
 

1242 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Бициклическая пиразоло[1,5-а]пиразиновая система 

представляет собой привлекательный каркас для 

дизайна молекулярных структур, перспективных для 

биомедицинских исследований. Результатом систем-

ного поиска биоактивных соединений среди про-

изводных пиразоло[1,5-а]пиразинa стала идентифи-

кация антагонистов вазопрессинового V1b,1,2 фибрино-

генного3–5 и хемокинового CXCR76 рецепторов, 

ингибиторов каталитической активности интегразы 

ВИЧ-1,7 роста раковых клеток легких А549,8–12 а также 

агентов для лечения спинальной мышечной атрофии.13–15 

Эффективным вариантом конструирования фармако-

логически важных соединений на основе пиразоло-

[1,5-а]пиразинового каркаса является структурная 

модификация пиразольного или пиразинового цикла. 

В последнем случае наиболее часто используют 

превращения с участием карбамоильного1,2,12,16 или 

имидоилхлоридного6,13,15,17–19 фрагмента пиразинового 

цикла, которые приводят к соответствующим N-, O- и 

С-производным. Возможные конденсации пиразино-

вого цикла с другими гетероциклами ограничены 

примером оксазолоаннелирования.20 

В контексте разработки новых конденсированных 

производных пиразоло[1,5-а]пиразина представлялось 

обоснованным осуществить их аннелирование с 

хиназолоновым циклом. Хиназолоновая гетеросистема 

принадлежит к распостраненному типу фармакофоров 

и содержится в значительном числе биоактивных 

синтетических и природных веществ,21,22 в частности в 

алкалоидах, в которых она связана с пиразиновым 

циклом.23 

На основании литературных данных, относящихся к 

построению хиназолинового цикла взаимодействием 

антраниловых кислот с 2-хлорпиридинами,24,25 4-хлор-

хиназолинами26,27 и 4-хлорхиноксалинами,28 в настоя-

щем сообщении мы приводим результаты присое-

динения хиназолинового фрагмента к пиразоло[1,5-а]-

пиразиновому каркасу с использованием реакции 

4-хлорпиразоло[1,5-а]пиразинов 1а–d с антраниловыми 

кислотами 2а–с (схема 1). 

Установлено, что длительное нагревание реагентов в 

кипящем диоксане приводит к образованию производ-

ных новой гетероциклической системы пиразоло-

[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]хиназолина 3а–і с выходами 
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61–84% (схема 1). При этом существенное влияние на 

время протекания реакции оказывает заместитель как в 

2-хлорпиразолопиразиновом, так и в антраниловом 

циклах (табл. 1). 

Основываясь на результатах взаимодействия антра-

ниловых кислот с некоторыми 2-хлоразинами,29–31 

можно с большой долей вероятности предположить, 

что реакция реализуется через стадию первоначального 

гетарилирования аминогруппы с образованием интер-

медиатов амидинового типа А, которые затем под-

вергаются внутримолекулярной циклоконденсации в 

целевые продукты 3а–i.  

Формирование в процессе реакции хиназолинового 

цикла соединений 3а–і подтверждается комплексом 

аналитических и спектральных методов. В частности,  

в спектрах ЯМР 13С соединений 3а–і содержатся 

сигналы атома С-8 при 154.3–158.7 м. д., что согла-

суется с литературними данними для структурных 

аналогов.32 

Из используемых в нашем исследовании в качестве 

исходных соединений 1a–d в литературе имеются 

сведения о синтезе соединений 1а33 и 1b34 из соот-

ветствующих пиразол-5-карбоновых кислот с приме-

нением дорогостоящих реагентов и с низкими выхо-

дами на промежуточных стадиях, причем промежуточ-

ные и целевые продукты идентифицировались только 

методом масс-спектрометрии. По этой причине пред-

ставлялось целесообразным разработать более совер-

шенный вариант получения соединений 1а–d на основе 

пиразол-5-карбоновых кислот 4а–d (cхема 2). Послед-

ние при обработке 2,2-диметоксиэтанамином в присут-

ствии N,N'-карбонилдиимидазола (CDI) превращались 

в амиды 5a–d, которые в разбавленной соляной 

кислоте подвергались циклоконденсации в 7-гидрокси-

6,7-дигидропиразоло[1,5-а]пиразины 6a–d. Последую-

щей дегидратацией пиразинов 6a–d при действии 

хлористого тионила получены соединения 7a–d, 

взаимодействие которых с избытком хлорокиси 

фосфора приводит к ожидаемым 4-хлорпиразоло-

пиразинам 1а–d с суммарными выходами 32–64%. 

