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РЕАКЦИИ ЭФИРОВ 3-АРОИЛАКРИЛОВЫХ КИСЛОТ  

С -АМИНОАЗОЛАМИ 

Дигидропроизводные пиразоло[3,4-b]пиридин-, пиразоло[1,5-а]пиримидин- и 
[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидинкарбоксилатов получены циклоконденсацией 
эфиров β-ароилакриловых кислот с 5-аминопиразолами и 3-амино-1,2,4-триазо-
лом. Нагревание дигидро[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7-карбоксилатов с гид-
разингидратом приводит к рециклизации пиримидинового цикла и образованию  
6-арилпиридазин-3(2Н)-онов. 
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дины, дигидро[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидины, эфиры 3-ароилакриловых 
кислот, циклоконденсация. 

3-Ароилакриловые кислоты и их функиональные производные явля-
ются удобными биэлектрофильными реагентами в синтезе шестичленних 
гетероциклов [1–5]. Формальные схемы [4+2]-, [3+3]- или [2+4]-циклопри-
соединения отвечают взаимодействию этих соединений с 1,4-, 1,3- и 
1,2-бинуклеофилами соответственно. Наименее изученными остаются ре-
акции 3-ароилакриловых кислот с α-аминоазолами – этой проблеме посвя-
щено всего несколько публикаций [6, 7]. В то же время удобным методом 
синтеза азолопиридиновых либо азолопиримидиновых систем является 
взаимодействие еноновых систем (халконов) с α-аминоазолами [8]. Синте-
тическая доступность 3-ароилакриловых кислот [9, 10], высокая реак-
ционная способность активированной этиленовой связи [11–13], возмож-
ность функционализации карбоксильной группы свидетельствуют об оче-
видных преимуществах таких биэлектрофилов перед халконами.  

В настоящей работе нами изучена циклоконденсация эфиров 3-ароил-
акриловых кислот 1a–d с 5-аминопиразолами 2a,b и 3-ароилакриловых 
кислот 1d–g с 3-амино-1,2,4-триазолом (3). 

В литературе описано образование как производных пиразоло[1,5-a]-
пиримидина [14–17], так и пиразоло[3,4-b]пиридина [18–20] в реакциях 
5-аминопиразолов с соединениями, имеющими еноновые фрагменты 
структуры. Использование в подобных взаимодействиях производных 
3-ароилакриловых кислот позволяет синтезировать функционализованные 
дигидроазолоазиновые системы [6].  

В реакции эфиров 1a–d с 5-аминопиразолом 2а в этаноле с высокими 
выходами, в виде желтых кристаллов получены пиразоло[3,4-b]пиридины 
4a–d. Формирование пиразолопиридинового бицикла обусловлено, преж-
де всего, нуклеофильными центрами молекулы 5-аминопиразола [18, 19]. 
Синтез пиразолопиридинов 4а–d включает образование α-аддукта по ато-
му С-4 пиразола 2а.  
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Спектры ЯМР 1H подтверждают строение полученных продуктов. 
Сигналы протонов дигидропиридинового цикла проявляются в виде ти-
пичной АВХ системы, сигналы ароматических протонов проявляются в 
области 7.10–8.00 м. д. в виде мультиплетов, наблюдаются трехпротон-
ные синглеты метильных грипп. Отсутствие слабопольного сигнала NН 
протона в спектрах ЯМР 1H свидетельствует о существовании продук-
тов 4a–d в иминной а не енаминной таутомерной форме в растворах 
ДMCO-d6.  
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1, 4 a–c R = Me, a R1 = H, b R1 = 4-MeO, c R1 = 4-Br; 1, 4 d R = Et, R1 = 4-Br 
 
 

В ИК спектрах пиразолопиридинов 4a–d присутствует интенсивное 
поглощение при 1720 cм–1 (С=О сложноэфирной группы), отсутствует 
типичная полоса C=C–NH группы при 1640–1670 cм–1, что подтверждает 
их иминную структуру и в кристаллах [18]. 

Взаимодействие 5-аминопиразола 2b и эфиров 1b,d,e проходит в анало-
гичных экспериментальных условиях и позволяет получить пиразоло- 
[1,5-а]пиримидины 5b,d,e с несколько меньшими выходами, чем выходы 
пиразоло[3,4-b]пиридинов 4a–d.  

В молекуле амина 2b наиболее нуклеофильным центром оказывается 
атом N-1 пиразольного цикла, с участием которого и происходит 
присоединение по активированной связи С=С эфиров 1.  

