 2. 

c) R
1
 = Me, R

2
 = H, X = H, Y = CH(Me). f) R

1
 = R

2
 = Me, X = CHO, Y = CH2. 

 

Образование N-пиразолилкарбоновой кислоты, а не соответствую-

щего этилового эфира, который, как ожидалось, должен был выделиться 

при образовании пиразолопиримидина 3 (схема 3), связано, по-видимо-

му, с гидролизом, протекающим под действием воды, выделяющейся в 

процессе гетероциклизации по пути B. 
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Спектры ЯМР всех полученных пиразоло[1,5-a]пиримидинов содер-

жат сигналы групп, входящих как в пиразольные, так и в пиримидино-

вые циклы, и соответствуют ожидаемым. Примечательно, однако, что в 

спектрах ЯМР 1Н соединения 4d сигналы метиленового мостика, соеди-

няющего циклы, проявляются в аномально слабом поле (5.57 м.д.), тогда 

как сигналы протонов остальных пиразолилпроизводных наблюдаются в 

области 4.4-4.8 м.д. 

Работа выполнена в рамках Российско-Армянского гранта 13RF-087 Коми-

тета науки Министерства образования и науки РА и РФФИ в сотрудничестве с 

научной группой академика РАН О.Н. Чупахина. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР регистрировались в Центре исследования строения 

молекулы НАН Республики Армения (программа US CRDF RESC 17-5) 

на приборе “Varian Mercury 300” с резонансной частотой 300.077 MГц 

для 1Н и 75.46 MГц для 13C. Температура образцов – 303 K. В качестве 

растворителя использован DMСO-d6, стандарт – ТМС. ТСХ проводили 

на пластинках “Silufol UV-254”, проявляли парами йода и реактивом Эр-

лиха. 

Препаративное деление осуществляли хроматографированием на 

колонке с силикагелем марки L 40/100.  
Гидразид 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропановой кислоты (2а). Смесь 

8.4 г (0.05 моля) метилового эфира 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропано-

вой кислоты и 4 мл 60% раствора гидразингидрата кипятят в течение 

5 ч. По окончании реакции смесь охлаждают, отфильтровывают выпав-

шие белые кристаллы гидразида и промывают горячим гексаном. Полу-

чают 8.0 г (95%) гидразида 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропановой кис-

лоты (2a), т. пл. 108-109оС (EtOH). Rf 0.25 (ацетон-бензол, 1:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц (ДМСО-d6/CCl4): 2.17 (3H, с, CH3); 2.55 (2H, т, J = 

6.9, COCH2); 3.92 (2H, уш. с, NH2); 4.23 (2H, т, J = 6.9, NCH2), 5.85 (1H, 

д, J = 2.1, H-4), 7.33 (1H, д, J = 2.1, H-5), 8.83 (1H, ш, NH). Найдено, %: 
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C 50.17; H 7.35; N 33.15. C7H12N4O. Вычислено, %: C 49.99; H 7.19; N 

33.31. 

Гидразид 3-(5'-метил-1Н-пиразол-1'-ил)пропановой кислоты (2b). Смесь 

8.4 г (0.05 моля) метилового эфира 3-(5-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропано-

вой кислоты и 4 мл 60% раствора гидразингидрата кипятят в течение 

8 ч. Далее при пониженном давлении отгоняют воду и непрореагировав-

ший гидразингидрат. Маслообразный остаток обрабатывают гексаном, 

растирая стеклянной палочкой. Образовавшиеся белые кристаллы от-

фильтровывают, дважды промывают горячим гексаном и отделяют. По-

лучают 6.0 г (71%) гидразида 3-(5-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропановой 

кислоты (2b), т. пл. 51-53оС (EtOH), Rf 0.23 (ацетон-бензол, 1:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц (CDCl3): 2.25 (3H, c, 5-CH3); 2.76 (2H, т, J = 6.7, CH2-

CO); 4.30 (2H, т, J = 6.7, N-CH2); 5.24-5.65 (3H, уш. c, NHNH2); 5.97 (1H, 

д, J = 3.1, H-4); 7.37 (1H, д, J = 3.1, H-3). Найдено, %: C 50.21; H 7.29; N 

33.55. C7H12N4O. Вычислено, %: C 49.99; H 7.19; N 33.31. 

Гидразид 3-(3'-метил-1Н-пиразол-1'-ил)-2-метилпропановой кислоты (2c). 

