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УДК 547.779.1 
 

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4,6-ТЕТРААРИЛ-4,5-ДИГИДРО-1H-
ПИРАЗОЛО[3,4-b]ПИРИДИНА 

© 2007 М.А. Колосов, В.Д. Орлов 

Получены новые производные 1,3,4,6-тетраарил-4,5-дигидро-1H-пиразоло[3,4-b]пиридина. По дан-
ным ПМР и ИК спектроскопии эти соединения существуют в виде смеси иминной и енаминной тау-
мерных форм (10:1). 

Известно, что такие 1,3-N,C-бинуклеофилы, как производные 1-фенил-5-аминопиразола, 
способны реагировать с ароматическими α,β-непредельными кетонами (халконами) с образова-
нием производных дигидро-1Н-пиразоло[3,4-b]пиридина [1, 2]. В указанных сообщениях в ка-
честве бинуклеофила исследовался 5-амино-3-метил-1-фенилпиразол, причем следует отме-
тить, что авторы [1] отмечают енаминную форму продуктов реакции, тогда как в сообщении [2] 
указывается иминная форма дигидропиридинового фрагмента. 

Мы изучили взаимодействие 5-амино-3-(п-толил)-1-фенилпиразола 2 с халконами 3a,b в 
среде ДМФА при нагревании. Оказалось, что реакция проходит подобно [1, 2], а продуктами 
являются неописанные до настоящего времени 1,3,4,6-тетраарилпроизводные 4,5-дигидро-1Н-
пиразоло[3,4-b]пиридина 4a,b. 

5-Амино-3-(п-толил)-1-фенилпиразол 2 получен нами в спиртовой среде конденсацией фе-
нилгидразина с п-толуилацетонитрилом 1, который, в свою очередь, синтезирован аналогично 
бензоилацетонитрилу (см. эксп. часть, [3]): 
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Схема 1 

Оба полученных соединения 4a,b существуют, согласно спектрам ПМР,  в виде смеси двух 
таутомерных (иминной и енаминной) форм (схема 1). Преобладающей среди них (10:1) являет-
ся иминная форма, которой соответствуют сигналы в районе 4.7 м.д. (С(4)Н) и 3.5 м.д. (СН2). 
Это хорошо согласуется c ИК-спектрами соединений 4a,b, которые содержат полосы поглоще-
ния, соответствующие как валентным колебаниям С=N-связи (1585 см-1 для соединения 4a и 
1600 см-1 для 4b), так и группе NH в области 3400 см-1. 

Таким образом, кипячением 5-амино-3-(п-толил)-1-фенилпиразола с халконами в среде 
ДМФА нами получены новые производные 1,3,4,6-тетраарил-4,5-дигидро-1H-пиразоло-
[3,4-b]пиридина. 
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Экспериментальная часть 

Индивидуальность полученных соединений контролировали методом ТСХ на пластинах 
Silufol UV-254, элюенты – смеси этилацетат-октан в различных соотношениях. Измерение 
ПМР-спектров проводили на приборе Varian Mercury VX-200 (200 МГц) в растворах ДМСО-d6, 
ИК-спектров – на приборе Specord IR-75 в таблетках KBr. 

п-Толуилацетонитрил (1) получали, исходя из циануксусного эфира и п-толуилхлорида 
аналогично методике [3]. Его т. пл. 92-4°С, что согласуется с литературными данными [4], вы-
ход 50 % (в расчете на индивидуальный продукт). Вместе с тем (по данным 
ПМР-спектроскопии), полученный по методике [3] толуилацетонитрил всегда содержит до 
30 % толуиловой кислоты. 

5-Амино-3-(п-толил)-1-фенилпиразол (2). Раствор толуилацетонитрила 1 (1 г, 6.3 ммоль, в 
пересчете на чистый продукт), фенилгидразина (1.48 мл, 15 ммоль) и двух капель уксусной 
кислоты в 7 мл этанола кипятят 8 часов. Осадок продукта фильтруют, промывают этанолом (3 
раза порциями по 5 мл), получают 1.0 г (64 %) соединения 2 с т. пл. 175-7 °С. ПМР-спектр, δ, 
м.д. (J, Гц): 7.6-7.7 (4Н, м, ArH), 7.48 (2H, т, 8 Гц, ArH), 7.31 (1H, т, 6.8 Гц, ArH), 7.18 (2H, д, 
6.8 Гц, ArH), 5.88 (1Н, с, С(4)Н), 5.41 (2Н, с, NH2), 2.30 (3H, c, CH3). ИК-спектр (ν, см-1): 1590, 
1625, 3200. 

Соединения 4а,b. Раствор соединения 2 (0.3 г, 1.2 ммоль) и халкона 3а (0.25 г, 
1.2 ммоль, [5]) в 0.25 мл ДМФА кипятят 2 часа. Смесь охлаждают, разбавляют 3 мл этанола, 
осадок фильтруют, промывают этанолом (3 раза порциями по 3 мл). Получают 0.31 г (59 %) 
соединения 4а с т. пл. 178-80 °С. Аналогично получают соединение 4b (52 %) c т. пл. 158-60 °С. 

3-(п-Толил)-1,4,6-трифенил-4,5-дигидро-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин (4a). ПМР-спектр, δ, 
м.д. (J, Гц): 8.07 (2H, д, 7.4 Гц, ArH), 7.95 (2H, д, 7.4 Гц, ArH), 7.5-7.65 (4H, м, ArH), 7.3-7.5 (5H, 
м, ArH), 7.05-7.25 (7H, м, ArH), 4.71 (1H, д, 8.4 Гц, С(4)Н), 3.51 (2H, т, 15 Гц, CH2), 2.26 (1H, с, 
СН3). ИК-спектр (ν, см-1): 1585, 3003, 3400. 

4,6-Ди-(4-метоксифенил)-3-(п-толил)-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин 
(4b). ПМР-спектр, δ, м.д. (J, Гц): 7.7-8.2 (4H, м, ArH), 7.3-7.7 (5H, м, ArH), 6.7-7.4 (6H, м, ArH), 
6.74 (2H, д, 8 Гц, ArH), 4.6 (1H, д, 7.2 Гц, С(4)Н), 3.78 (3Н, с, ОСН3), 3.6 (3Н, с, ОСН3), 
3.3-3.5 (1Н, м, СН2), 3.0-3.2 (1Н, м, СН2). ИК-спектр (ν, см-1): 1600, 2830, 2923, 3400. 
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Synthesis of the derivatives of 1,3,4,6-tetraaryl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridine. 

New derivatives of 1,3,4,6-tetraaryl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridine are synthesized. According to 
1H NMR and IR spectroscopy data these compounds exist as the mixture of imine and enamine tautomeric forms 
(10:1). 


