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СИНТЕЗ  И  ЯМР  СПЕКТРОСКОПИУЕСКОЕ  ИССЛЕДОВАНИЕ  
ПРОИЗВОДНЫХ  ПИРАЗОЛО [1,5- а ]ПИРи V1ИДИНОВ  

Реакцией  3,5-диамино -4-нитропиразола  c несимметричными  j -дикарбониль -
ньгки  соединениями  получены  пиразоло [1,5-а 1 пиримидины , которые  в  свою  оче -
редь  использованы  в  качестве  исходных  в  реакции  с  диэтил aцет aлем  диметилформ -
амида . Строение  полученных  соединений  изучено  методом  ЯМР  спектроскопии  c 
использованием  экспериментов  по  гомоядерному  эффекту  Онерхаузера . 

Недавно  на : основе  «push-ри 1Ь » енаминвв  мы  разработали  новый  подход  к  
синтезу  3,5-диамино -4-нитропиразола  (I) [I] и  установили , что  это  
соединение  в  присутствии  метанольной  НС 1 (0,1 моль  на  моль  соединения  I) 
способно  взаимодействовать  c /3-дикетгнами  c образованием  производных  
пиразоло  [1  ,5-а ]пиримидинов  [23.  При  этом  в  работе  [2 ] в  качестве  исходных  
соединений  были  выбраны  симметричные  (3-дикетоны , что  исключало  
возможность  реакции  по  альтернативным  направлениям  с  позволяло  
однозначно  судить  o структуре  полученных  бидиклов . B настоящей  работе  
изучены  реакции  пиразола  I c несимметричными  jЗ -дикарбонильными  
соединениями , что  обусловливало  н eoпред eленность  в  протекании  процесса  
и  вызывало  необходимость  в  подробном  исследовании  полученных  
пиразолопирими  ,титтгв  Действительно , во  многих  случаях  неочевидно , по  
какому  направлению  (А  или  Б ) будет  протекать  первоначальная  стадия , и , 
соответственно , требуется  специальное  доказательство  строения  образую - 
щихся  гетерадиклов . 

На  первом  этапе  исследования  было  изучено 	взаимодействие  
диаминонитропиразаха  I c ацетауксусным  эфиром . При  нагревании  этих  
соединений  в  присутствии  НС 1/Ме 0Н  гладко  и  c высоким  выходом  был  
получен  пиразолопиримидин  II, для  которого  в  зависимости  от  того , какая  из  
группировок  (СО -кетон  или  COOÈt) реагирует  первой , возможны  две  
структуры  (HА  и  IТБ ). Промежуточно  образуется  енаминовое  производное  
III, которое  в  кислой  среде , как  это  вообще  характерно  для  енаминов  [3],  
легко  гидролизуется  до  IIA. 

• Н 2N  * з  
NO2 	 Нг  

\ 	
NO2 

( )  з * л . 

\N NH 

О ' 	5 `Mе  
б  

IIA 

Mе ' * *О  

IIБ  
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  1 

Данные  спектров  ЯМР  1H для  соединений  II-XV, а , м . д ., КССВ  (✓, Гц ), ЯЭО  
(псе  спектры  получены  при  использовании  в  качестве  растворителя  ДМСО -D6 и  температуре  +23 ' С ) 

Соеди - 
нение  6-CH 2-NPi2, NH 4-NH (c) 	_ 5-GCHg 

S-С -Р  h 
_ 

 

7-С -ОСН  2СН 3 
С (О )ОСН 2СН 3 

7CP h 
NGCH N(СН 3)2 

(3 )  

Ядерный  аффект  Овернаузера  

облучаемый  
сигнал  

сигнал  
отклика  

р/0  

1 2 3 4. 5 6 7 8 9 10 11 

IIA 5,94 (c) 6,67 (c) 12,37 2,36 (c) 5- СНз  6-СН  19 
. б -СН  5 -СНз  З  

NH 5 -Снг  4 

III 6,02 (c) 11,80 
(узк . c) 

12,55 
( с ильно  yin.  c) 

2,39 (c) 
.2,47 (ЗН , c, 
СНз -бок . цепи ) 

1,22 ( ЗН , т , СНз ), 
4,11 (2Н , кв , СНг ) 

5,02 (c) 

' . 

