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Элементный анализ проводили на приборе Carlo 
Erba NA 1500.

Исходные дигидропиримидины 1a-c получали 
по описанному ранее методу [6].

2-R-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидины 2a-c (общая мето-
дика). К кипящему раствору 0,1моля 2-R-4,7-
дигидро-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидина 1a-c в 20мл уксусной 
кислоты в течении 15 минут прикапывали раствор 
0,1моля хромового ангидрида в 10мл 80 % уксусной 
кислоты и кипятили 1 час. Охлажденную реакци-
онную массу выливали в воду, выпавший осадок 
фильтровали, промывали водой, сушили. Очищали 
перекристаллизацией из изопропилового спирта.

5-метил-6-карбоэтокси-7-фенил-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидин 2a. Выход 59 %, т.пл. 
105—107 °C. Найдено ( %):С, 64.32; Н, 5.08; N, 
20.11. C15H14N4O2. Вычислено ( %):С, 63.82; Н, 5.00; 
N, 19.85. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., 
CH2СН3, J = 9), 2,68 (3H, с., СН3), 4.18 (2Н, к., 
CH2СН3, J = 9), 7.45—7.62 (5Н, м., аром.), 8,53 (1Н, 
с., триаз.). Масс-спектр, m/z 282[М]+.

ВВЕДЕНИЕ
Конденсации на основе енаминов с вицинально 

расположенными функциональными группами от-
крывают широкий доступ к синтезу разнообразных 
гетероциклических структур [1—5]. В работе [6] 
показано, что в результате трехкомпонентного 
взаимодействия 3-аминотриазолов с альдегидами 
и ацетоуксусным эфиром получаются 4,7-дигидро-
5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидины.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Контроль над ходом реакций и индивидуаль-

ностью 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, масс-спектры — на приборе LKB 
9000, энергия ионизирующих электронов 70 эВ. 
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Аннотация. Окислением 2-R-4,7-дигидро-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидинов трехокисью хрома получены 2-R-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидины, из которых действием диметилацеталя диметилформамида синтезированы соответ-
ствующие 2-R-5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-карбоэтокси-7-R2-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримиди-
ны. Циклизация последних с первичными аминами, привела к образованию 2-R-9-R1-7-R2-
пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-онам.

Ключевые слова: 2-R-4,7-дигидро-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пирими-
дины, 2-R-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидины, 2-R-5-[(Е)-2-
(диметиламино)-винил]-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидины, енамины, первичные 
амины, 2-R-7-R1-9-R2-пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-оны.

Abstract. Oxidation of 2-R-4,7-dihydro-5-methyl-6-carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines 
chromium (VI) oxide obtained 2-R-5-methyl-6-carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines, of 
which the action dimethilathetal dimethylformamide synthesized corresponding 2-R-5-[(E)-2-
(dimethylamino)-vinyl]-6-carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines. Cyclization of the latter with 
primary amines, led to the formation of 2-R-9-R1-7-R2-pyrido[4,3-d][1,2,4]triazolo[1,5-a] pyrimidin-8(7H)-
ones.

Keywords: 2-R-4,7-dihydro-5-methyl-6-carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines, 2-R-5-
methyl-6-carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines, 2-R-5-[(E)-2-(dimethylamino)-vinyl]-6-
carboethoxy-7-R1-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines, enamines, primary amines, 2-R-9-R1-7-R2-pyrido[4,3-
d][1,2,4]triazolo[1,5-a] pyrimidin-8(7H)-ones.
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5-метил-6-карбоэтокси-7-(4-метоксифенил) 
-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 2b. Выход 52 %, 
т.пл. 118—120 °C. Найдено ( %):С, 62.54; Н, 5.11; 
N, 17.72. C16H16N4O3. Вычислено ( %):С, 61.53; Н, 
5.16; N, 17.94. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 
(3H, т., CH2СН3, J = 9), 2,67 (3H, с., СН3), 3,91 (3Н, 
с., OCH3), 4.16 (2Н, к., CH2СН3, J = 9), 7.12 (2Н, д., 
аром., J = 8), 7.54 (2Н, д., аром., J = 8), 8,53 (1Н, с., 
триаз.). Масс-спектр, m/z 312[М]+.