Смесь 5.5 г (0.03 моля) метилового эфира 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)-2-

метилпропановой кислоты, 5.5 г (0.1 моля) гидразингидрата нагревают в 

течение 8 ч. Образующийся осадок через несколько минут отфильтро-

вывают, промывают на фильтре небольшим количеством эфира и су-

шат. Получают 3.5 г (64%) гидразида 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)-2-ме-

тилпропановой кислоты (2c). Белые кристаллы, т. пл. 78-80°С (EtOH). Rf 

0.3 (бензол-ацетон, 1:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц (ДМСО-d6/CCl4): 

1.01 (3H, д, J = 6.9, CHCH3), 2.17 (3H, с, 3-CH3), 2.74-2.87 (1H, м, 

CHCH3); 3.89 (1H, д. д, J1 = 13.3, J2 = 7.0, CH2), 3.90 (2H, ш, NH2), 4.18 

(1H, д. д, J1 = 13.3, J2 = 7.6, CH2), 5.85 (1H, д, J = 2.1, H-4); 7.28 (1H, д, J 

= 2.1, H-5), 8.93 (1H, ш, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (ДМСО-d6/CCl4): 

13.08 (CH3); 15.02 (CH3); 38.85 (CH); 53.58 (CH2); 103.68 (CH); 130.03 (CH); 

146.65 (C-CH3); 172.49 (CO). Найдено, %: C 52.95; H 7.89; N 30.55. 

C8H14N4O. Вычислено, %: C 52.73; H 7.74; N 30.75. 

Гидразид (3,5-диметилпиразол-1-ил)этановой кислоты (2d). Смесь 3.6 г 

(0.02 моля) этилового эфира (3, 5-диметилпиразол-1-ил)этановой кислоты 

и 2 г (0.04 моля) 60% раствора гидразингидрата кипятят в течение 1 ч. По 

окончании реакционную смесь охлаждают, отфильтровывают выпавшие 

белые кристаллы гидразида и промывают горячим гексаном. Получают 

2.8 г (83%) гидразида (3,5-диметилпиразол-1-ил)этановой кислоты (2d). 

Белые блестящие кристаллы, т. пл. 200-203 °С, Rf 0.3 (бензол-ацетон, 1:1). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (DMСO-d6 /CCl4): 2.11 (3H, с, CH3); 2.23 (3H, с, 

CH3); 4.04 (2H, ш. NH2); 4.50 (2H, с, NCH2); 5.70 (1H, с, H-4'), 9.00 (1H, ш., 

NH). Найдено, %: С 49.71; Н 7.35; N 33.54. C7H12N4О. Вычислено, %: С 

49.99; Н 7.19; N 33.31. 

Гидразид 3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой кислоты (2e). 

Смесь 6.2 г (0.02 моля) метилового эфира 3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-
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1-ил)пропановой кислоты и 3 г (0.06 моля) 60% раствора гидразингидра-

та, перемешивая, нагревают в течение 5 мин при 90-100оС до полного 

растворения. После охлаждения смеси образующийся осадок отфиль-

тровывают, промывают на фильтре эфиром и сушат. Получают 5 г (81%) 

гидразида 3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой кислоты (2e). 

Белые кристаллы, т. пл. 137-140°С, Rf 0.2 (бензол-ацетон, 2:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц (DMSO/CCl4): 2.11 (3H, с, CH3); 2.29 (3H, с, CH3); 

2.55 (2H, т, J = 7.0, COCH2); 3.98 (2H, ш, NH2); 4.21 (2H, т, J = 7.0, 

NCH2), 8.95 (1H, уш. с, NH). Найдено, %: С 31.38; Н 4.15; N 18.05. 

