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Открытая более 130 лет назад реакция Фридлендера1 

является мощным инструментом получения хинолинов 

и в течение длительного времени не теряет своего 

огромного значения для органического синтеза.2 Она 

представляет собой катализируемую кислотами или 

основаниями или же термическую циклоконденсацию 

ароматических орто-аминозамещенных альдегидов 

или кетонов с метиленактивными карбонильными 

соединениями.3,1с За историю своего развития реакция 

Фридлендера нашла распространение и в ряду азот-

содержащих гетероциклических аминокарбонильных 

соединений. Среди последних следует отметить амино-

никотинальдегиды, используемые в синтезе биоло-

гически важных производных 1,6- и 1,8-нафтириди-

нов.4 В литературе также описано применение в 

реакции Фридлендера некоторых типов азолиламино-

альдегидов, в частности 5-амино-4-формилимидазо-

лов,5 5-аминоизоксазол-4-карбальдегидов,6 5-амино-

1,2,3-триазол-4-карбальдегидов.7 Однако наиболее иссле-

дованными из такого типа субстратов являются 

5-аминопиразол-4-карбальдегиды,8 используемые в 

синтезе пиразоло[3,4-b]пиридинов, среди которых обна-

ружены антибактериальные агенты,9 а также селек-

тивные ингибиторы ацетилхолинэстеразы10 и хемо-

кинового рецептора CCR2.11 

В отличие от устойчивых 5-аминопиразол-4-карб-

альдегидов, изомерные им 4-аминопиразол-5-карб-

альдегиды в индивидуальном состоянии не были 

выделены. Имеются сведения только о 4-амино-

1-метил-3-трет-бутилпиразол-5-карбальдегиде, генери-

рованном in situ из 4-нитроаналога, конденсация 

которого с ацетофеноном приводит к соответствую-

щему пиразоло[4,3-b]пиридину.12 В ряду такого типа 

структур обнаружены соединения, обладающие анти-

вирусными,13 противовоспалительными,14 противо-

опухолевыми15 и бактерицидными16 свойствами. По 

этой причине важное синтетическое значение при-

обретает поиск простого и препаративно удобного 

метода конструирования пиразоло[4,3-b]пиридинового 

каркаса с применением классической реакции 

Фридлендера, что, собственно, и стало целью настоя-

щего исследования. 

Ранее было показано, что некоторые орто-амино-

бензальдегиды17 и 3(4)-амино(изо)никотинальдегиды18 
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в условиях реакции Фридлендера могут подвергаться 

самоконденсации, и по этой причине целесообразно 

использовать их N-Boc-замещенные производные. Нам 

представлялось обоснованным применить такой 

подход и для синтеза 4-аминопиразол-5-карбальдеги-

дов, тем более, что в патентных источниках19 описан 

один из них – 4-(Boc-амино)-1-метилпиразол-5-карб-

альдегид (3а). Предложенный метод его синтеза был 

распространен нами на ряд производных 3b–d и 

включал первичное Boc-ацилирование 4-амино-

пиразолов 1b–d в присутствии каталитических коли-

честв DMAP с последующим формилированием N-Boc-

замещенных аминопиразолов 2b–d действием n-BuLi и 

ДМФА (в случае соединения 2b) или n-BuLi и этил-

формиата (в случае соединений 2с,d).  

таты (76% содержание продукта 5а при полной 

конверсии исходных соединений) были получены в 

случае пирролидина. Важно отметить, что применение 

более 1 экв. катализатора практически не сказывается 

на выходе целевого продукта. 

Выявленные оптимальные условия синтеза пиразоло-

пиридина 5а были опробированы в реакции Фридлендера 

N-Boc-4-амино-5-формилпиразолов 3b–d с арил(гетерил)-

метилкетонами 4a–f, диалкилкетонами 4g–j и цикло-

алкилкетонами 4k,l (схема 3). Полученные результаты 

позволяют качественно оценить влияние структуры 

реагента на селективность процесса циклоконденсации. 