5-метил-6-карбоэтокси-7-(4-хлор фенил) 
-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 2c. Выход 50 %, 
т.пл. 127—129 °C. Найдено ( %):С, 55.95; Н, 4.18; 
N, 17.61. C15H13ClN4O2. Вычислено ( %):С, 56.88; Н, 
4.14; N, 17.69. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,33 
(3H, т., CH2СН3, J = 9), 2,69 (3H, с., СН3), 4.19 (2Н, 
к., CH2СН3, J = 9), 7.14 (2Н, д., аром., J = 8), 7.59 (2Н, 
д., аром., J = 8) 8,53 (1Н, с., триаз.). Масс-спектр, 
m/z 316[М]+.

2,5-диметил-6-карбоэтокси-7-фенил-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидин 2d. Выход 45 %, т.пл. 
125—127 °C. Найдено ( %):С, 64.99; Н, 5.38; N, 
19.01. C16H16N4O2. Вычислено ( %):С, 64.85; Н, 5.44; 
N, 18.91. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., 
CH2СН3, J = 9), 2,06 (3H, с., СН3), 2,68 (3H, с., СН3), 
4.18 (2Н, к., CH2СН3, J = 9), 7.44—7.61 (5Н, м., 
аром.). Масс-спектр, m/z 296[М]+.

2,5-диметил-6-карбоэтокси-7-(4-метокси-
фенил)-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пиримидин 2e. Вы-
ход 49 %, т.пл. 118—120 °C. Найдено ( %):С, 62.54; 
Н, 5.11; N, 17.72. C16H16N4O3. Вычислено ( %):С, 
61.53; Н, 5.16; N, 17.94. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/
Гц): 1,3 (3H, т., CH2СН3, J = 9), 2,06 (3H, с., СН3), 
2,67 (3H, с., СН3), 3,91 (3Н, с., OCH3), 4.16 (2Н, к., 
CH2СН3, J = 9), 7.12 (2Н, д., аром., J = 8), 7.53 (2Н, 
д., аром., J = 8). Масс-спектр, m/z 312[М]+

2-R-5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-
карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пирими-
дины 4a-e (общая методика).

Смесь 25ммоль 5-метил-6-карбоэтокситри-
азоло пиримидина 2a-e, 60ммоль 3 и 10мл диметил-
формамида кипятили 4часа, охлаждали до ~20 °C, 
добавляли 10мл изопропилового спирта. Выпав-
ший осадок фильтровали, промывали изопропило-
вым спиртом. Черно-зеленую кристаллическую 
массу растворяли в хлороформе и хроматографи-
ровали на колонке с SiO2 (элюент — хлороформ). 
Растворитель удаляли и кристаллизовали из изо-
пропилового спирта.

5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-карбо-
этокси-7-фенил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пирими-
дин 4a. Выход 68 %, т.пл. 158—160 °C. Найдено 
( %):С, 64.72; Н, 5.71; N, 20.81. C18H19N5O2. Вычис-

лено ( %):С, 64.08; Н, 5.68; N, 20.76. Спектр ЯМР1Н 
(δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., CH2СН3, J = 9), 2,88, 3,10 
(оба с, по 3 Н, N(CH3)2), 4.18 (2Н, к., CH2СН3, J = 9), 
7.43—7.60 (5Н, м., аром.), 8,54 (1Н, с., триаз.). 
Масс-спектр, m/z 337[М]+.

5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-карбо-
этокси-7-(4-метоксифенил)-[1,2,4]три азоло [1,5-
а]пиримидин 4b. Выход 71 %, т.пл. 162—164 °C. 
Найдено ( %):С, 62.56; Н, 5.68; N, 19.22. C19H21N5O3. 
Вычислено ( %):С, 62.11; Н, 5.76; N, 19.06. Спектр 
ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., CH2СН3, J = 9), 
2,88, 3,10 (оба с, по 3 Н, N(CH3)2), 3,91 (3Н, с., 
OCH3), 4.16 (2Н, к., CH2СН3, J = 9), 7.10 (2Н, д., 
аром., J = 8), 7.51 (2Н, д., аром., J = 8), 8,53 (1Н, с., 
триаз.). Масс-спектр, m/z 367[М]+.