C8H13IN4О. Вычислено, %: С 31.19; Н 4.25; N 18.18. 

Гидразид 3-(4-формил-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой кислоты (2f). 

Смесь 4.2 г (0.02 моля) метилового эфира 3-(4-формил-3,5-диметилпира-

зол-1-ил)пропановой кислоты и 3 г (0.06 моля) 60% раствора гидра-

зингидрата кипятят в течение 1 ч, затем охлаждают, отфильтровывают 

выпавшие белые кристаллы гидразида и промывают эфиром. Получают 

3.7 г (88%) гидразида 3-(4-формил-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой 

кислоты (2f). Белые кристаллы, т. пл. 128-130°С, Rf 0.5 (бензол-ацетон, 

1:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц (DMSO/CCl4): 2.33 (3H, с, CH3); 2.49 (3H, 

с, CH3); 2.57 (2H, т, J = 6.9, COCH2); 4.04 (2H, ш, NH2); 4.18 (2H, т, J = 

6.9, NCH2), 8.44 (1H, с, HC=O), 9.01 (1H, уш. с, NH). Найдено, %: С 

51.56; Н 6.85; N 26.47. C9H14N4О2. Вычислено, %: С 51.42; Н 6.71; N 26.65. 

5,7-Диметил-2-[2-(3'-метил-1Н-пиразол-1'-ил)этил]-3-этоксикарбонилпи-

разоло[1,5-a]пиримидин (4a). В 10 мл абсолютного этанола кипятят в тече-

ние 18 ч смесь, состоящую из 1.7 г (5 ммолей) йодида 1 и 1.6 г (10 ммолей) 

гидразида 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)пропановой кислоты (2a). По 

окончании удаляют спирт, а остаток делят препаративно на силикагеле 

(подвижная фаза – бензол-ацетон, 4:1). Получают 0.51 г (31%) белых (из 

горячего гексана) кристаллов 5,7-диметил-2-[2-(3'-метил-1Н-пиразол-1'-

ил)этил]-3-этоксикарбонилпиразоло[1,5-a]пиримидина (4a), т. пл. 125-

127оС (гексан). Rf 0.5 (бензол-ацетон, 1:1). Кроме пиразолопиримидина 

4a, выделено также 0.13 г (14%) пиримидина 6, 90 мг (9%) продукта ена-

миновой перегруппировки 5 и 0.21 г (26%) 2-гидрокси-5,7-диметилпира-

золо[1,5-a]пиримидина (3), которые по хроматографической подвижно-

сти и спектральным данным идентичны заведомым образцам. Спектр 

ЯМР 1Н соединения 4a, δ, м. д., Гц (CDCl3): 1.45 (3Н, т, J = 7.1, 

ОСН2СН3); 2.41 (3H, c, 3'-CH3); 2.65 (3H, c, 7-CH3); 2.71 (3H, c, 5-CH3); 

3.74 (2H, к, J = 7.1, ОСН2СН3); 4.40-4.53 (2.5H, м, СН2-СН2); 4.75-4.79 

(1.5H, м, СН2-СН2); 6.05 (1H, д, J = 3.1, 4'-H); 6.71 (1H, c, 6-H); 7.37 (1H, 

д, J = 3.1, 5'-H). Найдено, %: C 62.51; H 6.61; N 21.53. C17H21N5O2. Вы-

числено, %: C 62.37; H 6.47; N 21.39. 