Формирование пиразоло[1,5-a]пиримидинового кольца подтверждается 
прежде всего наличием в спектрах ЯMР 1H полученных продуктов 5b,d,e 
синглета протона Н-3, а также дублета дублетов протонов метиленовой и 
метиновой групп, подобно производным 4a–d. По данным ИК спектров 
соединения 5b,d,e также существуют в иминной таутомерной форме.  

Циклоконденсация эфиров 1d–g была также проведена с 3-аминотриа-
золом 3. Сообщалось, что образование [1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидино-
вых систем на основе α,β-ненасыщенных кетонов и амина 3 требует дово-
льно жёстких условий реакции, а именно кипячения реагентов в ДМФА 
либо бутаноле [22]. Так как взаимодействие эфиров 1d–g и амина 3 при 
кипячении в ДМФА сопровождается осмолением, мы осуществили эту  
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реакцию при кипячении в этаноле. В результате были получены триазоло-
[1,5-а]пиримидины 6d–g с хорошими выходами.  
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В спектрах ЯMР 1H продуктов 6d–g проявляются сигналы протонов 
4,7-дигидропиримидинового фрагмента в виде системы АВ, сигнал прото-
на триазольного цикла в виде синглета и синглет NH протона (исчезает 
при добавлении D2O), подтверждающие образования триазоло[1,5-а]пири-
мидинового цикла. На химический cдвиг протона Н-6 бицикла оказывают 
влияние галогенные заместители в арильном радикале (сравни соединения 
6d и 6g), тогда как положение сигнала протона Н-7 практически не 
изменяется в продуктах 6d–g. В соединении 6g наблюдается слабопольное 
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смещение и сигнала протона NH группы при введении электроноакцеп-
торных заместителей, что непрямым образом свидетельствует в пользу 
приведенной структуры и, соответственно, направленности формирования 
пиримидинового цикла в молекулах 6d–g.  

В ИК спектрах триазолопиримидинов 6d–g наличие сложноэфирной и 
эндоциклической виниленовой групп подтверждается интенсивными 
полосами поглощения при 1730–1740 и 1655 cм–1 соответственно.  
В области 3200 см–1 проявляются уширенные полосы средней интенсив-
ности вторичной аминогруппы. Эти данные подтверждают, что тризоло-
пиримидины 6d–g содержащие акцепторный триазольный цикл, сущест-
вуют в енаминной таутомерной форме в растворах ДМСО-d6 и в твердой 
фазе, что хорошо согласуется с литературными данными о таутомерии 
[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидиновых систем [8, 14]. 

Для модификации сложноэфирной группы была проведена реакция 
соединений 6e,f с гидразингидратом. Однако, продуктами такого взаимо-
действия оказались не ожидаемые гидразиды 7e,f, а описанные в литера-
туре [23] 6-арилпиридазин-3(2Н)-оны 8e,f, что свидетельствует о рецик-
лизации дигидропиримидинового цикла в ходе реакции. Соединения 8e,f 
также легко образуются при взаимодействии 3-ароилакриловых кислот с 
гидразином [23].  

Таким образом, взаимодействие эфиров β-ароилакриловых кислот с 
α-аминоазолами проходит через стадию образования α-аддукта с участием 
наиболее нуклеофильного центра α-аминоазола и позволяет получать 
анелированные азолоазиновые системы, содержащие карбоксилатную 
группу. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры зарегистрированы на приборе IR-75 в таблетках КВr. Спектры 
ЯМР 1Н записаны на приборе Varian Mercury VX-200 (200 МГц) в растворе 
ДMСO-d6, внутренний стандарт ТМС. Элементный анализ выполнен на приборе 
LECO CHNS-900. Температуры плавления определены на приборе Кофлера. Ход 
реакции, а также чистота полученных соединений контролировались с помощью 
ТСХ на пластинках Silufol UV-254 в системе толуол–этилацетат, 2:1. 

Эфиры 3-ароилакриловых кислот получены по известным методикам [24, 25]. 
Использованы коммерческие 5-аминопиразолы 2а,b и 3-аминотриазол 3 фирмы 
Merck.  

Алкил-6-арил-3-метил-1-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразоло[3,4-b]пиридин-
4-карбоксилаты 4 и алкил-5-арил-2-(4-метилфенил)-6,7-дигидропиразоло-
[1,5-а]пиримидин-7-карбоксилаты 5 (общая методика). Смесь 10 ммоль 
соответствующего эфира 1 и 12 ммоль соответствующего 5-аминопиразола 2 в 
10 мл этанола кипятят 3 ч. Раствор охлаждают, выпавший осадок отфильтро-
вывают и кристаллизуют из этанола. 