В частности, наиболее высокие выходы целевых 

продуктов 5а–c,e–j наблюдались при взаимодействии 

1-алкил- и (α-пиридил)пиразолов 3a,b,d с ацетофено-

нами 4а–е и изоникотинилметилкетоном 4f. При этом в 

случае 4-аминоацетофенона 4е из реакционной смеси 

было выделено N-ацетилпроизводное 5е, а в случае 

4-пиридинилметилкетона 4f – ацетат 5h. Сравнение 

выходов изомерных продуктов 5с (52%) и 5d (36%) 

свидетельствует о существенном влиянии стерических 

параметров метил-2-бромфенилкетона 4е на процесс 

циклизации. Применение 1-фенилзамещенного пиразола 

3с в большинстве реакций не приводило к положи-

тельным результатам, и только в случае кетона 4f 

удалось выделить пиразолопиридин 5і с выходом 22%. 

В свою очередь, диалкил- и циклоалкилкетоны 4g–l 

оказались менее удобными реагентами, чем ацето-

феноны, в циклоконденсации с аминоальдегидами 

3a,b,d, вероятно, вследствие большей склонности к 

протеканию побочных процессов: 5-алкилпиразоло-

пиридины 5k–q были получены с выходами 13–44% и 

их карбо[b]аннелированные аналоги 5r–t – с выходами 

19–43%. Показательно, что при использовании ацетона 

4і в индивидуальном состоянии c выходом 29% уда-

Схема 1 

В описанных в литературе циклоконденсациях 

N-Boc-аминоарил(гетерил)альдегидов применялись раз-

личные реагенты и реакционные условия: MeONa в 

MeOH,18a последовательная обработка реакционных 

смесей t-BuOK и HCl,17а CF3COOH и NaOH18b,c или же 

использование как растворителя CF3COOH.18d С целью 

определения оптимального режима протекания реак-

ции Фридлендера N-Boc-аминоформилпиразолов с кето-

нами на примере взаимодействия аминоальдегида 3а с 

ацетофеноном 4а методом хромато-масс-спектро-

метрии нами было проведено исследование раство-

рителей, катализаторов и реакционных условий (схема 2). 

Обнаружено, что при использовании в качестве 

растворителей EtOH, MeCN или диоксана в присут-

ствии 0.1, 0.5 или 1.0 экв. катализатора (KОН, EtONa, 

AcONH4, H2SO4, пиперидина) при комнатной темпера-

туре реакция не проходила, а при 50 °С начиналось 

осмоление реакционных смесей, которое заметно уско-

ряось при их кипячении. При применении CF3COOH 

как растворителя и катализатора при комнатной 

температуре не наблюдалось существенных изменений, 

а при кипячении было зафиксировано образование cоот-

ветствующего N-трифторацетиламиноформилпиразола. 

Положительный результат реакции был обнаружен при 

ее проведении в кипящей AcOH в присутствии AcONH4 

или вторичных органических аминов (схема 2, табл. 1). 

Так, вследствие 6-часового кипячения реагентов 3а и 

4а с 0.5 экв. АсONH4 содержание пиразоло[4,3-b]-

пиридина 5а в реакционной смеси составило 26% 

(опыт 1). Удвоение количества катализатора приводило 

к двукратному увеличению выхода продукта 5a (опыт 2). 

Однако более эффективным оказалось применение 

эквимолярного количества вторичных циклоалкил-

аминов (опыты 5–7), среди которых наилучшие резуль-

Схема 2 

Таблица 1. Оптимизация условий циклоконденсации 

соединений 3a и 4a в кипящей АсОН* 

Опыт Катализатор (экв.) Время, ч 
Содержание 

соединения 5а, %** 

1 AcONH4 (0.5) 6 26 

2 AcONH4 (1.0) 6 54 

3 Пирролидин (0.5) 6 62 

4 Пирролидин (1.0) 2 45 

5 Пирролидин (1.0) 4 76 

6 Пирролидин (2.0) 4 74 

7 Пиперидин (1.0) 4 68 

8 Морфолин (1.0) 4 65 

* Соединение 3а (1.2 ммоль), соединения 4а (1.21 ммоль), АсОН (30 мл). 
** Содержание соединения 5а в реакционной смеси по данным 
хромато-масс-спектрометрии. 
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лось выделить только продукт его конденсации с 

пиразолом 3b – пиразолопиридин 5o. Следует также 

отметить, что в случае несимметричного гексан-2-она 

(4j) циклоконденсация аминоформилпиразола 3а 

реализуется с участием как метильной, так и метиле-

новой групп с образованием с суммарным выходом 

43% смеси изомеров 5m и 5n в примерном соот-

ношении 2.5:1, которые были разделены методом 

препаративной жидкостной хроматографии. 

