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по 7-метильной группе с образованием енаминов 
3a,b (схема 1), что согласуется с данными, получен-
ными для аналогичных пиразолопиримидинов [4].

Как оказалось, наилучшими условиями для 
синтеза енаминов 3а,b является кипячение экви-
мольной смеси реагентов в диметилформамиде. 
Диметиламиновинилтриазолопиримидины 3а,b 
представляют собой желтые кристаллические ве-
щества нерастворимые в большинстве органиче-
ских растворителей за исключением подогретых 
ДМФА и ДМСО

В результате гидразинолиза продуктов амино-
метиленирования 3a,b в кипящем диметилформа-
миде неожиданно были получены пиразолилпро-
изводные 5a,b, а не трициклические диазепины 
6a,b (схема 2). Несмотря на то, что нам не удалось 
зафиксировать интермедиаты этой реакции, со-
вершенно очевидно, что она проходит согласно 
механизму ANRORC. Первоначально образующий-
ся в процессе переаминирования енгидразин А 
замыкается в спиропиразолин Б в результате ну-
клеофильной атаки по электронодефицитному 
положению триазина. Последующая рециклизация 
шестичленного фрагмента через интермедиат В 
приводит к продукту перегруппировки.

Аналогично, при введении в реакцию с енами-
нами 3а,b карбамидинов 7a,b получались линей-

Енамины являются универсальными и легко-
доступными синтонами, широко применяемыми 
для построения ряда гетероциклических соедине-
ний [1—3]. В работе [4] описана нуклеофильная 
перегруппировка с участием енамина полученного 
на основе взаимодействия 6-ацетил-7-метил-
пиразоло[1,5-а]пиримидина с диметилацеталем 
диметилформамида. Исследуемые нами 2-R-6-
ацетил-7-метил[1,2,4]триазоло[1,5-а]пмримидины 
1a,b легко получающиеся конденсацией амино-
триазолов с этоксиметиленацетилацетоном [5], 
также содержат в своей структуре две активные 
метильные группы, каждая из которых может всту-
пить в реакцию с диметилацеталем диметилфор-
мамида 2.

Для оценки реакционной способности метиль-
ных групп выполнены квантово-химические рас-
четы в рамках теории функционала плотности с 
помощью программы GAUSSIAN. Как показывают 
расчеты, энтальпия образования аниона по 7-ме-
тильной группе на 67 Дж ниже, чем энергия обра-
зования аниона по ацетильной метильной группе.

Это позволяет заключить, что реакция с диме-
тилацеталем диметилформамида будет протекать 
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носвязанные 2-R-7-метил-6-(2-R1-пиримидин-4-
ил)[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидины 8а-d.

Пиразол-2Н(1Н)-3(5)-ил[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидины 5a,b и пиримидин-4-ил[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидины 8a-d представляют 
собой бесцветные кристаллические вещества не-
растворимые в большинстве органических раство-
рителей за исключением хлороформа и подогретых 
ДМФА и ДМСО.

Структура полученных веществ подтверждена 
данными элементного анализа, а также ЯМР 1H и 
масс-спектроскопией.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Контроль за ходом реакций и индивидуально-

стью синтезированных веществ осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254. Спек-
тры ЯМР 1Н регистрировали на приборе Bruker 
AC-300 (300 МГц) в ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт — Me4Si. Спектры 2D ЯМР 1H получены на 
приборе Bruker DRX-500 (500 МГц) в аналогичных 
условиях, масс-спектры — на приборе LKB 9000, 
энергия ионизирующих электронов 70 эВ. Эле-
ментный анализ проводили на приборе Carlo Erba 
NA 1500.

Исходные триазолопиримидины 1a,b получали 
по описанному ранее методу [5].

2-R-6-ацетил-7-[2-диметиламино-1-винил]- 
[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидины 3a,b (общая 
методика). 4ммоль 2-R-6-ацетил-7-метил[1,2,4,]
триазоло[1,5-а]пиримидина 1a,b растворяют при 
нагревании в 5мл диметилформамида и добавляют 
4ммоль диметилацеталя диметилформамида, вы-
павший при охлаждении продукт отфильтровыва-
ют, промывают изопропиловым спиртом и пере-
кристаллизовывают из ДМФА.

6-ацетил-7-[2-диметиламино-1-винил]-[1,2, 
4]триазоло[1,5-a]пиримидин 3a. Выход 70 %, т.
пл. 174—176 °С. Найдено( %): С, 57.02; Н, 5.60; N, 
30.35. C11H13N5O. Вычислено( %):С, 57.13; Н, 5.67; 
N, 30.28. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 2,6 (3H, с., 
СОСН3), 2,7 (3H, с., СН3), 3,1 (3Н, с., NСН3), 3,3 
(3Н, с., NСН3), 7,08 (1Н, д., винил, J = 13), 8,54 (1Н, 
с., триаз.), 8,70 (1Н, с., пирим), 9,51 (1Н, д.,винил., 
J = 13). Масс-спектр, m/z 231[М]+.

2-Метил-6-ацетил-7-[2-диметиламино-1-
винил]-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин 3b. 
Выход 65 %, т.пл. 181—183 °С. Найдено( %): С, 
58.92; Н, 6.21; N, 28.25. C12H15N5O. Вычисле-
но( %):С, 58.76; Н, 6.16; N, 28.55. Спектр ЯМР1Н 
(δ, м.д., J/Гц): 2,1 (3Н, с., СН3-триазол.) 2,6 (3H, с., 
СОСН3), 3,1 (3Н, с., NСН3), 3,3 (3Н, с., NСН3), 7,08 
(1Н, д., винил., J = 13), 8,70 (1Н, с., пирим), 9,51 
(1Н, д.,винил., J = 13). Масс-спектр, m/z 245[М]+.
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2-R-7-метил-6-[2Н(1Н)-пиразол-3(5)-ил]
[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидины 5a,b (общая 
методика). Смесь 4ммоль 2-R-6-ацетил-7-[2-
диметиламино-1-винил]-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пи-
римидина 3a,b, 6ммоль гидразингидрата и 3мл 
диметилформамида кипятят 2 часа. Выпавший при 
охлаждении продукт отфильтровывают, промыва-
ют изопропиловым спиртом и перекристаллизовы-
вают из 1,4-диоксана.

