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Несмотря на то, что пиразолы редко встречаются 

в природных соединениях, они являются основными 

структурными фрагментами многих биологически 

важных соединений, таких как целекоксиб, силденафил 

и фипронил,1,2 и могут служить основой для создания 

новых лекарственных препаратов избирательного дей-

ствия.3 Одним из наиболее эффективных методов полу-

чения производных пиразола является 1,3-диполярное 

циклоприсоединение диазоалканов к ацетиленовым 

соединениям (схема 1).4 Реакции линейных диазо-

соединений приводят к образованию 1Н-пиразолов. 

Предполагается, что первоначально образуются мало-

устойчивые 3Н-пиразолы, которые ароматизируются в 

1Н-пиразолы в результате прототропной перегруп-

пировки Ван-Альфена–Хюттеля.5,6  

В случае циклических диазокарбонильных соеди-

нений, таких как диазопиразолиноны, 3-диазооксин-

дол, в реакциях с электронодефицитными алкинами 

образуются би- и трициклические азотсодержащие 

гетероциклы – производные тетрагидропиразолопири-

мидинов.7–9 Изучение биологической активности этого 

класса соединений показало их перспективность в 

создании антагонистов NMDA рецепторов.10,11  

В настоящей работе с целью получения новых про-

изводных 7-оксо-4,5,6,7-тетрагидропиразоло[1,5-c]пири-

мидинов изучено 1,3-диполярное циклоприсоединение 

замещенных 3-диазопирролидонов к диметиловому 

эфиру ацетилендикарбоновой кислоты (ДМАД). 

Ранее нами было показано, что 3-диазопирролидин-

2-оны 1 образуются при диазотировании 3-амино-

пирролидин-2-онов изоамилнитритом в присутствии 

ледяной уксусной кислоты.12 В настоящей работе 

установлено, что взаимодействие 3-диазопирролидонов 

1a–d с ДМАД в бензоле при 70 °С приводит к образо-

ванию 4-замещенных диметиловых эфиров 7-оксо-

4,5,6,7-тетрагидропиразоло-[1,5-c]пиримидин-2,3-дикарбо-

новой кислоты 3a–d с выходами до 80% (схема 2). 

Выходы пиразоло[1,5-c]-пиримидинонов 3 практически 

не изменяется при повышении температуры, например 

пиразоло[1,5-c]-пиримидин-2,3-дикарбоксилат 3a обра-

зуется с выходом 75% при кипячении в толуоле. 

Реакция в хлороформе или бензоле при 25 °С хотя и 
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протекает медленнее (16 ч), однако позволяет исполь-

зовать спектроскопию ЯМР 1Н для мониторинга дан-

ного взаимодействия. 

1,3-Диполярное циклоприсоединение диазолактамов 

по кратной связи С≡С приводит к неустойчивым спиро-

3Н-пиразолам 2a–d, которые затем в условиях реакции 

подвергаются внутримолекулярной [1,5]-сигматропной 

перегруппировке, образуя производные 4,5,6,7-тетра-

гидропиразоло[1,5-c]пиримидина 3a–d. Зафиксировать 

образование спиропиразолов 2a–d методами ИК спектро-

скопии и спектроскопии ЯМР не удалось. Контроль за 

ходом реакции методом ИК спектроскопии в тонком 

слое показал, что через 1 ч в реакционных смесях 

отсутствовали полосы валентных колебаний диазо-

группы (2068–2081 см–1) и ''амидные полосы'' 5-член-

ных лактамов (1668–1683 см–1) и наблюдалось появ-

ление интенсивной полосы поглощения в области  

1728–1739 см–1, соответствующей колебаниям карбо-

нильной группы тетрагидропиразоло[1,5-c]пирими-

динов 3a–d. 