5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-карбо-
этокси-7-(4-хлорфенил)-[1,2,4]триазоло[1,5-а]
пиримидин 4c. Выход 78 %, т.пл. 169—171 °C. 
Найдено ( %):С, 55.95; Н, 4.18; N, 17.61. C18H18Cl-
N5O2. Вычислено ( %):С, 58.15; Н, 4.88; N, 18.83. 
Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,33 (3H, т., CH2СН3, 
J = 9), 2,88, 3,11 (оба с, по 3 Н, N(CH3)2), 4.19 (2Н, 
к., CH2СН3, J = 9), 7.13 (2Н, д., аром., J = 8), 7.57 (2Н, 
д., аром., J = 8) 8,53 (1Н, с., триаз.). Масс-спектр, 
m/z 371[М]+.

2-метил-5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-
карбоэтокси-7-фенил-[1,2,4]триазоло[1,5-а]пи-
римидин 4d. Выход 73 %, т.пл. 155—157 °C. Най-
дено ( %):С, 65.86; Н, 5.98; N, 19.82. C19H21N5O2. 
Вычислено ( %):С, 64.94; Н, 6.02; N, 19.93. Спектр 
ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., CH2СН3, J = 9), 
2,06 (3H, с., СН3), 2,88, 3,10 (оба с, по 3 Н, N(CH3)2), 
3,91 (3Н, с., OCH3), 4.17 (2Н, к., CH2СН3, J = 9), 7.10 
(2Н, д., аром., J = 8), 7.51 (2Н, д., аром., J = 8). Масс-
спектр, m/z 351[М]+.

2-метил-5-[(Е)-2-(диметиламино)-винил]-6-
карбоэтокси-7-(4-метоксифенил)-[1,2,4]три-
азоло[1,5-а]пиримидин 4e. Выход 79 %, т.пл. 
160—162 °C. Найдено ( %):С, 62.10; Н, 6.13; N, 
18.44. C20H23N5O3. Вычислено ( %):С, 62.98; Н, 6.08; 
N, 18.36. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 1,3 (3H, т., 
CH2СН3, J = 9), 2,06 (3H, с., СН3), 2,88, 3,10 (оба с, 
по 3 Н, N(CH3)2), 3,91 (3Н, с., OCH3), 4.16 (2Н, к., 
CH2СН3, J = 9), 7.10 (2Н, д., аром., J = 8), 7.51 (2Н, 
д., аром., J = 8). Масс-спектр, m/z 381[М]+.

2-R-9-R1-7-R2-пиридо[4,3-d][1,2,4]три азоло 
[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-оны 6a-g (общая мето-
дика). Смесь 4ммоля енамина 4a-e, 5ммоль амина 
(аммиак и метиламин использовали в виде уксус-
нокислых солей) 5 и 1мл диметилформамида ки-
пятили 4часа. Выпавший при охлаждении осадок 
фильтровали, промывали спиртом и перекристал-
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лизовывали из смеси изопропиловый спирт — ди-
метилформамид.

9-фенил-пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]
пиримидин-8(7Н)-он 6a. Выход 64 %, т.пл. 298—
300 °C. Найдено ( %):С, 64.02; Н, 3.49; N, 26.51. 
C14H9N5O. Вычислено ( %):С, 63.87; Н, 3.45; N, 
26.60. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 6,70 (1H, д., H 
пирид., J = 7), 7,48—7,61 (5H, м., аром.), 7.70 (1Н, 
д., Н пирид., J = 7), 8,12 (1Н, с., триаз.), 12,30 (1Н, 
уш.с., NH). Масс-спектр, m/z 263[М]+.

9-фенил-7-метил-пиридо[4,3-d][1,2,4]три-
азоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-он 6b. Выход 75 %, 
т.пл. 221—223 °C. Найдено ( %):С, 66.01; Н, 3.92; 
N, 20.32. C15H11N5O. Вычислено ( %):С, 66.97; Н, 
4.00; N, 25.26. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 3,58 
(3Н, с., CH3), 6,70 (1H, д., H пирид., J = 7), 7,48—7,61 
(5H, м., аром.), 7.70 (1Н, д., Н пирид., J = 7), 8,12 
(1Н, с., триаз.). Масс-спектр, m/z 277[М]+.