При обсуждении возможной схемы исследуемой 

реакции Фридлендера, с учетом ранее опубликованных 

работ,20 представлялось логичным, что первой стадией 

процесса является катализируемая пирролидином 

кротоновая конденсация, приводящая к E-енону А, 

содержание которого в количестве 35% зафиксировано 

в реакционной смеси при конденсации соединений 3а и 

4а в АсОН при 50 °С. Последующая катализируемая 

кислотой изомеризация E-енона А приводит к интер-

медиату В Z-конфигурации, при снятии с которого Boc-

защиты генерируется интермедиат С, подвергающийся 

последующей циклодегидратации в целевой продукт 5. 

Строение всех синтезированных исходных соеди-

нений 3b–d и продуктов 5а–t подтверждено методами 

спектроскопии ЯМР и хромато-масс-спектрометрии. 

При этом следует обратить внимание на структуру 

региоизомерных соединений 5m,n, образующихся за 

счет первичной конденсации аминоальдегида 3а по 

метильной или метиленовой группе гексан-2-она (4j) 

соответственно. В спектре ЯМР 1Н мажорного изомера 

5m присутствуют характерные дублеты протонов Н-6 и 

Н-7 при 7.28 и 8.02 м. д. с КССВ 8.8 Гц, а в спектре 

минорного изомера 5n – синглеты протонов группы 

6-CH3 при 2.55 м. д. и протона Н-7 при 7.80 м. д.  

Таким образом, нами показана возможность реали-

зации реакции Фридлендера в ряду 4-(Boc-амино)-

пиразол-5-карбальдегидов, открывающая удобный синте-

тический путь к 5-замещенным и карбо[b]аннелирован-

ным пиразоло[4,3-b]пиридинам. 

Схема 3 

Схема 4 
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Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 

Vertex 70 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13С запи-

саны на спектрометре Varian VXR-400 (400 и 126 МГц 

соответственно) в импульсном фурье-режиме в ДМСО-d6 

(соединения 3d, 5a–с,e–j,m–o,q,t) или в CDCl3 (соеди-

нения 2b–d, 3b,c, 5d,k,l,p–s), внутренний стандарт 

TMС. Масc-спектры записаны на приборе Agilent  

LC/MSD SL; колонка Zorbax SB-C18, 4.6 × 15 мм, 

1.8 мкм (PN 82(c)75-932), растворитель ДМСО, иони-

зация электрораспылением при атмосферном давлении. 

Хроматографическое разделение соединений 5m и 5n 

проведено на препаративном жидкостном хромато-

графе Teledyn Isco Combiflash Companion (элюент 

t-BuOMe–MeCN, 9:1). Элементный анализ выполнен на 

приборе PerkinElmer CHN Analyzer серии 2400 в 

аналитической лаборатории Института органической 

химии НАН Украины. Температуры плавления опреде-

лены на столике Кофлера и не исправлены. 

Исходные 4-аминопиразолы 1а–d предоставлены  

НПО "Енамин" (Украина). Соединения 2а и 3а синте-

зированы по литературному методу.19 

Синтез соединений 2b–d (общая методика). 

К раствору 1.03 моль 4-аминопиразола 1b–d в 1400 мл 

ТГФ при охлаждении до 0 °С и перемешивании добав-

ляют 5.03 г (0.041 моль) DMAP и потом в течение 30 мин 

229 г (1.05 моль) ди(трет-бутил)дикарбоната. Смесь 

перемешивают при указанной температуре в течение 1 ч, 

повышают температуру до комнатной, перемешивают 

еще 4–6 ч. Далее реакционную смесь нагревают при 40 °С 

в течение 1 ч, затем упаривают, экстрагируют 800 мл 

t-BuOMe. К полученному маслообразному продукту 

добавляют 300 мл смеси t-BuOMe–гексан, 3:2, образо-

вавшийся после перемешивания осадок отфильтровы-

вают и сушат на воздухе. 

Трет-бутил-(1-трет-бутил-1Н-пиразол-4-ил)карбамат 

(2b). Выход 230 г (93%), фиолетовый порошок, т. пл. 

72–73 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3273 (N–H), 1710 (С=О). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.50 (9H, с, С(CH3)3); 

1.56 (9H, с, С(CH3)3); 6.25 (1H, с, NH); 7.33 (1H, с, H-5); 

7.80 (1H, с, H-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 27.9; 29.2; 58.0; 

79.7; 116.6; 120.4; 128.9; 152.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

240 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 60.02; H 8.71; N 17.44. 