Мониторинг взаимодействия эквимолярных коли-

честв 3-диазо-4-(4-метилфенил)пирролидина 1b с ДМАД 

(бензол-d6, 20 °C) методом спектроскопии ЯМР позво-

лил зафиксировать образование только диметил-

4-(4-метилфенил)-7-оксо-4,5,6,7-тетрагидропиразоло[1,5-c]-

пиримидин-2,3-дикарбоксилата (3b). Спектр ЯМР 1Н 

реакционной смеси, записанный через 10 мин после 

смешения растворов 3-диазопирролидина 1b и ДМАД, 

наряду с сигналами исходных соединений содержал 

набор сигналов, отвечающий аддукту 3b. Их соотно-

шение составляло 1:1, а через 3–4 ч сигналы исходного 

диазолактама 1b исчезли полностью. 

Структура полученных тетрагидропиразоло[1,5-c]-

пиримидинов 3a–d установлена на основании данных 

спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 15N с применением 

двумерных корреляционных методик, а также методом 

масс-спектрометрии высокого разрешения. Так, для 

соединения 3a образование тетрагидропиразоло[1,5-c]-

пиримидинового фрагмента подтверждено характер-

ными значениями химических сдвигов атомов углерода 

и азота пиразольной части. Значения химических 

сдвигов атома углерода С-2 (146.5 м. д.), атомов азота 

N-1 (–79.7 м. д.) и N-8 (–160.0 м. д.) указывают на 

N-замещенный пиразол. Сочленение тетрагидропири-

мидинового и пиразольного циклов установлено на основа-

нии присутствия кросс-пиков 5-СHa–C-3, 5-СHb–C-3a, 

H-4–N-8 и 6-NH–N-8 в спектрах 1H–13C и 1H–15N 

HMBC. 

Таким образом, в результате 1,3-диполярного цикло-

присоединения 3-диазопирролидонов к ДМАД полу-

чены ранее неизвестные пиразоло[1,5-c]пиримидино-

ны. Полученные результаты согласуются с ожидае-

мыми для внутримолекулярной [1,5]-сигматропной 

перегруппировки по типу перегруппировки Ван-

Альфена–Хюттеля. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Shimadzu IR 

Prestige-21 в тонком слое или вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 1H, 13С и 15N записаны на спектрометре 

Bruker Avance III (500, 125 и 50 МГц соответственно) в 

CDCl3. 0.05% ТМС использован как внутренний стан-

дарт для спектров ЯМР 1H и 13С, раствор 10% MeNO2 

в СDCl3 – внешний стандарт для спектров ЯМР 15N. 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР сделано на основе 

2D-корреляций 1Н–1Н (COSY), 1H–13C (HSQC, HMBC) и 
1H–15N (HMBC). Спектры ЯМР 13С зарегистрированы в 

режимах DEPT-90, DEPT-135 и с полным подавлением 

протонов. Масс-спектры высокого разрешения запи-

саны на приборе Thermo Finnigan MAT 95 XP (иони-

зация ЭУ, 70 эВ, диапазон сканирования 50–600 Да, 

температура ионизирующей камеры 250 °С, темпера-

тура прямого ввода образца 50–270 °С, скорость нагре-

ва 10 °С/мин). Температуры плавления определены на 

микростолике Boetius. В работе использовано оборудо-

вания ЦПК ''Химия'' Уфимского института химии РАН. 

5-Диазо-экзо-3-азатрицикло[5.2.1.02,6]декан-4-он (1d) 

описан в литературе.12 Все используемые в работе 

растворители очищены по стандартным методикам.13 

Синтез диазопирролидонов 1a–с (oбщая методика). 

К раствору 38.0 ммоль соответствующего 3-амино-

пирролидин-2-она в 170 мл хлороформа в течение 

10 мин при перемешивании добавляют 5.730 г 

(49.0 ммоль) изоамилнитрита, 0.342 г (5.7 ммоль) 

ледяной уксусной кислоты. Реакционную смесь кипя-

тят в течение 40 мин, затем охлаждают до 20 °C, нейт-

рализуют 0.500 г NaHCO3 и фильтруют. Растворитель 

удаляют при пониженном давлении, полученный 

осадок промывают 20 мл эфира, сушат в вакууме до 

постоянной массы.  

3-Диазо-4-фенилпирролидин-2-он (1a). Выход 4.93 г 

(69%), желтый мелкокристаллический порошок, т. пл. 