7,9-дифенил-пиридо[4,3-d][1,2,4]три азоло 
[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-он 6c. Выход 72 %, т.пл. 
201—203 °C. Найдено ( %):С, 69.86; Н, 3.91; N, 
20.39. C20H13N5O. Вычислено ( %):С, 70.79; Н, 3.86; 
N, 20.64. Спектр ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 6,70 (1H, д., 
H пирид., J = 7), 7,48—7,65 (8H, м., аром.), 7.68—
7,75 (3Н, м., 2Н, аром. + Н пирид.), 8,13 (1Н, с., 
триаз.). Масс-спектр, m/z 339[М]+.

9-(4-метоксифенил)-7-(2-гидроксиэтил)-
пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-
8(7Н)-он 6d. Выход 83 %, т.пл. 152—154 °C. Най-
дено ( %):С, 65.86; Н, 4.13; N, 22.61. C15H13N5O2. 
Вычислено ( %):С, 65.53; Н, 4.26; N, 22.79. Спектр 
ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 3,71 (2Н, т., CH2, J = 10), 3,91 
(3Н, с., OCH3), 4,22 (2Н, т., CH2, J = 10), 5,73 (1Н, т., 
ОН), 6,69 (1H, д., H пирид., J = 7), 7.12 (2Н, д., аром., 
J = 8), 7.53 (2Н, д., аром., J = 8), 7.70 (1Н, д., Н пи-
рид., J = 7) 8,13 (1Н, с., триаз.). Масс-спектр, m/z 
307[М]+.

9-(4-хлорфенил)-7-метил-пиридо[4,3-d]
[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-он 6e. 
Выход 75 %, т.пл. 237—239 °C. Найдено( %):С, 
57.23; Н, 3.19; N, 22.32. C15H10N5O. Вычислено 
( %):С, 57.80; Н, 3.23; N, 22.47. Спектр ЯМР1Н (δ, 
м.д., J/Гц): 3,58 (3Н, с., CH3), 6,70 (1H, д., H пирид., 
J = 7), 7.12 (2Н, д., аром., J = 8), 7.53 (2Н, д., аром., 
J = 8), 7.70 (1Н, д., Н пирид., J = 7), 8,12 (1Н, с., 
триаз.). Масс-спектр, m/z 311[М]+.

2-метил-9-фенил-7-(2-морфолинэтил)-пири-
до[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-
он 6f. Выход 41 %, т.пл. 174—176 °C. Найдено 
( %):С, 64.05; Н, 5.75; N, 21.61. C21H22N6O2. Вычис-
лено ( %):С, 64.60; Н, 5.68; N, 21.52. Спектр ЯМР1Н 
(δ, м.д., J/Гц): 2,05 (3Н, с., CH3), 2,45 (4Н, т., 

CH2NCH2, J = 10), 2.53 (2H, м., CH2N), 3,54 (4Н, т., 
CH2ОCH2, J = 10), 3,93 (2H, т., CH2, J = 10), 6,69 (1H, 
д., H пирид., J = 7), 7,48—7,61 (5H, м., аром.), 7.70 
(1Н, д., Н пирид., J = 7). Масс-спектр, m/z 390[М]+.

2-метил-9-(4-метоксифенил)-7-(пиридин-3-
ил)-пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]пири-
мидин-8(7Н)-он 6g. Выход 64 %, т.пл. 283—285 °C. 
Найдено ( %):С, 64.79; Н, 4.15; N, 21.51. C21H16N6O2. 
Вычислено ( %):С, 65.62; Н, 4.20; N, 21.86. Спектр 
ЯМР1Н (δ, м.д., J/Гц): 2,06 (3Н, с., CH3), 6,71 (1H, 
д., H пирид., J = 7), 7.10 (2Н, д., аром., J = 8), 7.51—
7,63 (3Н, м., 2Н аром. + Н пирид.), 7.75 (1Н, д., Н 
пирид., J = 7), 8,32 (1Н, м., пирид), 8,75 (1Н, д., 
пирид., J = 8), 9,14 (1Н, с., пирид.). Масс-спектр, 
m/z 384[М]+