C12H21N3O2. Вычислено, %: C 60.23; H 8.84; N 17.56. 

Трет-бутил-(1-фенил-1Н-пиразол-4-ил)карбамат 

(2c).21 Выход 193 г (72%), коричневый порошок, т. пл. 

93–94 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3290 (N–H), 1706 (С=О). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.52 (9H, с, С(CH3)3); 

6.53 (1H, с, NH); 7.24 (1H, т, J = 7.6, Н Ar); 7.42 (2H, т, 

J = 7.6, Н Ar); 7.54 (1H, с, Н-5); 7.66 (2H, д, J = 7.6, 

Н Ar); 8.21 (1H, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 28.1; 

79.0; 116; 117.8; 124.6; 125.7; 129.5; 132.4; 139.8; 152.7. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 260 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 64.68; H 6.72; N 16.11. C14H17N3O2. Вычислено, %: 

C 64.85; H 6.61; N 16.20. 

Трет-бутил-[1-(пиридин-2-ил)-1Н-пиразол-4-ил]-

карбамат (2d).22 Выход 253 г (94%), серый порошок, 

т. пл. 88–89 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3287 (N–H), 1698 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.50 (9H, с,  

С(CH3)3); 6.43 (1H, с, NH); 7.12 (1H, т, J = 5.6, Н Py); 

7.70–7.78 (2H, м, Н-5, H Py); 7.88 (1H, д, J = 8.4, Н Py); 

8.34 (1H, д, J = 4.0, Н Py); 8.60 (1H, с, Н-3). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 28.1; 79.1; 111.2; 114.8; 121.4; 124.8; 

133.6; 139.2; 148.2; 150.9; 152.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

261 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 60.21; H 6.33; N 21.38. 

C13H16N4O2. Вычислено, %: C 59.99; H 6.20; N 21.52. 

Синтез соединений 3b–d (общая методика). К охлаж-

денному до –78 °С раствору 0.36 моль карбамата 2b–d 

в 1200 мл ТГФ в атмосфере аргона добавляют 317 мл 

(2.2 экв.) 2.5 М раствора n-BuLi в гексане и переме-

шивают в течение 2–3 ч при –78 ÷ –70 °С. Затем при 

этой температуре к реакционной смеси добавляют 29.3 г 

(0.4 моль) ДМФА (в случае карбамата 2b), нагревают 

до комнатной температуры и оставляют на ночь при 

перемешивании. Через 10–12 ч к реакционной смеси 

добавляют 200 мл насыщенного водного раствора 

NH4Cl. В случае карбаматов 2c,d к реакционной смеси 

добавляют 27 г (0.365 моль) этилформиата, перемеши-

вают в течение 0.25 ч, повышают температуру до –20 °С и 

сразу же добавляют 200 мл насыщенного водного 

раствора NH4Cl. В обоих случаях смесь дополнительно 

перемешивают в течение 20–30 мин и экстрагируют 

t-BuOMe (3 × 200 мл). Органический слой два раза 

промывают насыщенным водным раствором NaCl, 

сушат над безводным Na2SO4, фильтруют сквозь слой 

силикагеля, упаривают, к маслообразному остатку 

добавляют 150 мл смеси t-BuOMe–гексан, 3:2, образо-

вавшийся после перемешивания осадок отфильтровы-

вают и сушат на воздухе. 

Трет-бутил-(1-трет-бутил-5-формил-1Н-пиразол-

4-ил)карбамат (3b). Выход 86.8 г (90%), лиловый 

порошок, т. пл. 93–94 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3373  

(N–H), 1696, 1719 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.57 

(9H, с, С(CH3)3); 1.72 (9H, с, С(CH3)3); 8.00 (1H, с, Н-3); 

8.70 (1H, с, NH); 10.36 (1H, с, CH=O). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 25.1; 30.6; 61.2; 67.4; 116.5; 126.9; 131.2; 152.1; 

180.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 268 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 58.62; H 8.07; N 15.59. C13H21N3O3. 

Вычислено, %: C 58.41; H 7.92; N 15.72. 