110–111 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3215 (NH), 2075 (С=N2), 

1668 (амид I), 1490 (амид II). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 

(J, Гц): 3.37 (1H, д. д, 2J = 9.6, 3J = 5.7, 5-CHa); 3.86 (1H, 

т, 3J = 9.6, 5-СHb); 4.66 (1H, д. д, 3J = 9.6, 3J = 5.7, 

Схема 2 
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4-CH); 7.03 (1H, уш. с, NH); 7.31–7.35 (3H, м, H Ph); 

7.36–7.38 (2H, м, H Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 40.5 

(C-4); 49.4 (C-5); 57.4 (C-3); 127.1 (C-2,6 Ph); 128.0 

(C-4 Ph); 129.3 (C-3,5 Ph); 140.1 (C-1 Ph); 171.3 (C=O). 

Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: –279.9 (NH); –105.5 (C=N=N); 

32.3 (C=N=N). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 187 [M]+ (45), 

159 [M–N2]
+ (64), 130 [M–N2–СО–Н]+ (100), 115 (32), 

102 (48), 77 (13). Найдено, m/z: 187.0737 [M]+. 

C10H9N3O. Вычислено, m/z: 187.0746.  

3-Диазо-4-(4-метилфенил)пирролидин-2-он (1b). 

Выход 5.34 г (70%), желтый мелкокристаллический 

порошок, т. пл. 143–144 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3224 

(NH), 2075 (С=N2), 1677 (амид I), 1515 (амид II). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.35 (3Н, с, СН3); 3.36 

(1H, д. д, 2J = 9.5, 3J = 5.8, 5-CHa); 3.80 (1H, т, 2J = 9.5, 

5-CHb); 4.64 (1H, д. д, 3J = 9.5, 3J = 5.8, 4-CH); 5.99 (1H, 

уш. с, NH); 7.22 (2H, д, 3J = 7.8, H Ar); 7.29 (2H, д, 

3J = 7.8, H Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.1 (СН3); 

40.4 (C-4); 49.4 (C-5); 57.5 (C-3); 127.1 (C-2,6 Ar); 129.9 

(C-3,5 Ar); 136.9 (C-1 Ar); 137.9 (C-4 Ar); 170.9 (C=O). 

Найдено, m/z: 201.0737 [M]+. C11H11N3O. Вычислено, m/z:  

201.0902.  

3-Диазо-4-(4-метоксифенил)пирролидин-2-он (1c). 

Выход 5.11 г (62%), оранжевый мелкокристаллический 

порошок, т. пл. 123–124 °С.. ИК спектр, ν, см–1: 3220 

(NH), 2081 (С=N2), 1683 (амид I), 1512 (амид II). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.33 (1H, д. д, 2J = 9.6, 
3J = 5.9, 5-CHa); 3.78 (3Н, с, ОСН3); 3.80 (1H, д. д, 
2J = 9.6, 3J = 9.4, 5-CHb); 4.62 (1H, д. д, 3J = 9.4, 3J = 5.9, 

4-CH); 6.29 (1H, уш. с, NH); 6.90 (2H, д, 3J = 8.7, H-2,6 Ar); 

7.26 (2H, д, 3J = 8.7, H-3,5 Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

40.0 (C-4); 49.5 (C-5); 55.4 (ОСН3); 57.4 (C-3); 114.5 

(C-2,6 Ar); 128.4 (C-3,5 Ar); 131.9 (C-1 Ar); 159.3 (C-4 Ar); 

171.1 (C=O). Найдено, m/z: 217.0787 [M]+. C11H11N3O2. 

Вычислено, m/z: 217.0851.  

Синтез пиразоло[1,5-c]пиримидинов 3a–d (общая 

методика). Раствор 0.50 ммоль диазолактама 1a–d и 

0.08 г (0.55 ммоль) диметилового эфира ацетилен-

дикарбоновой кислоты в 5 мл безводного бензола 

перемешивают при температуре 70 °С в течение 9 ч в 

потоке аргона, охлаждают, растворитель упаривают 

при пониженном давлении, выпавший осадок отфильт-

ровывают и промывают 2 мл диэтилового эфира.  