Таким образом, нами предложен удобный метод 

синтеза первых представителей новой гетероцикли-

ческой системы пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолина, основанный на циклоконденсации 4-хлор-

пиразоло[1,5-а]пиразинов с антраниловыми кислотами. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 

Vertex 70 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13С 

записаны на спектрометре Varian VXR-400 (400 и 

126 МГц соответственно) в импульсном фурье-режиме 

в CDCl3 (соединения 1а–d), CF3COOD (соединения 3а–і) 

и ДМСО-d6 (остальные соединения), внутренний стан-

дарт ТМС. Масc-спектры записаны на приборе Agilent 

LC/MSD SL; колонка Zorbax SB-C18, 4.6 ×15 мм, 

1.8 мкм (PN 82(c)75-932); растворитель ДМСО; иони-

зация электрораспылением при атмосферном давлении 

(70 эВ). Элементный анализ выполнен на приборе 

PerkinElmer CHN-Analyzer серии 2400 в аналитической 

лаборатории Института органической химии НАН 

Украины. Температуры плавления определены на сто-

лике Кофлера и не исправлены.  

Кислоты 4a–d предоставлены компанией 

''Енамин'' (Киев, Украина). 

Получение 8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолин-8-онов 3а–i (общая методика). К суспензии 

2 ммоль 4-хлорпиразоло[1,5-a]пиразина 1а–d в 5 мл 

Схема 1 

Таблица 1. Условия синтеза и выходы соединений 3а–і 

Соеди- 

нение 
R1 R2 R3 Время, ч Выход, % 

3a H H H 15 76 

3b H H Me 18 72 

3c H OMe OMe 26 69 

3d CF3 H H 22 63 

3e CF3 OMe OMe 28 61 

3f Me H H 50 68 

3g Me H Me 70 70 

3h NO2 H H 9 84 

3i NO2 H Me 14 81 

Схема 2 



Chem. Heterocycl. Compd. 2017, 53(11), 1242–1247 [Химия гетероцикл. соединений 2017, 53(11), 1242–1247] 

1244 

диоксана добавляют 2 ммоль антраниловой кислоты и 

кипятят при перемешивании в течение 9–70 ч. Раство-

ритель упаривают, к остатку добавляют 7 мл этанола, 

кипятят в течение 10 мин, отфильтровывают и сушат 

на воздухе. 

8H-Пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]хиназолин-

8-он (3а). Выход 359 мг (76%), бесцветные кристаллы, 

т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1689 (С=О). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.65–8.03 (4Н, м, Н-9,10,11,12); 8.24–

8.29 (1Н, м, Н-1); 8.39–8.53 (3Н, м, H-2,5,6). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 109.0; 110.4; 115.4; 118.7; 118.9; 

125.9; 129.2; 130.1; 136.0; 138.9; 141.9; 144.0; 154.6 

(C-8). Масс-спектр, m/z: 237 [M+H]+. Найдено, %: 

С 66.27; Н 3.37; N 23.57. C13H8N4O. Вычислено, %: 

C 66.10; H 3.41; N 23.72. 

10-Метил-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолин-8-он (3b). Выход 360 мг (72%), белый 

кристаллический порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1692 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.44 (3Н, 

с, СН3); 7.56–7.95 (3Н, м, Н-9,11,12); 8.12–8.28 (2Н, м, 

H-1,6); 8.32–8.54 (2Н, м, H-2,5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

19.5; 108.8; 110.3; 115.2; 118.6; 118.9; 125.9; 128.3; 133.9; 

140.2; 141.2; 142.7; 143.7; 154.8 (C-8). Масс-спектр, m/z: 

251 [M+H]+. Найдено, %: С 67.35; Н 4.10; N 22.27. 

C14H10N4O. Вычислено, %: C 67.19; H 4.03; N 22.39. 