IVA 5,94 ( с ) 2,25 (c) 1,09 (ЗН , т , СНэ ), 8,41 (c) 3,13 (транс ) 5-CH з  6-CH 21 

4,62 (2H, кв , СНг ) 3,22 ( цис ) NСНз .цис  N=Сн  22 
NС Hз - транс  N=СН  5 
5 -СНз  СНгСНз  0 
ОСН 2 NСНз -транс  2 

VI 6,33 ( с ) 6,80 12,40 7,58 ( ЗН , м ,' СзНэ ) 
(уш . с ) :  (yin.  c) 7,78 (2н , м , С 2Нг ) 

VII 6,65  (c) 7,50 (Зн , м , Сэ Hз ) 1,15 ( ЗН , тр , С Hз ) 8,45 ( с ) 3,15 (транс ) СзНз  С 2Н 2 9 

8,14 (2H, м , СгН 2) 4,66 (2Н , кв , С H3) 3,23 (цис ) СНз  NСНз - транс  б  
. СНз  NСНз -цис  4,7 

СНг  NС Hэ - транс  6 
СН 2 ' NСНз - цис  4 

. NCНз -т pанс  N=СН  3 
NCI цз -цис  N=СН  25 	. 



1 2 3 4 5 . 	6 7 8 9 10 ].1 

IXa 7,38 ( с ) 7,15 2,63 (ЗН , c, СНз ) . 7 ,60 (ЗН , м , СзНз ) 
(уш . c) 7,97 (2Н , м , СгНг ) 

IХб  7,4 б  (д ) 7,28 8,74 (д ) 7,61 ( З H, м , СзНз ) 
(уги . c) J5-сн ,ь -сн ° 4,8 8,04 (2H, м , C2Ii2) . 

Х  7,40 (c) 2,64 ( ЗН , с , СНз ) 7,61 ( ЗН , м , СзНэ ) 
8,00 (2H, м , СгН 2) 

8,13 (c) З ,03 (транс ) 
3,09 (цис ) 

NСНз -тракс  
NCI-I з -цис  

N=CH 
N°СН  

4 
18 	. 

. С 2Нг  6-СН  13 
СгНг  Г,зНз  8 
С 2Нг  N СНз -т pанс  3 
C2Н 2 NCI-I з - цис  2,6 

. б -СН  СгНг  14 
. 6-СН  NСНз - тракс  3 

XV 

, 

7,45 (c) 11,27 
(1 Н , д , NH) 

1,23 (ЗН , тр , СНз ) 
1,27 ( ЗН , тр , СНЗ ) 

8,55 (д ) 
з JNн ,сн  ® 13,5 

. б -СН  NСНз - цис  2,5 

12,05 4,13 (2Н , кв , СНг ) . 
(1 Н , 	c, 	NH 
пиразопа ) 

4,22 (2Н , кв , СНг ) . 



Следует  отметить , что  из  химических  соображений  структура  IIA более  
вероятна , так  как  можно  c достаточным  основанием  предполагать , что  в  
кислой  среде  на  первоначальной  стадии  в  реакции  будет  принимать  участие  

первичная  аминогруппа , a не  группа  NH пиказольного  цикла  (рК а  I 
(отщепление  протона ) 8,48  [2],  т . е . в  этих  условиях  образование  аниона  

невозможно ), и  взаимодействие  ацетоуксусного  эфира  c амина ivш  протекает  

обычно  c образованием  енаминов , a не  амидов  (см . например  [4]). Однако  

наличие  нового  достаточно  сложного  объекта  и  необычные  условия  реакции  
потребовали  однозначного  доказательства  структуры  полученного  соедине - 
ния  и  строение  II было  изучено  методами  спектроскопии  ЯММ  1 H и  13С  
Спектр  ЯМР  1  Н  соединения  I i достаточно  прост  (табл . 1) . Эксперимент  по  
ядерному  эффекту  Оверхаузера  (ЯЭО ) показал , что  облучение  сигнала  
метильной  группы  (2,36 м . д .) приводит  к  увеличению  вертикальной  
интенсивности  синглета  протона  6-H (5,94 м . д .) на  19%. Обратный  