Трет-бутил-(1-фенил-5-формил-1Н-пиразол-4-ил)-

карбамат (3с). Выход 74.6 г (72%), бледно-розовый 

порошок, т. пл. 97–98 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3382 (N–H), 

1701, 1722 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.54 (9H, с, 

С(CH3)3); 7.48–7.56 (5H, м, Н Ph); 8.33 (1H, с, NH); 8.52 

(1H, с, H-3); 9.89 (1H, с, CH=O). Спектр ЯМР 13С, δ, м. 

д.: 28.3; 81.5; 125.0; 126.0; 128.9; 129.7; 130.7; 130.8; 

138.3; 152.5; 181.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 288 [М+Н]+ 

(100). Найдено, %: C 62.45; H 5.77; N 14.74. C15H17N3O3. 

Вычислено, %: C 62.71; H 5.96; N 14.63. 

Трет-бутил-[1-(пиридин-2-ил)-5-формил-1Н-пиразол-

4-ил]карбамат (3d). Выход 70.5 г (68%), бежевый поро-

шок, т. пл. 82–83 °C. ИК спектр, ν, см–1: 3388 (N–H), 1696, 

1728 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.50 (9H, с, 

С(CH3)3); 7.45 (1H, т, J = 5.6, H Py); 7.90 (1H, д, J = 8.4, 

H Py); 8.06 (1H, т, J = 6.8, Н Py); 8.21 (1H, с, NH); 8.52 

(1H, д, J = 4.4, H Pyr); 8.81 (1H, с, Н-3); 10.97 (1H, с, 

CH=O). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 28.3; 81.5; 114.7; 
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122.0; 126.4; 131.9; 132.0; 138.9; 147.7; 152.6; 152.7; 

186.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 289 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 58.51; H 5.74; N 19.65. C14H16N4O3. 

Вычислено, %: C 58.32; H 5.59; N 19.43. 

Синтез соединений 5a–t (общая методика). К раствору 

0.02 моль N-Boc-аминопиразолкарбальдегида 3a–d в 

100 мл АсОН добавляют 0.022 моль кетона 4a–l и 1.4 г 

(0.02 моль) пирролидина, перемешивают в течение 1 ч 

при комнатной температуре, а затем кипятят в течение 

4–6 ч, контролируя ход реакции методом ТСХ. Смесь 

охлаждают, растворитель упаривают, к полученному 

маслообразному осадку добавляют 150 мл H2O. В 

случае арил(гетерил)кетонов выпавший осадок отфильт-

ровывают, промывают 50 мл гексана, сушат и кристал-

лизуют из смеси t-BuOMe–МеCN, 1:5 (соединения 

5a,b,q,t) или МеCN (соединения 5с–j). В случае 

диалкил- и циклоалкилкетонов маслообразный продукт 

экстрагируют AcOEt (2 × 75 мл), органический слой 

промывают водным раствором NaHCO3 и NaCl, сушат 

и упаривают. К остатку добавляют 90 мл смеси PhMe–t

-BuOMe, 2:1 и кипятят в течение 10 мин, декантируют 

раствор, упаривают его при пониженном давлении, 

полученный продукт кристаллизуют из смеси PhMe–t-

BuOMe, 1:1 (соединения 5k,l,о,p,r,s). 

1-Метил-5-фенил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин (5а) 

получают из соединений 3а и 4а. Выход 2.93 г (70%), 

темно-коричневый порошок, т. пл. 155–156 °C. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.94 (3Н, с, CH3); 7.44–7.51 (3Н, 

м, Н Ph); 7.99 (1H, д, J = 8.5, H-6); 8.14 (2H, д, J = 7.0, 

H Ph); 8.20 (1H, д, J = 8.5, H-7); 8.31 (1Н, с, Н-3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 36.4; 118.8; 119.5; 127.3; 

129.1; 129.2; 132.3; 133.6; 139.6; 141.7; 152.5. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 210 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 74.44; H 5.24; N 19.98. C13H11N3. Вычислено, %: 

C 74.62; H 5.30; N 20.08. 