10,11-Диметокси-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино-

[2,1-b]хиназолин-8-он (3c). Выход 408 мг (69%), 

желтый порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1690 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.05 (6Н, с, 

2СН3О); 7.31 (1Н, с, H-12); 7.84 (1Н, с, H-9); 7.90–7.94 

(1Н, м, H-6); 8.31 (1Н, с, H-1); 8.45–8.59 (2Н, м, H-2,5). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 55.9; 56.5; 100.0; 107.5; 109.0; 

109.2; 110.3; 118.6; 125.9; 133.2; 140.4; 143.8; 151.2; 

154.2; 158.6 (C-8). Масс-спектр, m/z: 297 [M+H]+. 

Найдено, %: С 60.98; Н 4.02; N 19.04. C15H12N4O3. 

Вычислено, %: C 60.81; H 4.08; N 18.91. 

2-(Трифторметил)-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино-

[2,1-b]хиназолин-8-он (3d). Выход 383 мг (63%), бес-

цветные кристаллы, т. пл. 182–184 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1687 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.75–8.16 (4Н, м, 

Н-9,10,11,12); 8.42–8.62 (3Н, м, H-1,5,6). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 106.7; 111.6; 115.3; 119.3; 118.8; 118.9; 126.4; 

129.2; 130.2; 135.7; 138.7; 141.8; 147.7; 154.3 (C-8). 

Масс-спектр, m/z: 305 [M+H]+. Найдено, %: С 55.41; 

Н 2.25; N 18.65. C14H7F3N4O. Вычислено, %: C 55.27; 

H 2.32; N 18.42. 

10,11-Диметокси-2-(трифторметил)-8H-пиразоло-

[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]хиназолин-8-он (3e). Выход 

444 мг (61%), белый порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1688 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.05 (6Н, 

с, 2СН3O); 7.33 (1Н, с, H-12); 7.84 (1Н, с, H-9); 8.11 (1Н, 

с, H-1); 8.45 (1Н, уш. с, H-6); 8.57 (1Н, уш. с, H-5). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 55.9; 56.3; 99.9; 106.3; 107.5; 

109.3; 111.6; 118.8; 121.5; 126.7; 133.1; 140.4; 147.7; 

151.4; 154.0; 158.7 (C-8). Масс-спектр, m/z: 365 [M+H]+. 

Найдено, %: С 52.61; Н 3.17; N 15.41. C16H11F3N4O3. 

Вычислено, %: C 52.75; H 3.04; N 15.38. 

2-Метил-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолин-8-он (3f). Выход 340 мг (68%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 169–171 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1687 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.58 (3Н, с, СН3); 7.66–

8.08 (4Н, м, Н-9,10,11,12); 8.40–8.54 (3Н, м, H-1,5,6). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 11.3; 108.2; 109.4; 115.2; 118.3; 

118.8; 126.2; 128.9; 129.9; 136.1; 138.9; 141.1; 154.8; 156.4 

(C-8). Масс-спектр, m/z: 251 [M+H]+. Найдено, %: 

С 67.25; Н 4.09; N 22.33. C14H10N4O. Вычислено, %: 

C 67.19; H 4.03; N 22.39. 

2,10-Диметил-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолин-8-он (3g). Выход 370 мг (70%), серый 

порошок, т. пл. 221–223 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1688 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.42 (3Н, с, СН3); 2.48 

(3Н, с, СН3); 7.57–7.83 (3Н, м, Н-9,11,12); 8.18 (1Н, с, 

H-1); 8.29–8.34 (1Н, м, H-6); 8.36–8.43 (1Н, м, H-5). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 11.1; 19.4; 107.8; 109.4; 115.0; 

117.9; 118.5; 126.2; 128.0; 133.9; 140.1; 140.4; 142.4; 

154.7; 156.2 (C-8). Масс-спектр, m/z: 265 [M+H]+. 

Найдено, %: С 67.98; Н 4.73; N 21.12. C15H12N4O. 

Вычислено, %: C 68.17; H 4.58; N 21.20. 