5,7-Диметил-2-[2-(5'-метил-1Н-пиразол-1'-ил)этил]-3-этоксикарбонилпи-

разоло[1,5-a]пиримидин (4b). Аналогично описанному выше в 10 мл абсо-

лютного этанола кипятят в течение 25 ч смесь, состоящую из 1.7 г 
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(5 ммолей) йодида 1 и 1.6 г (10 ммолей) гидразида 3-(5-метил-1Н-пиразол-

1-ил)пропановой кислоты (2b). По окончании удаляют спирт, а остаток 

делят препаративно на силикагеле (подвижная фаза – бензол-ацетон, 

6:1). Получают 0.54 г (33%) белых кристаллов (из гексана) 5,7-диметил-2-

[2-(5'-метил-1Н-пиразол-1'-ил)этил]-3-этоксикарбонилпиразоло[1,5-a]пи-

римидина (4b), т. пл. 103-105оС (гексан), Rf 0.57 (бензол-ацетон, 1:1). Вы-

делено также 0.17 г (21%) 2-гидрокси-5,7-диметилпиразоло[1,5-a]пирими-

дина (3), 90 мг (5%) продукта енаминовой перегруппировки 5 и 0.1 г 

(10%) этилового эфира 5,7-диметилпиримидинил-2-уксусной кислоты (6), 

которые по хроматографической подвижности и спектральным данным 

идентичны заведомым образцам [12-14]. Спектр ЯМР 1Н соединения 4b, 

δ, м. д., Гц (CDCl3): 1.45 (3Н, т, J = 7.1, ОСН2СН3); 2.21 (3H, c, 5'-CH3); 

2.66 (3H, c, 7-CH3); 2.73 (3H, c, 5-CH3); 3.75(2H, м, СН2-СН2); 4.40-4.50 

(2H, к, J = 7.1, ОСН2СН3); 4.40-4.50 (0.4H, м, N-СН2); 4.71-4.77 (1.6H, м, 

N-СН2); 6.07 (1H, д, J = 3.1, 4'-H); 6.70 (1H, c, 6-H); 7.57 (1H, д, J = 3.1, 

3'-H). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 328 (20), 327 ([M+], 100), 299 (44), 256 

(10), 255 (48), 231 (15), 174 (17), 159 (30), 131 (25). Найдено, %: C 62.55; H 

6.57; N 21.21. C17H21N5O2. Вычислено, %: C 62.37; H 6.47; N 21.39. 

Взаимодействие йодида 1 с гидразидом 3-(3-метил-1Н-пиразол-1-ил)-2-ме-

тилпропановой кислоты (2c) и получение 5,7-диметил-2-[1-метил-2-(3-метил-

пиразол-1-ил)этил]-3-этоксикарбонилпиразоло[1,5-a]пиримидина (4c). Раст-

вор 1 г (3 ммоля) йодида 1 в 10 мл абсолютного этанола смешивают с 

раствором 1 г (6 ммолей) гидразида 2c в 10 мл абсолютного спирта. После 

40 ч кипячения реакционной смеси спирт отгоняют, оставшуюся масля-

нистую массу обрабатывают горячим гексаном. После удаления гексана 

остаток хроматографируют на колонке с силикагелем (бензол-ацетон, 

1:1). Получают 0.35 г (34%) 5,7-диметил-2-[1-метил-2-(3-метилпиразол-1-

ил)этил]-3-этоксикарбонилпиразоло[1,5-a]пиримидина (4b), т. пл. 78-80оС 

(гексан). Rf 0.6 (бензол-ацетон, 2:1), 70 мг (14%) гидроксипиразоло[1,5-

a]пиримидина 3 и 90 мг (16%) продукта деметилирования 6. Спектр ЯМР 
1Н соединения 4b, δ, м. д., Гц (ДМСО-d6/CCl4): 1.26 (3H, д, J = 6.2, 

CHCH3); 1.41 (3H, т, J = 7.1, OCH2CH3); 2.18 (3H, с, 5'-CH3); 2.61 (3H, с, 

CH3); 2.74 (3H, д, J = 0.9, CH3); 4.09-4.25 (2H, м, CH2); 4.34 (2H, к, J = 

7.1, ОCH2); 4.43-4.53 (1H, м, CH); 5.84 (1H, д, J = 2.1, H-4'); 6.88 (1H, к, J 

= 0.9, H-6); 7.30 (1H, д, J = 2.1, 3'-H). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6/CCl4), 