эксперимент  (облучение  сигнала  6-H) вызвал  меньшее  (3 %), но  отчетливое  

увеличение  интенсивности  сигнала  протонов  грушшг  5-СНз . Эти  данные  
свидетельствуют  o пространственной  близости  этих  группировок  и  
подтверждают  пиразолопиримидиновую  структуру  соединения  II, но  не  дают  

ответа  на  вопрос , какова  (IIA или  IIБ ) эта  структура . Доводом  в  пользу  
структуры  А  является  увеличение  сигнала  метильной  группы  (4%) при  

облучении  сигнала  4-NН  (12,37 м . д .). К  сожалению , обратный  эксперимент  

ЯЭ O - облучение  сигнала  протонов  группы  СНз  - не  показал  четкого  
отклика  сигнала  NH, что , возможно , связано  с  затруднением  фиксирования  

изменения  интенсивности  уширенного  сигнала  NH. Однозначное  отнесение  

структуры  исслед *тзмгго  соединения , как  н *А , удалось  сделать  при  изучении  

его  спектра  ЯММ  C (табл .2). 
Таблица  2 

данные  сп eкт pов  ЯМР  13С  для  ои pаз aлопиримядинов  
ILA и  WA, 6, м . д ., KCCB (J, Гц ) 

Соеди - 
некие  

2-С  з -с  За -c 5-c 6-c 

IIA 

IVA 

151,5 
(узкий  м ) 
2Jг -с ,инг  = 4,5 
4Т 2-c,xн = 1* 

155,6 (д ) 
3J2C,rт =сн  = 1,4 

108,2 
з(сильно  уш . с ) 

Тзс ,нинг  =  2,0* 

111,1 
(малоинт . c) 

14С ,1 (упн . c) 
2Тзас ,лгн  = 1,2* 

146,4 (c) 

150,6 (м ) 
2Js-с ,снз = 6,2 
2JS-C;Cн  = 2,6 
2Т 5-c,ivн = 1,8* 

155,8 (м ) 

102,7 (д . к ) 
1J6-сн = 172,4 
3J6-с ,снз  = 4,6  

103,4 (д . к ) 
1J6-сx = 167,4 

3J6-с ,снз  ° 3, 8 

соеди - 
нение  

7-C 5-снз  N-C=N осн 2сн 3 х (Снз )г  

HA  154,2 (уш . c) 
2Т7-c,сн = 1,4 

19,2 (к . д ) 

lдснз  = 130 ,5 
ЗJс ,cн  = 4,6 

NA 164,0 (м ) 24,1 (к .  161,3 	(д . 	м ) 13,6 (к . т ) 34,8 иис  (к . м ) 
1Jснз  = 127,5 1Jcн  = 188,5 1Тснз  = 127,5 1Jснз  = 139,6 

3Jc,cx = 3,0 43,3 (т .. к ) 

1JСн 2 = 145,7  
41,1 
транс  (к . м ) 

1Jснз  = 140,0 

* Величины  КССВ , отмечехнь re *, определены  как  изменение  ширины  сигнала  на  половин y 

его  высоты  (l1/2h) при  переходе  от  спект pа , снятого  в  режиме  без  подавления  протонов , к  
спектру , снятому  в  режиме  селективного  декаплирования . 
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Таблица  3 

физико -химические  характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
неиие  

Бр yгго - 
формула  

Ндйлено  % 
% 

Тпл , °С  

+
 *
 Выкод , % Вычислено , 

C Н  N 

НА .  C7H7N503 40.28 3.33 33.56 >290 209 96 
40,19 3,34 33,49 

Ш  C14H17NsOs 50.42 5.15 20.79 220...245 335 73 
50,14 5,07 20,89 разл . 