2-Нитро-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино[2,1-b]-

хиназолин-8-он (3h). Желтые кристаллы, выход 472 мг 

(84%), т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1686 (С=О). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.74–8.18 (3Н, м, Н Ar); 8.40–

8.59 (3Н, м, H-5,6, H Ar); 8.69 (1Н, с, H-1). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 104.3; 113.4; 115.6; 118.8; 119.2; 127.4; 

129.2; 130.6; 135.7; 138.9; 142.0; 154.0; 157.2 (C-8). Масс-

спектр, m/z: 282 [M+H]+. Найдено, %: С 55.49; Н 2.63; 

N 24.95. C13H7N5O3. Вычислено, %: C 55.52; H 2.51; 

N 24.90. 

10-Метил-2-нитро-8H-пиразоло[5',1':3,4]пиразино-

[2,1-b]хиназолин-8-он (3i). Выход 478 мг (81%), желтый 

кристаллический порошок, т. пл. > 250 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1689 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.52 (3Н, 

с, СН3); 7.73–7.94 (2Н, м, Н Ar); 8.26–8.43 (3Н, м, H-5,6, 

H Ar); 8.62 (1Н, уш. с, H-1). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

19.7; 104.2; 113.3; 115.6; 118.5; 119.0; 127.6; 128.4; 

133.6; 140.2; 141.2; 143.5; 154.2; 157.3 (C-8). Масс-

спектр, m/z: 296 [M+H]+. Найдено, %: С 56.77; Н 3.02; 

N 23.87. C14H9N5O3. Вычислено, %: C 56.95; H 3.07; 

N 23.72. 

Получение N-(2,2-диметоксиэтил)-1H-пиразол-

5-карбоксамидов 5a–d (общая методика). К раствору 

20 ммоль кислоты 4a–d в 50 мл сухого ацетонитрила 

добавляют 3.90 г (24 ммоль) CDI и нагревают при 60–

70 °С при перемешивании в течение 3–4 ч, затем 

добавляют 2.10 г (20 ммоль) 2,2-диметоксиэтан-1-амина 

и перемешивают при этой температуре еще 2–3 ч. 

Растворитель упаривают, остаток растворяют в 60 мл 

этилацетата, обрабатывают 1 М раствором HCl (3 × 10 мл), 

органический слой отделяют, сушат над Na2SO4, 

упаривают и сушат на воздухе. Продукты 5a–d полу-

чают в виде белых кристаллических порошков. 

N-(2,2-Диметоксиэтил)-1H-пиразол-5-карбоксамид 

(5a). Выход 3.54 г (89%), т. пл. 165–167 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1661 (С=О), 3321 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 3.27 (6Н, с, 2СН3O); 3.30–3.36 (2Н, м, СН2); 4.51 

(1Н, т, J = 5.2 СН(OСН3)2); 6.64 (1Н, уш. с, H-4); 7.80 

(1Н, уш. с, H-3); 7.99 (1Н, уш. с, CONН); 13.24 (1Н, уш. с, 

NH пиразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 41.6; 53.5; 102.3; 
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105.5; 130.5; 146.8; 162.2. Масс-спектр, m/z: 200 [M+H]+. 

Найдено, %: С 48.38; Н 6.71; N 21.23. C8H13N3O3. 

Вычислено, %: C 48.23; H 6.58; N 21.09. 

N-(2,2-Диметоксиэтил)-3-(трифторметил)-1H-пиразол-

5-карбоксамид (5b). Выход 4.00 г (75%), т. пл. 109–

111 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1654 (С=О), 3322 (NH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.29 (6Н, с, 2СН3O); 

3.34–3.39 (2Н, м, СН2); 4.47 (1Н, т, J = 5.2 СН(OСН3)2); 

7.32 (1Н, с, H-4); 8.76 (1Н, уш. с, CONН); 13.81 (1Н, 

уш. с, NH пиразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 40.9; 53.8; 

102.3; 104.1; 121.8; 139.3; 141.4; 158.4. Масс-спектр, m/z: 

268 [M+H]+. Найдено, %: С 40.51; Н 4.59; N 15.68. 

C9H12F3N3O3. Вычислено, %: C 40.45; H 4.53; N 15.73. 