Диметил-7-оксо-4-фенил-4,5,6,7-тетрагидропиразоло-

[1,5-c]пиримидин-2,3-дикарбоксилат (3a). Выход 

0.123 г (75%), белый порошок, т. пл. 110–111 °C 

(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3283 (NH), 1728 (С=О). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.67 (1H, д. д. д, 2J = 13.0, 
3J5a,6 = 4.3, 3J5a,4 = 3.4, 5-CHа); 3.68 (3Н, с, 3-CO2СН3); 

3.95 (3Н, с, 2-CO2СН3); 4.01 (1H, д. д. д, 2J = 13.0,  
3J5b,6 = 5.0, 3J5b,4 = 1.2, 5-CHb); 4.85 (1Н, д. д, 3J4,5b = 5.0, 
3J4,5a = 3.4, 4-CН); 6.59 (1Н, уш. м, NH); 7.07 (2H, д. д,  
3J = 7.0, 4J = 1.8, H-2,6 Ph); 7.25–7.29 (1Н, м, H-4 Ph); 

7.26–7.30 (2Н, м, H-3,5 Ph). Спектр 13C, δ, м. д.: 37.7 

(С-4); 46.1 (С-5); 52.1 (3-CO2СН3); 52.8 (2-CO2СН3); 

112.6 (С-3); 127.2 (C-2,6 Ph); 128.0 (C-4 Ph); 129.0 

(С-3,5 Ph); 137.5 (С-1 Ph); 146.5 (С-2); 147.4 (C=O); 

147.5 (С-3a); 161.5 (3-CO2СН3); 162.0 (2-CO2СН3). 

Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: –294.6 (NH); –160.0 (N-8); 

–79.7 (N-1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 329 [М]+ (28), 

297 (37), 286 (100), 273 (27), 266 (11), 253 (20), 241 (75), 

223 (17), 210 (9), 196 (16), 155 (8), 127 (8). Найдено, m/z: 

329.1034 [M]+. C16H15N3O5. Вычислено, m/z: 329.1011. 

Диметил-4-(4-метилфенил)-7-оксо-4,5,6,7-тетрагидро-

пиразоло[1,5-c]пиримидин-2,3-дикарбоксилат (3b). 

Выход 0.137 г (80%), белый порошок, т. пл. 137–138 °C 

(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3262 (NH), 1730 (С=О). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.31 (3Н, с, СН3); 3.64 

(1H, д. д. д, 2J = 13.0, 3J5b,6 = 5.0, 3J5b,4 = 1.2, 5-CHb); 3.68 

(3Н, с, 3-CO2СН3); 3.94 (3Н, с, 2-CO2СН3); 4.01 (1H, 

д. д. д, 2J = 13.0, 3J5a,6 = 4.3, 3J5a,4 = 3.4, 5-CHа); 4.84 (1Н, 

д. д, 3J4,5b = 5.0, 3J4,5a = 3.4, 4-СН); 6.65 (1Н, уш. с, NH); 

6.96 (2H, д, 3J = 8.0, H-2,6 Ar); 7.11 (2H, д, 3J = 8.0, 

H-3,5 Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.0 (СН3); 37.4 

(С-4); 46.37 (С-5); 52.0 (3-CO2СН3); 52.8 (2-CO2СН3); 

112.6 (С-3); 127.1 (C-2,6 Ar); 129.7 (С-3,5 Ar); 134.4 

(С-1 Ar); 137.9 (C-4 Ar); 146.7 (С-2); 147.5 (C=O); 147.7 

(С-3a); 161.5 (3-CO2СН3); 162.0 (2-CO2СН3). Спектр 

ЯМР 15N, δ, м. д.: –296.3 (NH); –160.1 (N-8). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 343 [М]+ (9), 311 (11), 300 (100), 

267 (26), 255 (44), 237 (22), 210 (22), 182 (9), 115 (11), 

77 (3), 59 (10). Найдено, m/z: 343.1155 [M]+. C17H17N3O5. 