WA  С 1гН 16N6Оз  49.27 5. б 2 28.63 2 1 2...214 292 56 
49,31 5,49 28,76 

VI С 1гнэ NвОз  53.28  >290 271 93 
53,13 3,32 25,83 

VII С 17Н 1в NьОз  57.4 5.24 23.52 188_._191 354 64 
57,62 5,08 23,73 

IXa С 13Н 11N5Ог  57.17 4,02 26.34 >290 269 86 
58,17 4,09 26,02 

IX6 С 12Н 9N5О 2 5б .81 3..3Z 27.41 >290 255 83 
56,47 3,53 27,45 

Х  С 16Н 16NЬО 2  59.36  4.82 25, 87 207...20ß 324 79 
59,25 4,93 25,92 

XII С 12Н 1З N5О 3 52.41 4 78 25,38 >290 275 89 
52,36 4,72 25,45 

XIH С 1sH1:в NьОз  54,61 5.38 25.37 276...278 33о  75 
54,54 5,54 25,45 

XV С 11Н 15N5Об  42.24 4.81 22.53 242...246 313 94 
42,17 4,79 22,36 

XVI С 1оН 11N5Оь  40.48 3,61 23,41 246...248 297 84 
40,40 3,70 23,56 

В  спектре  ЯМР  13С  пиразолопиримидина  II в  области  слабого  поля  
наблюдаются  четыре  узких  сигнала : 108,2 (сильно  уширенный  синглет ), 
140,1 (уширенный  синглет ); 151,8 (узкий  м*льтишлет ) и  154,2 м . д . 
(уширенный  синглет ). Съемка  спектров  ЯМР  C в  режиме  селективного  
декаплирования  п oзволила  отнести  к  углероду  С (3) сильнопольиь 1й  синглет  
(108 м . д .), который  заметно  'пгирен  за  счет  спин -cпинового  взаимодействия  
c протонами  группы  2-NH2 ( Т 3-С ,2-С NН 2 = 2,0 Гц ). Синглет  при  140,1 м . д ., 
который  сужается  при  декаплировании  протона  NH (12,37 м . д .), 
соответствует  атому  углерода  С (за ) (2Тза -С ,Nн  =  1,2 Гц ). Узкий  мультиплет  
при  151,8 м . д . отнесен  к  атому  углерода  C(2), для  которого  наблюдается  
взаимодействие  c протонами  как  2-NH2 (2Тг -С ,NН 2 = 4,5 Гц ), так  и  NH 
(4.2-С ,NН  = 1,0 Гц ). Упгиренньп 3 синглет  при  154,2 м . д . соответствует  
углероду  карбонильиой  группы ; для  которого  наблюдается  слабое  
спин -спиновоев  заиуодействие  c соседним  протоном  6-H (2,7-С ,6-Сн  = 1,4 Гц ) 
и  не  наблюдается  никакого  спин -епинового  взаимодействия  c протоном  NH 
(12,37 м . д .). Интерес  представляет  изучение  сигнала  атома  углерода , к  
которому  присоединена  метильная  группа . B спектре  сигнал  этого  углерода  в  
виде  мультиплета  наблюдается  при  150,6 м . д . Последовательное  
селективное  декаплирование  сигнала  метильной  группы . (2,36 .  м . д .) и  
протона  6-H  (5,94 м . д .) позволила  определить  величины  гетероконстант  
2J5-С ,Снз  = 6,3 Гц  и  2д 5-С ,6-сн  = 2,6 Гц . Эксперимент  с  подавлением  сигнала  
протона  NH привел  к  заметному  сужению  данного  мультиплета , что  
свид eтельству eт  o спин -спиновом  взаимодействии  углерода  С (5) с  NH  
(J5-С ,NН  = 1,8 Гц ), что  однозначно  указывает  на  структуру  цА . 
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Ме  
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A  I 

McCOCH,COOEt 
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н  
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О*Ме  

IVБ  

МеСН ,О " v Mе  

WA  

Понятно ;  что  структура  интермедиата  III также  определяется  структурой  
IIA. К  особенностям  спектра  соединения  III (су . табл . 1) можно  отнести  
весьма  слабопольное  .положение  сигнала  протона  NН  заместителя  в  
положении  2 (11,80 м . д .), что  указывает  на  наличие  достаточно  сильной  
внутримолекулярной  водородной  связи . 	 . 

Интересные  результаты  получены  при  исследовании  реакции  пиразоло  
пиримипиыа  IIA c диэтилацеталем  диметилформамида  (ц ). Оказалось , что  
наряду  c образованием  амидиновгго  фрагмента  при  участии  первичной  
амикогруппы  в  положении  2 бицикла  в  этом  случае  протекает  также  
этилирование . Атпсилирующие  свойства  амидацеталей , в  частности  ацеталя  
V, хорошо  известны  [5] и  в  литературе  описано  N-алкилирование  
пиримидияов  [6].  C учетом  того , что  пиримидиновая  группа  NH соединения  
IIA стерически  экранирована  наличием  близко  расположенных  групп  5-СНз  
и  3-NO2, в  принципе  можно  было  ожидать  образования  двух  возможных  
типов  соединений  WВ , и  'УВ , в  которых  этилирование  реализовано  по  
атомам  N(4) или  N (1) . 