Метил-3-метил-1,6-дифенил-4,5-дигидро-1Н-пиразоло[3,4-b]пиридин-4-кар-
боксилат (4a). Выход 70%, т. пл. 125−126 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1610 (C=N), 
1725 (C=O), 2905, 2960 (CH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.25 (3Н, с, 3-СН3); 
3.00 (1Н, д. д, 2J = 17.7, 3J = 9.5) и 3.63 (1Н, д. д, 2J = 17.7, 3J = 2.7, 5-СН2); 3.58 
(3Н, с, ОСН3); 4.10 (1Н, д. д, 3J = 9.5, 3J = 2.7, Н-4); 7.29 (1Н, т, J = 7.3 , Н 1-Ph); 
7.46−7.53 (5H, м, Н 6-Ph); 7.89 (2Н, д, J = 7.6, Н 1-Ph); 8.04 (2H, д, J = 7.6, Н 1-Ph). 
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Найдено, %: C 72.99; H 5.58; N 12.15. C21H19N3O2. Вычислено, %: C 73.03; H 5.54; 
N 12.17. 

Метил-3-метил-6-(4-метоксифенил)-1-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразоло-
[3,4-b]пиридин-4-карбоксилат (4b). Выход 69%, т. пл. 129−130 °С. ИК спектр, ν, 
cм–1: 1610 (C=N), 1730 (C=O), 2900, 2950 (CH2).

 Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
2.24 (3Н, с, 3-СН3); 2.91 (1Н, д. д, 2J = 17.4, 3J = 9.0) и 3.56 (1Н, д. д, 2J = 17.4,  
3J = 3.0, 5-СН2); 3.62 (3Н, с, СО2СН3); 3.82 (3Н, с, С6Н4OСН3); 4.05 (1Н, д. д,  
3J = 9.0, 3J = 3.0, Н-4); 7.04 (2Н, д, J = 9.0, o-Н Ar); 7.28 (1Н, т, J = 8.0, p-Н Ph); 
7.44–7.48 (2Н, м, m-Н Ph); 7.90 (2Н, д, J = 8.0, о-Н Ph); 8.01 (2Н, д, J = 9.0,  
m-Н Ar). Найдено, %: C 70.34; H 5.67; N 11.21. C22H21N3O3. Вычислено, %:  
C 70.38; H 5.64; N 11.19. 

Метил-6-(4-бромфенил)-3-метил-1-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразоло[3,4-b]-
пиридин-4-карбоксилат (4c). Выход 71%, т. пл. 133−134 °С. ИК спектр, ν,  
cм–1: 1620 (C=N), 1720 (C=O), 2905, 2950 (CH2).

 Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
2.25 (3Н, с, 3-СН3); 3.0 (1Н, д. д, 2J = 17.5, 3J = 9.1) и 3.57 (1Н, д. д, 2J =17.5,  
3J = 2.9, 5-СН2); 3.60 (3Н, с, ОСН3); 4.10 (1Н, д. д, 3J = 9.1, 3J = 2.9, Н-4); 7.30 (1Н, 
т, J = 7.7, p-Н Ph); 7.50–7.54 (2Н, м, m-Н Ph); 7.71 (2Н, д, J = 7.7, о-Н Ar); 7.86 (2Н, 
д, J = 7.9, m-Н Ar); 7.97 (2Н, д, J = 7.9, о-Н Ph). Найдено, %: C 59.40; H 4.24;  
N 9.94. C21H18BrN3O2. Вычислено, %: C 59.45; H 4.28; N 9.90. 

Этил-6-(4-бромфенил)-3-метил-1-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразоло[3,4-b]-
пиридин-4-карбоксилат (4d). Выход 67%, т. пл. 81−82 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 
1620 (C=N), 1730 (C=O), 2900, 2950 (CH2).

 Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.12 
(3Н, т, J = 7.0, ОСН2СН3); 2.26 (3Н, с, 3-СН3); 2.97 (1Н, д. д, 2J =17.9, 3J = 9.5) и 
3.58 (1Н, д. д, 2J =17.9, 3J = 2.6, 5-СН2); 4.02 (2Н, к, J = 7.0, ОСН2СН3); 4.07 (1Н, 
д. д, 3J = 9.5, 3J = 2.6, Н-4); 7.31 (1Н, т, J = 7.7, p-Н Ph); 7.50−7.54 (2Н, м, m-Н Ph); 
7.71 (2Н, д, J = 8.4, о-Н Ar); 7.97 (2Н, д, J = 8.4, m-H Ar); 7.86 (2Н, д, J = 7.7,  
о-Н Ph). Найдено, %: C 60.34; H 4.54; N 9.49. C22H20BrN3O2. Вычислено, %:  
C 60.28; H 4.60; N 9.59. 

Метил-2-(4-метилфенил)-5-(4-метоксифенил)-6,7-дигидропиразоло[1,5-а]-
пиримидин-7-карбоксилат (5b). Выход 59%, т. пл. 174−176 °С. ИК спектр, ν,  
cм–1: 1610 (C=N), 1740 (C=O), 2900, 2950 (CH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
2.31 (3Н, с, С6Н4СН3); 3.51 (1Н, д. д, 2J =17.4, 3J = 9.0) и 3.75 (1Н, д. д, 2J =17.4,  
3J = 4.4, 6-СН2); 3.62 (3Н, с, СО2СН3); 3.82 (3Н, с, С6Н4OСН3); 5.41 (1Н, д. д,  
3J = 9.0, 3J = 4.4, Н-7); 6.81 (1Н, с, Н-3); 7.04 (2Н, д, J = 8.8, о-Н Ar); 7.21 (2Н, д,  
J = 8.0, о-Н Tol); 7.71 (2Н, д, J = 8.0, m-Н Tol); 8.01 (2Н, д, J = 8.8, m-Н Ar). Най-
дено, %: C 70.30; H 5.60; N 11.23. C22H21N3O2. Вычислено, %: C 70.38; H 5.64;  
N 11.19. 

Этил-5-(4-бромфенил)-2-(4-метилфенил)-6,7-дигидропиразоло[1,5-а]пири-
мидин-7-карбоксилат (5d). Выход 55%, т. пл. 159−160 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 
1610 (C=N), 1735 (C=O), 2900, 2970 (CH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.10 
(3Н, т, J = 7.0, СН2СН3); 2.31 (3Н, с, С6Н4СН3); 3.57 (1Н, д. д, 2J =18.3, 3J = 8.4) и 
3.68 (1Н, д. д, 2J =18.3, 3J = 2.6, 6-СH2); 4.07 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 5.41 (1Н, д. 
д, 3J = 8.4, 3J = 2.6, Н-7); 6.91 (1Н, с, Н-3); 7.22 (2Н, д, J = 8.1, о-Н Tol); 7.72 (2Н, д, 
J = 8.1, m-Н Tol); 7.79 (2Н, д, J = 8.8, о-Н Ar); 7.98 (2Н, д, J = 8.8, m-Н Ar). 
Найдено, %: C 60.26; H 4.64; N 9.63. C22H20BrN3O2. Вычислено, %: C 60.28;  
H 4.60; N 9.59. 

Этил-2-(4-метилфенил)-5-фенил-6,7-дигидропиразоло[1,5-а]пиримидин-
7-карбоксилат (5е). Выход 57%, т. пл. 155−156 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1610 
(C=N), 1735 (C=O), 2910, 2970 (CH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.10 (3Н, т, 
J = 7.0, СН2СН3); 2.30 (3Н, с, С6Н4СН3); 3.55 (1Н, д. д, 2J =18.3, 3J = 8.4) и 3.63 
(1Н, д. д, 2J =18.3, 3J = 2.6, 6-СH2); 4.06 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 5.40 (1Н, д. д,  
3J = 8.4, 3J = 2.6, Н-7); 6.88 (1Н, с, Н-3); 7.20 (2Н, д, J = 8.1, о-Н Tol); 7.63−7.75 
(3Н, м, Н Ph); 7.72 (2Н, д, J = 8.1, m-Н Tol); 7.90 (2Н, д, J = 8.8, o-Н Ph). Найдено, 
%: C 73.49; H 5.83; N 11.74. C22H21N3O2. Вычислено, %: C 73.52; H 5.89; N 11.69. 
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Этил-5-арил-4,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7-карбоксилаты 
6 (общая методика). Смесь 10 ммоль эфира 1 и 12 ммоль амина 3 в 10 мл этанола 
кипятят 4 ч. Раствор охлаждают, выпавший осадок отфильтровывают, промывают 
горячей водой, этанолом и сушат на воздухе. 