δ, м. д.: 13.09 (CH2CH3); 14.08 (CH2CH3); 16.30 (5-CH3); 16.96 (5-CH3); 

24.19 (7-CH3); 33.86 (OCH2); 55.24 (CH2); 58.71 (CH2); 98.43 (3-C); 103.79 

(3'-C); 109.62 (3'-C); 129.55 (3'-C); 145.04 (6-C); 146.48 (3'-C); 147.87 (5'-C); 

160.67 (7-C); 161.00 (2-C); 162.09 (CO). Найдено, %: C 63.57; H 6.91; N 

20.61. C18H23N5O2. Вычислено, %: C 63.32; H 6.79; N 20.51. 

5,7-Диметил-2-(3',5'-диметилпиразол-1'-ил)метил]-3-этоксикарбонилпира-

золо[1,5-a]пиримидин (4d). Смесь 1.3 г (4 ммоля) йодида 1 и 1.3 г (8 ммолей) 

гидразида (3,5-диметилпиразол-1-ил)этановой кислоты (2d) в 25 мл абсо-
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лютного этанола кипятят в течение 36 ч. После кипячения реакционной 

смеси образующийся осадок отфильтровывают, из маточного раствора 

отгоняют спирт, оставшуюся маслянистую массу обрабатывают горячим 

гексаном. После удаления гексана остаток хроматографируют на колон-

ке с силикагелем (L 40/100, бензол-ацетон, 3:1). Получают 0.5 г (39%) 5,7-

диметил-2-(3',5'-диметилпиразол-1'-ил)метил]-3-этоксикарбонилпиразо-

ло[1,5-a]пиримидина (4d), т. пл. 153-6оС, Rf 0.4 (бензол-ацетон, 2:1), а так-

же 0.1 г (15%) 2-гидрокси-5,7-диметилпиразоло[1,5-a]пиримидина (3), 90 

мг (12%) этилового эфира 5,7-диметилпиримидинил-2-уксусной кислоты 

(6), 80 мг (10%) продукта енаминовой перегруппировки (5) и 0.13 г (22%) 

(3, 5-диметилпиразол-1-ил)этановой кислоты (7d), соответствующей по 

характеристикам заведомо синтезированному образцу [15]. Спектр ЯМР 
1Н, соединения 4d, δ, м. д., Гц (ДМСО-d6/CCl4): 1.42 (3Н, т, J = 7.0, 

ОСН2СН3); 2.09 (3H, c, 5'-CH3); 2.30 (3H, c, 3'-CH3); 2.61 (3H, c, 7-CH3); 

2.66 (3H, c, 5-CH3); 4.36 (2H, к, J = 7.0, ОСН2СН3); 5.57 (2H, c, СН2); 5.70 

(1H, c, 4'-H); 6.88 (1H, c, 6-H). Найдено, %: C 62.59; H 6.71; N 21.60. 

C17H21N5O2. Вычислено, %: C 62.37; H 6.47; N 21.39. Спектр ЯМР 1Н сое-

динения 7d, δ, м. д. (ДМСО-d6/CCl4): 2.11 (3H, c, 5-CH3); 2.23 (3H, c, 3-

CH3); 5.64 (2H, c, СН2); 5.72 (1H, c, 4-H); 10.22 (1H, c, СООH). 

Взаимодействие йодида 1 с гидразидом 3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-1-

ил)пропановой кислоты (2e). Раствор 0.84 г (2.5 ммоля) йодида 1 в 10 мл аб-

солютного этанола смешивают с 1.54 г (5 ммолей) гидразида 2e, раство-

ренного в 10 мл абсолютного этанола. После 36 ч нагревания реакцион-

ной смеси при температуре 90-100оС в запаянной ампуле образующий-

ся осадок отфильтровывают и после высушивания получают 0.15 г (20%) 

3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой кислоты (7e), соответст-

вующей образцу, полученному встречным путем по методике [16]. 