N-(2,2-Диметоксиэтил)-3-метил-1H-пиразол-5-карб-

оксамид (5c). Выход 2.85 г (67%), т. пл. 85–86 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1655 (С=О), 3318 (NH). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.24 (3Н, с, СН3); 3.26 (6Н, с, 

2СН3O); 3.29–3.34 (2Н, м, СН2); 4.49 (1Н, т, J = 4.8,  

СН(OСН3)2); 6.37 (1Н, с, H-4); 7.85 (1Н, уш. с, CONН); 

12.89 (1Н, уш. с, NH пиразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

11.2; 40.4; 53.5; 102.3; 104.5; 141.3; 146.2; 162.1. Масс-

спектр, m/z: 214 [M+H]+. Найдено, %: С 50.53; Н 7.00; 

N 19.87. C9H15N3O3. Вычислено, %: C 50.69; H 7.09; 

N 19.71. 

N-(2,2-Диметоксиэтил)-3-нитро-1H-пиразол-5-карб-

оксамид (5d). Выход 3.37 г (69%), т. пл. 185–187 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1659 (С=О), 3320 (NH). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.30 (6Н, с, 2СН3O); 3.34–3.41 

(2Н, м, СН2); 4.47 (1Н, т, J = 5.2 СН(OСН3)2); 7.66 (1Н, 

с, H-4); 8.88 (1Н, уш. с, CONН); 14.79 (1Н, уш. с, NH 

пиразол). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 41.1; 53.8; 102.0; 

102.2; 139.5; 156.3; 157.9. Масс-спектр, m/z: 245 [M+H]+. 

Найдено, %: С 39.17; Н 4.89; N 22.76. C8H12N4O5. 

Вычислено, %: C 39.35; H 4.95; N 22.94. 

Получение 7-гидрокси-6,7-дигидропиразоло[1,5-a]-

пиразин-4(5H)-онов 6a–d (общая методика). Суспен-

зию 10 ммоль амида 5a–d в 40 мл 5 М водного раствора 

HCl перемешивают в течение 12 ч при комнатной 

температуре, разбавляют 30 мл воды, отфильтро-

вывают, промывают 15 мл этанола и сушат на воздухе. 

Продукты 6a–d получают в виде белых порошков. 

7-Гидрокси-6,7-дигидропиразоло[1,5-a]пиразин-

4(5H)-он (6a). Выход 1.41 г (92%), т. пл. 225–227 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1675 (С=О), 3241–3405 (NH, ОН). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.39–3.48 (1Н, м, СН2); 

3.74–3.82 (1Н, м, СН2); 5.74–5.80 (1Н, м, СНOH); 6.73 

(1Н, д, J = 1.0, H-2); 7.62 (1Н, д, J = 1.0, H-3); 8.14 (1Н, 

уш. с, NН). Протоны группы ОН находятся в обмене с 

молекулами воды дейтерорастворителя. Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 46.6; 75.9; 107.3; 134.1; 139.7; 158.2. Масс-

спектр, m/z: 154 [M+H]+. Найдено, %: С 47.20; Н 4.47; 

N 27.30. C6H7N3O2. Вычислено, %: C 47.06; H 4.61; 

N 27.44. 

7-Гидрокси-2-(трифторметил)-6,7-дигидропиразоло-

[1,5-a]пиразин-4(5H)-он (6b). Выход 1.83 г (83%), 

т. пл. 183–185 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1673 (С=О), 3240–

3407 (NH, ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.46–3.52 (1Н, 

м, СН2); 3.83–3.89 (1Н, м, СН2); 5.85–5.90 (1Н, м, 

СНOH); 7.20 (1Н, с, H-3); 8.43 (1Н, уш. с, NН). 

Протоны группы ОН находятся в обмене с молекулами 

воды дейтерорастворителя. Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

46.3; 76.9; 105.6; 121.7; 135.9; 141.5; 157.1. Масс-

спектр, m/z: 222 [M+H]+. Найдено, %: С 38.24; Н 2.87; 

N 18.77. C7H6F3N3O2. Вычислено, %: C 38.02; H 2.73; 

N 19.00. 

7-Гидрокси-2-метил-6,7-дигидропиразоло[1,5-a]-

пиразин-4(5H)-он (6c). Выход 1.45 г (87%), т. пл. 233–

235 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1670 (С=О), 3247–3398 (NH, 

ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.22 (3Н, с, 2-СН3); 3.35–

3.43 (1Н, м, СН2); 3.69–3.77 (1Н, м, СН2); 5.63–5.68 (1Н, 

м, СНOH); 6.50 (1Н, с, H-3); 8.04 (1Н, уш. с, NН). 