При  рассмотрении  спектра  ЯМР  13С  этого  соединения  (см . табл . 2) видно , что  
в  нем  отсутствует  карбонильный  атом  .yгле pода  и , следовательно , 
алкилирование  ацеталем  V соединения  IIA избирательно  протекает  по  атому  
кислорода  карбонила  в  положении  8. B пользу  того , что  исследуемое  
соединение  является  O-этилпроизводным , свидетельствует  величина  прямой  
К CСВ  1.Сн 2 для  метиленовых  протонов , равная  145,7 Гц , что  хорошо  
соотносится  с  литерат ypными  данными  .для  группы  ОСН 2: [7 ].  B процессе  
съемки  спектра  ЯМР  1Н  соединения  IVA (су . табл . 1) проведен  эксперимент  
по  ЯЭО  для  этого  соединения , который  показал  (как  и  для  А ) 
пространственную  сближеннасть  протонов  5-СН 3 н  6-H (облучение  одной  
группы  вызывает  увеличение  интенсивности  сигнала  другой ). Облучение  
сигналов  гpyппы  N—CH з  амидинового  фрагмента  позволило  установить , что  
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NO2  
N >1'i a 

Ме  Ме N  

МеСН ,О " * 'Ph 

VII 

MerNCH(OEt)2  
COOEt Ph 

НС 1/МеОН  
I 

слабопольная  N-м eтильн aя  группа  (3,22 м . д .) цис -ориентирована  по  
отношению  к  СН -формильному  протону  (8,41 м . д .) — увеличение  
интенсивности  сигнала  СН  на  21 %. Со oтветственно  более  сильнопольная  
N—СНз  (3,13 м . д .) удалена  от  протона . СН  — ее  облучение  вызывает  лишь  
сравнительно  небольшое  (5%) увеличение  интенсивности  сигнала  N=CH. 
Эксперимент  па  ЯЭО , проведенный  для  квартета  метиленовьгх  протонов  
группы  OEt, показал , что  его  облучение  приводит  к  небольшому , но  четко  
регистрируемому  увеличению  интенсивности  синглета  группы  тр aнс -NМе  
(3,13 м .д .), что  указывает  на  пространственное  сближение  этих  групп  и  
подтверждает  структуру  IVA. 

Еще  одно  свидетельство  в  пользу  того , что  пиразолопиримидиновая  
циклизация  при  взаимодействии  пиразола  I и  ацетоуксусного  эфира  
протекает  по  направлению  А , вытекает  из  того  факта , что  та  же  соединение  
IIA образуется  из  аминот  иразола  I и  f3-аминокротанового  эфира . B этом  
случае  первым  этапом  процесса  является  переаминирование , что  хороше  
согласуется  c известной  склонностью  енаминов  к  таким  процессам  [8].  
Аналогично  реакции  соединения  I c ацетоуксусным  эфиром  протекает  и  
взаимодействие  I c бензоилуксусным  эфиром . В  этом  случае , судя  по  данным  
спектров  ЯМР  1 Н , образуется  соединение  VI, которое  при  взаимодей Lтвии  c 
ац eт aлем  V трансформируется  в  этоксиамидин  VII. 

Н  

Эксперимент  по  ЯЭО , проведенный  для  амидина  VII., показал  
небольшой , но  четко  регистрируемый  отклик  группы  ХМе 2 при  облучении  
протонов  СН 2О  этиттьного  фрагмента  (см . табл . 1). 