Из маточного раствора удаляют спирт, оставшуюся маслянистую 

массу обрабатывают горячим гексаном. После удаления гексана остаток 

хроматографируют на колонке с силикагелем (бензол-ацетон, 3:1). Полу-

чают 0.17 г (43%) 2-гидрокси-5,7-диметилпиразоло[1,5-a]пиримидина (3), 

90 мг (19%) этилового эфира 5,7-диметилпиримидинил-2-уксусной кисло-

ты (6), 80 мг (15%) продукта енаминовой перегруппировки 5. Соедине-

ния 3, 5 и 6 по хроматографической подвижности, температуре плавле-

ния (соответственно 240-242, 39-40 и 65-66оС) и спектрам ЯМР 1Н иден-

тичны образцам, полученным ранее [10, 13, 14]. 

Следует отметить, что хроматографически было зафиксировано так-

же вещество, схожее по положению на хроматограмме с соединением 

4е (5,7-диметил-2-[2-(4'-йодо-3',5'-диметилпиразол-1'-ил)этил]-3-этокси-

карбонилпиразоло[1,5-a]пиримидином). Однако его не удалось выделить 

в чистом виде. 

В качестве примечания отметим, что продукт енаминовой перегруп-

пировки 5 при хроматографировании на силуфоле и обработке хрома-
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тограммы реактивом Эрлиха проявляется белым пятном, продукт деме-

тилирования 6 – розовым пятном, пиразоло[1,5-a]пиримидины 4 – 

фиолетовым пятном, а 2-гидроксипиразолопиримидин 3– красным пят-

ном. Спектр ЯМР 1Н 3-(4-йодо-3,5-диметилпиразол-1-ил)пропановой кис-

лоты (соединение 7е), δ, м. д., Гц (ДМСО-d6/CCl4): 2.10 (3H, c, 5-CH3); 

2.29 (3H, c, 3-CH3); 2.65 (2H, т, J = 6.9, COCH2); 4.23 (2H, т, J = 6.9, 

NCH2); 9.94 (1H, c, СООH). 

Взаимодействие йодида 1 с гидразидом 3-(4-формил-3,5-диметилпиразол-

1-ил)пропановой кислоты (2f). Раствор 1.68 г (5 ммолей) йодида 1 в 10 мл 

абсолютного этанола смешивают с 2.1 г (0.01 моля) гидразида 2f, раство-

ренного в 10 мл абсолютного этанола. После 36 ч нагревания реакцион-

ной смеси при температуре 90-100оС в запаянной ампуле отгоняют 

спирт, оставшуюся маслянистую массу обрабатывают горячим гекса-

ном. После удаления гексана остаток хроматографируют на колонке с 

силикагелем (бензол-ацетон, 3:1). Получают 0.3 г (37%) 2-гидрокси-5,7-

диметилпиразоло[1,5-a]пиримидина (3), 0.15 г (16%) этилового эфира 5,7-

диметилпиримидинил-2-уксусной кислоты (6), 0.08 г (8%) продукта ена-

миновой перегруппировки 5. Хроматографически было зафиксировано 

также вещество, схожее по положению на хроматограмме с соедине-

нием 4f – 5,7-диметил-2-[2-(4'-формил-3',5'-диметилпиразол-1'-ил)этил]-

3-этоксикарбонилпиразоло[1,5-a]пиримидином, которое не удалось выде-

лить. 