Протоны группы ОН находятся в обмене с молекулами 

воды дейтерорастворителя. Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

13.7; 46.6; 75.6; 106.7; 134.7; 148.4; 158.2. Масс-спектр, 

m/z: 168 [M+H]+. Найдено, %: С 50.46; Н 5.30; N 25.22. 

C7H9N3O2. Вычислено, %: C 50.29; H 5.43; N 25.14. 

7-Гидрокси-2-нитро-6,7-дигидропиразоло[1,5-a]-

пиразин-4(5H)-он (6d). Выход 1.66 г (84%), т. пл. 210–

212 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1767 (С=О), 3250–3402 

(NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.47–3.56 (1Н, м, СН2); 

3.83–3.91 (1Н, м, СН2); 5.86–5.92 (1Н, м, СНOH); 7.42 

(1Н, с, H-3); 8.56 (1Н, уш. с, NН). Протоны группы ОН 

находятся в обмене с молекулами воды дейтерораство-

рителя. Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 46.0; 77.8; 103.3; 

136.6; 155.5; 156.5. Масс-спектр, m/z: 199 [M+H]+. 

Найдено, %: С 36.57; Н 3.18; N 28.23. C6H6N4O4. 

Вычислено, %: C 36.37; H 3.05; N 28.28. 

Получение пиразоло[1,5-a]пиразин-4(5H)-онов 7a–d 

(общая методика). К суспензии 8 ммоль соединения 6a–d 

в 20 мл сухого бензола добавляют 1.9 г (16 ммоль) 

SOCl2, 3 капли ДМФА и кипятят в течение 12 ч (соеди-

нение 7a), 10 ч (соединения 7b,с), 35 ч (соединение 7d). 

Реакционную смесь охлаждают, твердый осадок 

отфильтровывают, промывают 10 мл воды, 10 мл 

этанола и кристаллизуют из смеси ДМФА–ацето-

нитрил, 1:4. 

Пиразоло[1,5-a]пиразин-4(5H)-он (7a). Выход 0.95 г 

(88%), белый порошок, т. пл. >250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

1678 (С=О), 3325 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

6.82–6.88 (1Н, м, H-6); 6.99 (1Н, д, J = 1.6, Н-3); 7.67 

(1Н, д, J = 5.6, H-7); 7.88 (1Н, д, J = 1.6, H-2); 11.22 (1Н, 

уш. с, NН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 104.8; 110.5; 116.5; 

133.9; 140.6; 155.9. Масс-спектр, m/z: 136 [M+H]+. 

Найдено, %: С 53.18; Н 3.79; N 31.31. C6H5N3O. Вычис-

лено, %: C 53.33; H 3.73; N 31.10. 

2-(Трифторметил)пиразоло[1,5-a]пиразин-4(5H)-он 

(7b). Выход 1.28 г (79%), белый кристаллический 

порошок, т. пл. 220 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 

1678 (С=О), 3327 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

7.06–7.11 (1Н, м, H-6); 7.47 (1Н, с, H-3); 7.79 (1Н, д, 

J = 5.5, H-7); 11.57 (1Н, уш. с, NН). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 103.6; 110.4; 121.5; 119.4; 135.4; 141.7; 155.5. 

Масс-спектр, m/z: 204 [M+H]+. Найдено, %: С 41.25; 

Н 2.03; N 20.81. C7H4F3N3O. Вычислено, %: C 41.39; 

H 1.98; N 20.69. 

2-Метилпиразоло[1,5-a]пиразин-4(5H)-он (7c). Выход 

0.99 г (83%), белый кристаллический порошок, т. пл. 

220–222 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 1674 (С=О), 
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3331 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.32 

(3Н, с, СН3); 6.70–6.79 (2Н, м, H-3,6); 7.53 (1Н, д, 

J = 5.6, H-7); 11.07 (1Н, уш. с, NН). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 13.7; 103.9; 110.4; 115.7; 134.6; 149.9; 155.8. Масс-

спектр, m/z: 150 [M+H]+. Найдено, %: С 56.25; Н 4.69; 

N 28.22. C7H7N3O. Вычислено, %: C 56.37; H 4.73; 

N 28.17. 