Как  уже  указывалось  ныше , в  подобного  рода  реакции  циклизации  
вступают  с  «скрытые » ß-дикарбонильные  соединения  — енаминоэфиры  и  
енаминокетоны . Из  общих  соображений  следует , что  в  этих  случаях  
первоначальным  процессом  является  переаминирование , следующий  этап  —
циклизация . Взаимодействие  соединения  I c а -диметиламинаэтилиденацето -
феноном  (VIIIa) приводит  к  бициклу  IХа ; который  трансформирован  в  
амидин  Х  реакцией  с  ацеталем  V. Сравнение  положения  в  спектре  протонов  
диметиламиногрупп  и  мезо -протонов  амидиновых  фрагментов  в  соединениях  
II и  X показывает , что  в  последнем  сигналы  этих  протонов  смещены  в  слабое  
поле  (на  0,09...0,13 для  NСНЗ  и  на  0,28 м . д . для  СН ). Сравнение  величин  
химических  сдвигов  протонов  фенильного  ядра  в  спектрах  соединений  IXa и  
X обнаруживает  небольшое  слабополшное  смещение  центра  мультиплета , 
отвечающего  мета - и  пара -протонам  для  соединений  X при  неизменности  
положения  орто -протонов . Положение  сигнала  пр oтонов  группы  5-СНз  в  
обоих  соединениях  практически  одинаково . Эти  данные  могут  свидетельст - 
вовать  о  пространственной  близости  амидинового  фрагмента  и  фенильного  
кольца , что  определяет  структуру  соединения  Х  (a следовательно , и  бицикла  
IХ ) как  5-м eтил -8-фенилпроизводного . Надежное  доказательство  этой  
структуры  получено , как  и  выше , c помощью  эксперимента  по  ЯЭО . Так , для  
соединений  X облучение  сигналов  фенильного  кольца  приводит  к  
небольшому , но  четко  фиксированному  увеличению  интенсивности  сигналов  
диметиламиногруппы  (см . табл . 1) , что  однозначно  подтверждает  
приведенные  на  схеме  структуры : 
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Аналогично  из  соединений  I и  VIII6 синтезирован  ниразоло uи pимидин  
IX6.. В  подобную  реакцию  введен  и  2-диметиламинометилеидимедон  (XI) [9 ] 
с  образованием  бицикла  XII и  далее  амидина  XIïI. . 

Спектры  ЯМ I' 1Н  полученных  гетероцик _тгических  производных  и  
данные  по  Я 3О  приведены  в  экспериментальной  части . 

Особо 	следует  остановиться  на  взаимодействии  пиразола  I c 
этоксиметиленмалоновьтм  эфиром  и  5-диметиламинометилен -2,2-ддиметил - 
1,3-диоксан -4, б -дионом  (XIV) [8].  Первая  стадия  реакции  между  пиразолвм  
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I и  этоксиметиленмалоновым  эфиром  или  произв oдным  кислоты  Мельдрума  
XIV, как  и  следовало  ожидать , п pотека eт  по  первичной  aминогруппе  c 
образованием  открытых  соединений  XV  и  XVI с oответственн o. В  отличие  от  
описанных  выше  примеров  в  этих  случаях  нециклические  продукты  реакции  
были  выделены . Креме  того , необходимо  отметить , что  ни  в  обычных , ни  в  
более  жестких  условиях  для  них  не  удалось  осуществить  пиримидиновую  
циКлизацию . 

Структура  соединений  XV и  XVI  однозначно  следует  из  данных  спектров  
ЯМР  1Н  (см . табл . 1 для  XV  и  экспериментальная  часть  для  Хц I). Для  обоих  
соединений  характерно  наличие  достаточно  прочной  внутримолекулярной  
водородной  связи  c участием  протона  енаминоввй  группы  NН  и  карбонила  
сложноэфирного  фрагмента . 

Таким  образом ,, приведенные  данные  показывают , что  взаимодействие  
диаминонитропиразола  I с  ,В -дикарбонильными  и  енаминокарбонильхыми  
соединениями  протекает  региоселективно  c участием  на  первом  этапе  
первичной  аминогруппы  и  последующей  циклизацией  в  замещенные  
пиразолопиримидины . Наличие  в  последних  функциональных  заместителей , 
таких , как  нит po-, первичная  амино -, a в  ряде  случаев  и  карбонильная  
группы , делает  эти  соединения  перспективными  исходными  веществами  для  
получения  различных  производны  этой  гетеробициклической  системы . 

ЭКСПЕРИМЕКГАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  зарегистрированы  на  спектрометре  Perkin-Е 1тег  для  суспензий  н  вазелиновом  
масле , спектры  ЯМР  - на  спектрометре  Oxford Ип  ty 400, внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спек -
тры  получены  на  спектрометре  Varian SSQ-700 c вводом  вещества  непосредственно  н  ионный  
источник . Контроль  за  чистотой  полученных  соединений  и  ходом  реакций  осуществляли  c по - 
мощью  ТСХ  на  пластинках  Silu€oI UV-254. 

3-Амино -4-нитропиразоло [1,5-а ] пиримидиика  (ПА , VI, IXa,6) и  3-амино -4-нитро -6-оксо -
8,8-диметил -7,9-дигидропиразоло [1,5-а ] хиназолин  (ХП ), 3-диметоксиметиленамино -5-ами -
но -4- нитропиразол  (XV) и  3-(2,2-диметил -1,3-диоксан -4,6-дион ) метиленамино -5- амино -4-
нитропиразол  (XVI). K суспензии  1 ммоль  3,5-диамико -4-нитропиразола  в  10 Mn  этаноладобав -
ляют  2 ммоль  В -дикарбонильного  соединения  и  нагревают  до  кипения . к  кипящей  реакционной  
массе  при  интенсивном  перемешивании  добавляют  по  каплям  1 мл  9%  НС 1/МеОН . Реакционную  
массу  выдерживают  при  кипении  2...3 ч , охлаждают  до  комнатной  температуры  и  отфильтровы -
вают  поличенный  желтый  осадок  пиразолопиримидина , который  промьшают  водой , метанолом  и  
эфиром . Полученное  вещество  кристаллизуют  из  ДМФА . Спектр  ЯМР  1Н  для  ХВ  (ДМСО -D6): 

8,97 (1Н , с , 5-Н ); 7,50 (2H, уш . c, 2-NНг ); 2,59 (2H, c, 7- СНг ); 3,20 (2Н , c, 9-СНг ); 1,10 м . д . (6Н , 
c,  8-  (СНЗ )2). Спектр  ЯМР  1Н  для  XVI (ДМ CО -D6): 12,35 (1 Н , уш  .c, NНпиразола ); 11,72 (1 Н , д , 

a-NH) ;  8,66  (1 Н , д , з Jпн ,сн  =14 Гц , jВ -СН ) ; 7,56 (2Н , уш . с , 2-NН 2) ; 1, 68 м . д . (6Н , c, C- ( СНз ) г ) . 

3-(а -Метил -этоксикарбонил )виниламино -4-нитропиразоло [1,5-а ] пиримидин  (III). 
Сиитез  проводят  аналогично  описанному  вьппе  для  соединения  ПА  без  н aг pевания  и  выдерживают  

реакционную  массу  сутки  при  20  °С . Вьшавшее  ярко -желтое  вещество  отфильтровьтают  и  
кристаллизуют  из  смеси  абсолютный  спирт -ДМФА . 

З -  (диметяламинометилен ) амино -4-иитропиразоло  [1,5-а ] пиримидины  (WА , У k, Х , XiiI). 
K су cп eнзии  10 ммоль  пиразолопиримидина  в  этангле  добавляют  5 мл  (34 ммоль ) диэтил aцет aля  
диметилформамида  и  кипятят  н  течение  1 ч . Реакционную  массу  упарив aют  под  вакуумом  до  
масляного  остатка  и  затир aют  со  смесью  эфир -спи pт  (1:  1) до  полу  чения  желтого  кристалличе -
ского  вещества , которое  кристаллизуют  из  метанола . Спектр  ЯМР  1Н  для  ХШ  (Д MCO-D6) : 9,00 
(1Н , c, 5-H); 8,37 (1 Н , c, 2-N=CH); 2,61 (2H, c,  7-СН 2); 3,30 (2H, c, 9-CН 2); 3,18 (ЗН , c, 
NСНв -иис ); 3,10 (ЗН , c, NСНЗ -транс ); 1,12 м . д . (6Н , c, 8- (СНз )2) . Эксперимент  по  ЯЭО  (облу -
чаемый  сигнал / сигнал  отклика ! %): NСНз -иас /2-N=СН /20; N СНз -тр aнс /2-N=CH/2,5; 8- 

(Снз )й 7-Сн 2/6 ,5; 8-( Снз ) г 19-СН 2/6,о . 
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