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе установлено, что окисле-

ние дигидропиримидинов 1a-c (схема 1) трехоки-
сью хрома в уксусной кислоте приводит к арома-
тическим 2-R-5-метил-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидинам 2a-c. Кристалличе-
ские соединения 2a-c хорошо растворимы в хло-
роформе, ацетоне, умеренно — в спиртах и плохо 
в углеводородах. Их строение подтверждено спек-
тральными данными (масс- и ЯМР 1Н-спектры). 
Так ЯМР 1Н-спектры веществ 2a-c, снятые в 
ДМСО-d6 характеризуются отсутствием NH- и CH-
протонов дигидропиримидинового цикла, а их масс 
спектры содержат пик молекулярного иона.

Представленный в настоящей работе синтез 
4-метил-5-карбоэтокситриазолопиримидинов, не-
смотря на умеренные выходы (45—59 %), отлича-
ется доступностью исходных соединений. Наличие 
же у пиримидинового цикла вицинально располо-
женных метильной и сложноэфирных групп по-
зволяет рассматривать эти соединения как перспек-
тивные реагенты для построения пиридиноновой 
системы. Нами найдено, что взаимодействие 
4-метил-5-карбоэтокситриазолопиримидинов 2 a-c 
с диметилацеталем диметилформамида 3, хотя и 
несколько медленнее чем для 6-метильных анало-
гов описанных в [3,4], приводит к 2-R-5-[(Е)-2-
(диметиламино)-винил]-6-карбоэтокси-7-R1-[1,2,4]
триазоло[1,5-а]пиримидинам 4a-с. Обработка 4a-с 
аммиаком или первичными аминами 5a-c в кипя-
щей уксусной кислоте позволяет синтезировать 
2-R-9-R1-7-R2-пиридо[4,3-d][1,2,4]триазоло[1,5-a]
пиримидин-8(7Н)-оны 6a-e.

В аналитически чистом виде енамины 4 вы-
делены с помощью колоночной хроматографии и 
перекристаллизации из изопропилового спирта. 
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Эти соединения представляют собой желтые кри-
сталлические вещества, плохо растворяющиеся в 
ароматических углеводородах и хорошо раство-
ряющиеся в CHCl3 и горячем спирте. В ЯМР 1Н 
спектрах соединений 4a-c имеются сигналы про-
тонов винильного фрагмента в виде двух дублетов 
и сигналы протонов диметиламиногруппы. Пири-
мидиноны 6a-e — желтоватые кристаллические 
вещества плохо растворимые в большинстве орга-
нических растворителей, растворяются все же в 
подогретых ДМФА и ДМСО. В спектрах ЯМР 1Н 
этих трициклических соединений в ДМСО-d6 от-
сутствуют сигналы протонов этоксикарбонильных 
и диметиламинных групп, но наблюдаются два 
дуплетных сигнала пиридинового цикла и сигналы 
протонов фрагментов первичных аминов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Известно, что некоторые производные 

пиридо[4,3-d]пиримидин5(6Н)-она проявляют 
антигипертензивные и противоаллергические 
свойства [7,8]. Предложенный нами метод синте-
за соединений типа 6, по-видимому, позволяет 
наработать библиотеку пиридо[4,3-d][1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидин-8(7Н)-онов, что пред-
ставляется существенным для дальнейшего поис-
ка биологически активных соединений в этом ряду.

Работа выполнена при поддержке федеральной 
целевой программы Минобрнауки РФ «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии» на 2009—2013 годы, госконтракт № 
14.740.11.0368, аналитической ведомственной 
целевой программы Минобрнауки РФ «Развитие 
научного потенциала высшей школы (2009—2011 
годы)», проект № 2.1.1/11994 и федеральной целе-
вой программы «Исследования и разработки по 
приоритетным направлениям развития научно-
технического комплекса России на 2007—2013 
годы», госконтракт № 16.512.11.2205.
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