Вычислено, m/z: 343.1163. 

Диметил-4-(4-метоксифенил)-7-оксо-4,5,6,7-тетра-

гидропиразоло[1,5-c]пиримидин-2,3-дикарбоксилат 

(3c). Выход 0.132 г (74%), белый порошок, т. пл. 118–

119 °C (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3272 (NH), 1729 

(С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.63 (1H, д. д, 
2J = 12.2, 3J5а,4 = 3.4, 5-CHа); 3.69 (3Н, с, 3-CO2СН3); 

3.77 (3Н, с, СН3OC6H4); 3.93 (3Н, с, 2-CO2СН3); 4.01 

(1H, д. д, 2J = 12.2, 3J5b,6 = 4.3, 3J5b,4 = 5.1, 5-CHb); 4.64 

(1Н, д. д, 3J4,5b = 5.1, 3J4,5a = 3.4, 4-CН); 6.61 (1Н, уш. с, 

NH); 6.83 (2H, д, 3J = 8.5, H-2,6 Ar); 7.00 (2H, д, 3J = 8.4, 

H-3,5 Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.0 (СН3); 37.4 

(С-4); 46.4 (С-5); 52.0 (3-CO2СН3); 52.8 (2-CO2СН3); 

112.6 (С-3); 127.1 (C-2,6 Ar); 129.7 (С-3,5 Ar); 137.9 

(С-3a); 146.7 (С-2); 147.5 (С-1 Ar); 147.7 (CO); 159.3 

(C-4 Ar); 161.5 (3-CO2СН3), 162.0 (2-CO2СН3). Спектр 

ЯМР 15N, δ, м. д.: –296.5 (NH); –160.2 (N-8). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 359 [М]+ (10), 327 (10), 316 (100), 

303 (27), 284 (15), 271 (64), 253 (16), 226 (10), 185 (8), 

136 (7), 59 (7). Найдено, m/z: 359.1120 [M]+. C17H17N3O6. 

Вычислено, m/z: 359.1117. 

Диметил-5-оксо-5,6,6a,7,8,9,10,10a-октагидро-7,10-

метанопиразоло[1,5-c]хиназолин-1,2-дикарбоксилат 

(3d). Выход 0.127 г (80%), белый порошок, т. пл. 197–

198 °C (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3316 (NH), 1749 

(С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.28–1.32 (1Н, м, 

8-CHэкзо); 1.32–1,35 (1Н, м, 11-CHанти); 1.56–1.60 (2Н, м, 

9-CHэкзо, 11-CHсин); 1.68 (1Н, м, 9-CHэндо); 1.70 (1Н, м, 

8-CHэндо); 2.43–2.45 (1H, м, 7-CH); 2.54–2.56 (1H, м, 

10-CН); 3.54 (1H, д. д, 3J6а,10а = 8.5, 4J10а,11анти = 1.5, 

10a-CH); 3.86  (1H, д. д. т, 3J6а,10а = 8.5, 3J6а,6 = 1.5, 
4J6а,11анти = 1.5, 6a-CH); 3.87 (3Н, с, 1-CO2СН3); 3.93 (3Н, 

с, 2-CO2СН3); 7.26 (1Н, уш. с, NH). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 24.7 (С-8); 29.5 (С-9); 33.3 (С-11); 39.6 (С-10а); 

45.6 (С-7); 45.9 (С-10); 52.1 (1-CO2СН3); 52.8 

(2-CO2СН3); 58.3 (С-6а); 111.6 (C-1); 146.3 (С-5); 147.3 
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(С-2); 147.7 (С-10b); 161.8 (1-CO2СН3); 162.4 

(2-CO2СН3). Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: –280.7 (NH);  

–164.9 (N-6). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 319 [М]+ (8), 

288 (20), 253 (12), 251 (22), 248 (56), 220 (100), 210 (32), 

179 (12), 163 (16), 146 (45), 135 (22), 67 (26), 59 (10). 

Найдено, m/z: 319.1159 [M]+. C15H17N3O5. Вычислено, 

m/z: 319.1168. 
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