5-(4-Метилфенил)-1-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5b) получают из соединений 3а и 4b. Выход 

2.81 г (63%), бурый порошок, т. пл. 157–158 °C. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.36 (3H, с, CH3); 4.09 (3Н, с, 

CH3); 7.30 (2Н, д, J = 8.0, Н Ar); 7.97 (1Н, д, J = 8.0, 

Н-6); 8.03 (2Н, д, J = 8.0, Н Ar); 8.20 (1Н, д, J = 8.0, Н-

7); 8.28 (1Н, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 21.3; 

36.4; 118.5; 119.4; 127.2; 129.8; 132.2; 133.5; 136.8; 

138.7; 141.7; 152.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 224 [М+Н]+ 

(100). Найдено, %: C 75.14; H 5.72; N 18.71. C14H13N3. 

Вычислено, %: C 75.31; H 5.87; N 18.82. 

5-(4-Бромфенил)-1-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5c) получают из соединений 3а и 4c. Выход 

2.77 г (48%), оранжевый порошок, т. пл. 174–176 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.11 (3Н, с, CH3); 7.69 

(2Н, д, J = 8.0, Н Ar); 8.04 (1Н, д, J = 8.0, Н-6); 8.11 (2Н, 

д, J = 8.0, Н Ar); 8.25 (1Н, д, J = 8.0, Н-7); 8.32 (1Н, с, Н-3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 36.5; 118.6; 119.7; 122.8; 129.3; 

132.2; 132.4; 133.6; 138.7; 141.7; 151.2. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 290 [М(81Br)+Н]+ (94), 288 [М(79Br)+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 54.37; H 3.59; N 14.47. C13H10BrN3. 

Вычислено, %: C 54.19; H 3.50; N 14.58. 

5-(2-Бромфенил)-1-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5d) получают из соединений 3а и 4d. Выход 

1.85 г (32%), светло-желтый порошок, т. пл. 170–171 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.12 (3Н, с, CH3); 7.38 

(1Н, т, J = 8.0, Н Ar); 7.48–7.60 (3Н, м, H-6, Н Ar); 7.67 

(1Н, д, J = 8.0, Н Ar); 7.81 (1Н, д, J = 8.0, Н-7); 8.26 (1Н, 

с, Н-3). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 36.5; 118.5; 122.0; 

122.4; 128.3; 130.6; 132.0; 132.2; 133.4; 133.5; 141.2; 

141.8; 153.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 290 [М(81Br)+Н]+ 

(90), 288 [М(79Br)+Н]+ (100). Найдено, %: C 54.04; 

H 3.59; N 14.49. C13H10BrN3. Вычислено, %: C 54.19; 

H 3.50; N 14.58. 

N-[4-(1-Метил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридинил)фенил]-

ацетамид (5е) получают из соединений 3а и 4e. Выход 

3.67 г (69%), желтый порошок, т. пл. 180–182 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.08 (3H, с, CH3); 4.08 

(3Н, с, CH3); 7.71 (2Н, д, J = 8.0, H Ar); 7.96 (1Н, д, 

J = 8.8, H-6); 8.0 (2Н, д, J = 8.0, H Ar); 8.17 (1Н, д, 

J = 8.8, H-7); 8.26 (1Н, с, H-3); 10.13 (1Н, с, NH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 22.5; 36.3; 118.3; 119.4; 127.6; 129.9; 

133.3; 134.1; 140.4; 141.6; 144.1; 152.1; 168.9. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 267 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 67.44; H 5.36; N 20.91. C15H14N4O. Вычислено, %: 

C 67.65; H 5.30; N 21.04. 

1-(Трет-бутил)-5-(п-толил)-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5f) получают из соединений 3b и 4b. Выход 

2.67 г (59%), светло-коричневый порошок, т. пл. 172–

173 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.72 (9Н, с,  

С(CH3)3); 2.36 (3H, c, CH3); 7.30 (2Н, д, J = 8.2, H Ar); 

7.87 (1Н, д, J = 8.0, H-6); 8.01 (2Н, д, J = 8.2, H Ar); 8.26 

(1Н, c, H-3); 8.37 (1Н, д, J = 8.0, H-7). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 20.8; 29.3; 60.2; 117.4; 121.2; 126.6; 128.3; 129.2; 

129.4; 132.0; 134.4; 136.2; 151.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

266 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 76.79; H 7.06; N 15.99. 

C17H19N3. Вычислено, %: C 76.95; H 7.22; N 15.84. 

5-[(4-Бромфенил)-1-(трет-бутил)]-1Н-пиразоло-

[4,3-b]пиридин (5g) получают из соединений 3b и 4c. 