Этил-5-фенил-4,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7-карбоксилат 
(6d). Выход 68%, т. пл. 182−184 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1655 (C=С), 1740 (C=O), 
3200 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.19 (3Н, т , J = 7.0, СН2СН3); 4.15 (2Н, 
к, J = 7.0, СН2СН3); 5.15 (1Н, д, J = 4.3, Н-6); 5.79 (1Н, д, J = 4.3, Н-7); 7.40−7.60 
(5Н, м, Н Ph); 7.74 (1Н, с, Н-2); 10.17 (1H, уш. с, NH). Найдено, %: C 62.17;  
H 5.19; N 20.70. C14H14N4O2. Вычислено, %: C 62.21; H 5.22; N 20.73.  

Этил-5-(4-бромфенил)-4,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7-кар-
боксилат (6е). Выход 70%, т. пл. 160−162 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1655 (C=С), 
1745 (C=O), 3200 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.19 (3Н, т, J = 7.0, 
СН2СН3); 4.12 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 5.19 (1Н, д, J = 4.0 , Н-6); 5.78 (1Н, д,  
J = 4.0, Н-7); 7.53 (2Н, д, J = 8.5, m-Н Ar); 7.62 (2Н, д, J = 8.5, o-Н Ar); 7.73 (1Н, с, 
Н-2); 10.19 (1H, уш. с, NH). Найдено, %: C 48.20; H 3.68; N 16.10. C14H13BrN4O2. 
Вычислено, %: C 48.16; H 3.75; N 16.05.  

Этил-5-(4-хлорфенил)-4,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-7-кар-
боксилат (6f). Выход 75%, т. пл. 172−174 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1655 (C=С), 1740 
(C=O), 3210 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.18 (3Н, т, J = 7.0, СН2СН3); 
4.15 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 5.20 (1H, д, J = 4.3, Н-6); 5.78 (1Н, д, J = 4.3, Н-7); 
7.47 (2Н, д, J = 8.5, m-Н Ar); 7.61 (2Н, д, J = 8.5, o-Н Ar); 7.73 (1Н, с, Н-2); 10.19 
(1H, уш. с, NH). Найдено, %: C 55.20; H 4.25; N 18.42. C14H13ClN4O2. Вычислено, 
%: C 55.18; H 4.30; N 18.39.  

Этил-5-(3,4-дихлорфенил)-4,7-дигидро-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин-
7-карбоксилат (6g). Выход 74%, т. пл. 124−126 °С. ИК спектр, ν, cм–1: 1655 
(C=С), 1738 (C=O), 3200 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.19 (3Н, т, J = 7.0, 
СН2СН3); 4.15 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 5.33 (1Н, д, J = 4.2, Н-6); 5.79 (1Н, д, J = 4.2, 
Н-7); 7.56−7.96 (3Н, м, Н Ar); 7.75 (1Н, с, Н-2); 10.28 (1H, уш. с, NH). Найдено, %: 
C 49.50; H 3.60; N 16.48. C14H12Cl2N4O2. Вычислено, %: C 49.58; H 3.57; N 16.52.  

6-(4-Бромфенил)пиридазин-3(2Н)-он (8е). Раствор 0.35 г (1 ммоль) соедине-
ния 6е в 2.5 мл (50 ммоль) 95% гидразингидрата нагревают на водяной бане 5 ч. 
Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и кристаллизуют из эта-
нола. Получают 0.15 г (60%) продукта 8е, т. пл. 228−229 °С (т. пл. 228−229 °С 
[23]). ИК спектр, ν, cм–1: 1665 (C=O), 3256 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.  
(J, Гц): 6.96 (1Н, д, J = 9.9, Н-5); 7.59 (2Н, д, J = 8.8, o-Н Ar); 7.88 (2Н, д, J = 8.8, 
m-Н Ar); 8.07 (1Н, д, J = 9.9, Н-4); 13.21 (1H, уш. с, NH).  

6-(4-Хлорфенил)пиридазин-3(2Н)-он (8f) синтезируют аналогично соедине-
нию 8e. Выход 57%, т. пл. 220−221 °С (т. пл. 220−221 °С [23]). ИК спектр, ν, cм–1: 
1660 (C=O), 3260 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.98 (1Н, д, J = 9.9, Н-5); 
7.52 (2Н, д, J = 8.8, o-Н Ar); 7.86 (2Н, д, J = 8.8, m-Н Ar); 8.02 (1Н, д, J = 9.9, Н-4); 
13.21 (1H, уш. с, NH).  
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