7-Метил-6-[2Н(1Н)-пиразол-3(5)-ил][1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидин 5a. Выход 65 %, т.пл. 
175—176 °С. Найдено( %): С, 54.22; Н, 4.09; N, 
41.75. C9H8N6. Вычислено( %):С, 54.00; Н, 4.03; N, 
41.98. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 3,07 (3Н, с., 
СН3), 6,80 (1Н, с., пираз.), 7,96 (1Н, с., пираз.), 8,68 
(1Н, с., триаз.), 9,10 (1Н, с., пирим,), 13,25 (1Н, у.с., 
NН-пираз.). Масс-спектр, m/z 200[М]+.

2,7-диметил-6-[2Н(1Н)-пиразол-3(5)-ил]
[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 5a. Выход 61 %, 
т.пл. 181—182 °С. Найдено( %): С, 56.12; Н, 4.79; 
N, 39.36. C10H10N6. Вычислено( %):С, 56.07; Н, 4.71; 
N, 39.23. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 2,1 (3Н, с., 
СН3-триазол.), 3,07 (3Н, с., СН3), 6,80 (1Н, с., пи-
раз.), 7,96 (1Н, с., пираз.), 9,10 (1Н, с., пирим,), 13,25 
(1Н, у.с., NН-пираз.). Масс-спектр, m/z 214[М]+.

2-R-7-метил-6-(2-R1-пиримидин-4-ил)[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидины 8a-d (общая мето-
дика). Смесь 4ммоль 2-R-6-ацетил-7-[2-диметил-
амино-1-винил]-[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидина 
3a,b, 4ммоль карбамидина 7a,b и 4мл диметилфор-
мамида кипятят 2 часа. Выпавший при охлаждении 
продукт отфильтровывают, промывают изопро-
пиловым спиртом и перекристаллизовывают из 
1,4-диоксана.

7-метил-6-[2-(морфолин-4-ил)пиримидин-4-
ил][1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 8a. Выход 
73 %, т.пл. 209—210 °С. Найдено( %): С, 56.73; Н, 
5.59; N, 32.81. C14H15N7O. Вычислено( %):С, 56.56; 
Н, 5.09; N, 32.98. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц):, 3,30 
(3Н, с., СН3), 3,48 (4Н, м., СН2NСН2, J = 56), 3,54 
(4Н, м., СН2ОCН2, J = 64), 6,92 (1Н, д., пирим., J = 6), 
8,43 (1Н, д., пирим., J = 6),8,55 (1Н, с., триаз.), 9,01 
(1Н, с., пирим.). Масс-спектр, m/z 297[М]+.

2,7-диметил-6-[2-(морфолин-4-ил)пирими-
дин-4-ил][1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 8b. 
Выход 79 %, т.пл. 211—212 °С. Найдено( %): С, 
57.71; Н, 5.57; N, 31.61. C15H17N7O. Вычисле-

но( %):С, 57.87; Н, 5.50; N, 31.49. Спектр ЯМР1Н 
(δ, м.д., J/Гц): 2,55 (3Н, СН3-триазол.), 3,29 (3Н, с., 
СН3), 3,49 (4Н, м., СН2NСН2, J = 56), 3,54 (4Н, м., 
СН2ОCН2, J = 64), 6,90 (1Н, д., пирим., J = 6), 8,43 
(1Н, д., пирим., J = 6), 8,98 (1Н, с., пирим.). Масс-
спектр, m/z 311[М]+.

7-метил-6-[2-(пирролидин-1-ил)пиримидин-
4-ил][1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 8c. Выход 
68 %, т.пл. 201—202 °С. Найдено (%): С, 59.63; Н, 
5.41; N, 38.78. C14H15N7. Вычислено( %):С, 59.77; 
Н, 5.37; N, 38.85. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 2,01 
(4Н, м., СН2СН2, J = 78), 3,28 (3Н, с., СН3), 3,50 (4Н, 
м., СН2NСН2, J = 63), 6,92 (1Н, д., пирим., J = 6), 8,43 
(1Н, д., пирим., J = 6), 8,55 (1Н, с., триаз.), 9,00 (1Н, 
с., пирим.). Масс-спектр, m/z 281[М]+.

2,7-диметил-6-[2-(пирролидин-1-ил)пирими-
дин-4-ил][1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 8d. 
Выход 70 %, т.пл. 204—205 °С. Найдено( %): С, 
59.81; Н, 5.86; N, 33.28. C14H15N7. Вычислено( %):С, 
61.00; Н, 5.80; N, 33.20. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/
Гц): 2,00 (4Н, м., СН2СН2, J = 78), 2,55 (3Н, СН3-
триазол.), 3,27 (3Н, с., СН3), 3,50 (4Н, м., СН2NСН2, 
J = 63), 6,92 (1Н, д., пирим., J = 6), 8,43 (1Н, д., пи-
рим., J = 6), 8,55 (1Н, с., триаз.), 9,00 (1Н, с., пирим.). 
Масс-спектр, m/z 295[М]+.
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