äÆðÆØÆ¸ÆÜÆàôØ²ÚÆÜ ²ÔºðÆ èºòÆÎÈàôØÜºðÀ N-îºÔ²Î²Èì²Ì 

äÆð²¼àÈÆÈÎ²ð´àÜ²ÂÂàôÜºðÆ ÐÆ¸ð²¼Æ¸ÜºðÆ Ðºî 

èº²ÎòÆ²ÜºðàôØ 

¶. Ð. ¸²Ü²¶àôÈÚ²Ü, ². Î. ÂàôØ²ÜÚ²Ü, 

². ¶. ¸²Ü²¶àôÈÚ²Ü ¨ Ð. ê. ²ÂÂ²ðÚ²Ü 

î»Õ³Ï³Éí³Í N-åÇñ³½áÉÇÉÏ³ñµáÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ¿ëÃ»ñÝ»ñÇ ¨ ÑÇ¹ñ³½ÇÝ ÑÇ¹ñ³ïÇ 

÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý ÑÇ¹ñ³½Ç¹Ý»ñÇ ëÇÝ-

Ã»½: Ð»ï³½áïí»É ¿ ëï³óí³Í ÑÇ¹ñ³½Ç¹Ý»ñÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ 1,4,6-ïñÇÙ»ÃÇÉ-2-

(¿ÃûùëÇÏ³ñµáÝÇÉ)Ù»ÃÇÉåÇñÇÙÇ¹ÇÝÇáõÙÇ Ûá¹Ç¹Ç Ñ»ï: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ-

¹ÛáõÝùáõÙ ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ í»ñ³ËÙµ³íáñáõÙ՝ åÇñ³½áÉá[1,5-a]åÇñÇÙÇ¹ÇÝÇ ³Í³ÝóÛ³É-

Ý»ñÇ ëï³óÙ³Ùµ: ´áÉáñ ÷áñÓ»ñáõÙ ³Ýç³ïí»É ¿ 2-ÑÇ¹ñûùëÇ-5,7-¹ÇÙ»ÃÇÉåÇñ³½áÉá[1,5-

a]åÇñÇÙÇ¹ÇÝ: àñáß ûñÇÝ³ÏÝ»ñáõÙ, µ³óÇ Ýßí³Í ³ñ·³ëÇùÇó, ³é³ç³ÝáõÙ »Ý Ý³¨ 

»É³ÛÇÝ ÑÇ¹ñ³½Ç¹Ý»ñÇ Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý åÇñ³½áÉÇÉÏ³ñµáÝ³ÃÃáõÝ»ñ Ï³Ù åÇñ³½áÉÇ 

Ñ³ïí³Í å³ñáõÝ³ÏáÕ 2-åÇñ³½áÉÇÉ-3-¿ÃûùëÇÏ³ñµáÝÇÉ-5,7-¹ÇÙ»ÃÇÉåÇñ³½áÉá[1,5-a] 

åÇñÇÙÇ¹ÇÝÝ»ñ: 

 



 

 

242 

RECYCLIZATIONS OF PYRIMIDINIUM SALTS IN THE REACTIONS WITH 

HYDRAZIDES OF N-SUBSTITUTED PYRAZOLYLCARBOXYLIC ACIDS 

G. G. DANAGULYAN1,2, A. K. TUMANYAN1,2 

A. G. DANAGULYAN1,2 and H. S. ATTARYAN2 

1Russian-Armenian (Slavonic) University 

123, H. Emin Str., Yerevan, 0051, Armenia 
2The Scientific Technological Centre 

of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail:gdanag@email.com 

 

By the reaction of substituted N-pyrazolylcarboxylic esters with hydrazine hydrate 

synthesis of the corresponding hydrazides was carried out. The interaction of the 

obtained hydrazides with 1,4,6-trimethylpyrimidinyl-2-(ethoxycarbonyl)methyl 

pyrimidinium iodide was studied. The interaction resulted in the rearrangement which 

afforded pyrazolo[1,5-a]pyrimidine derivatives. In all experiments 2-hydroxy-5,7-

dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidine was isolated. In a number of examples besides the 

afore-mentioned products, the corresponding pyrazolylcarboxylic acids or 2-pyrazolyl-3-

ethoxycarbonyl-5,7-dimethylpyrazolo[1,5-a]pyrimidines, including a fragment of the 

initial pyrazol, were formed. 
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