2-Нитропиразоло[1,5-a]пиразин-4(5H)-он (7d). Выход 

1.08 г (75%), желтые кристаллы, т. пл. >250 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1677 (С=О), 3325 (NH). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.12–7.22 (1Н, м, H-6); 7.68 (1Н, 

с, H-3); 7.78 (1Н, д, J = 5.5, H-7); 11.71 (1Н, уш. с, NН). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 101.7; 110.4; 121.3; 136.0; 

155.2; 155.3. Масс-спектр, m/z: 181 [M+H]+. Найдено, %: 

С 40.18; Н 2.30; N 31.01. C6H4N4O3. Вычислено, %: 

C 40.01; H 2.24; N 31.11. 

Получение 4-хлорпиразоло[1,5-a]пиразинов 1a–d 

(общая методика). К суспензии 4 ммоль соединения 7a–d 

в 10 мл POCl3 добавляют 3 капли ДМФА и кипятят в 

течение 10 ч (соединение 1a), 12 ч (соединения 1b,d) и 

15 ч (соединение 1c). Избыток POCl3 отгоняют при 

пониженном давлении, остаток смешивают с 10 г льда 

и 1 г Na2CO3 и экстрагируют CH2Cl2 (3 × 10 мл). 

Органический слой отделяют, сушат над Na2SO4, 

упаривают, остаток кристаллизуют из смеси гексан–

бензол, 3:1. Продукты 1a–d получают в виде желтых 

порошков. 

4-Хлорпиразоло[1,5-a]пиразин (1a). Выход 0.55 г 

(89%), т. пл. 71–72 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1678 (С=N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.05 (1Н, д, J = 1.2, 

H-3); 7.75 (1Н, д, J = 4.8, H-6); 8.26 (1Н, д, J = 1.2, H-2); 

8.85 (1Н, д, J = 4.8, H-7). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

100.3; 122.7; 128.0; 134.3; 143.1; 143.6. Масс-спектр, m/z: 

154 [M+H]+. Найдено, %: С 46.77; Н 2.51; N 27.31. 

C6H4ClN3. Вычислено, %: C 46.93; H 2.63; N 27.36. 

2-(Трифторметил)-4-хлорпиразоло[1,5-a]пиразин 

(1b). Выход 0.72 г (81%), т. пл. 65–67 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1675 (С=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.17 

(1Н, с, H-3); 7.83 (1Н, д, J = 4.8, H-6); 8.37 (1Н, д, 

J = 4.8, H-7). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 99.0; 120.6; 121.4; 

129.6; 135.2; 144.9; 145.6. Масс-спектр, m/z: 222 [M+H]+. 

Найдено, %: С 38.09; Н 1.33; N 18.89. C7H3ClF3N3. 

Вычислено, %: C 37.95; H 1.36; N 18.97. 

2-Метил-4-хлорпиразоло[1,5-a]пиразин (1c). Выход 

0.56 г (84%), т. пл. 106–107 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1676 

(С=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.51 (3Н, с, 

СН3); 6.62 (1Н, с, H-3); 7.55 (1Н, д, J = 4.8, H-6); 8.19 

(1Н, д, J = 4.8, H-7). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.9; 99.2; 

120.8; 126.7; 135.4; 143.6; 152.7. Масс-спектр, m/z: 168 

[M+H]+. Найдено, %: С 50.33; Н 3.51; N 25.20. 

C7H6ClN3. Вычислено, %: C 50.17; H 3.61; N 25.07. 

2-Нитро-4-хлорпиразоло[1,5-a]пиразин (1d). Выход 

0.59 г (74%), т. пл. 139–140 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1680 

(С=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.50 (1Н, с, H-3); 

7.96 (1Н, д, J = 4.8, H-6); 8.40 (1Н, д, J = 4.8, H-7). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 96.6; 121.3; 131.3; 135.5; 

146.3; 156.3. Масс-спектр, m/z: 199 [M+H]+. Найдено, 

%: С 36.13; Н 1.45; N 28.05. C6H3ClN4O2. Вычислено, 

%: C 36.29; H 1.52; N 28.22. 
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