Выход 3.57 г (54%), бурый порошок, т. пл. 178–180 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.70 (9Н, с, С(CH3)3); 

7.64 (2Н, д, J =7.6, H Ar); 7.86 (1Н, д, J = 7.8, H-6); 8.05 

(2Н, д, J = 7.6, H Ar); 8.28 (1Н, с, H-3); 8.35 (1Н, д, J = 7.8, 

H-7). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 29.7; 60.7; 117.9; 121.8; 

122.8; 129.2; 130.6; 132.2; 136.2; 138.6; 143.0; 150.7. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 332 [М(81Br)+Н]+ (98), 330  

[М(79Br)+Н]+ (100). Найдено, %: C 58.41; H 4.74; N 12.55. 

C16H16BrN3. Вычислено, %: C 58.19; H 4.88; N 12.72. 

Ацетат 4-[1-(трет-бутил)-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин-

5-ил]пиридиния (5h) получают из соединений 3b и 4f. 

Выход 2.92 г (58%), темно-коричневый порошок, т. пл. 

180–182 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.74 (9Н, с, 

С(CH3)3); 1.90 (3H, c, CH3COO); 8.06 (1Н, д, J = 8.0, 

H-6); 8.10 (2Н, д, J = 5.6, H Py); 8.37 (1Н, c, H-3); 8.51 

(1Н, д, J = 8.0, H-7); 8.70 (2Н, д, J = 5.6, H Py). Пириди-

ниевый протон NH находится в обмене с молекулами 

воды дейтерорастворителя. Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

21.5; 29.7; 60.9; 118.3; 121.4; 121.9; 130.9; 133.0; 143.1; 

146.3; 149.2; 150.7; 172.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 253  

[М–AcO]+ (100). Найдено, %: C 65.12; H 6.36; N 17.82. 

C17H20N4O2. Вычислено, %: C 65.37; H 6.45; N 17.94. 

5-(Пиридин-4-ил)-1-фенил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5i) получают из соединений 3с и 4f. Выход 
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1.19 г (22%), темно-бурый порошок, т. пл. 192–194 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.38–7.65 (5Н, м, Н Ph); 

7.84 (2Н, д, J = 6.4, Н Py); 8.14 (1Н, c, H-3); 8.23 (1Н, д, 

J = 7.6, Н-6); 8.46 (1Н, д, J = 7.6, Н-7); 8.73 (2Н, д, 

J = 6.4, Н Py). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 107.3; 120.2; 

120.9; 121.5; 122.4; 124.0; 127.7; 127.8; 130.4; 137.0; 

139.2; 139.5; 150.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273 [М+Н]+ 

(100). Найдено, %: C 75.16; H 4.59; N 20.41. C17H12N4. 

Вычислено, %: C 74.98; H 4.44; N 20.58. 

1-(Пиридин-2-ил)-5-фенил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5j) получают из соединений 3d и 4a. Выход 

3.06 г (38%), темно-серый порошок, т. пл. 174–175 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.36 (1Н, т, J = 7.6, 

Н Ph); 7.46–7.53 (3Н, м, Н Ph, H-6); 8.01–8.05 (2Н, м, 

Н Ph); 8.12–8.18 (3Н, м, Н Py); 8.59 (1Н, д, J = 5.4, 

Н Py); 8.71 (1Н, с, Н-3); 9.08 (1Н, д, J = 8.2, Н-7). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 113.0; 120.4; 121.5; 124.3; 

127.4; 128.6; 129.1; 129.3; 129.5; 138.1; 139.0; 139.8; 

148.6; 153.5; 154.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273 [М+Н]+ 

(100). Найдено, %: C 74.79; H 4.38; N 20.47. C17H12N4. 

Вычислено, %: C 74.98; H 4.44; N 20.58 

1,6-Диметил-5-этил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин (5k) 
получают из соединений 3a и 4g. Выход 1.36 г (36%), 

оранжевый порошок, т. пл. 115–116 °C. Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 1.30 (3Н, т, J = 8.0, CH3); 2.45 (3Н, с, 

CH3); 2.88 (2Н, к, J = 8.0, CH2); 4.02 (3Н, с, CH3); 7.43 

(1Н, с, Н-7); 8.08 (1Н, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

12.8; 19.9; 28.9; 35.7; 117.3; 129.3; 132.2; 132.8; 139.8; 

158.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 176 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 68.72; H 7.33; N 23.81. C10H13N3. 

Вычислено, %: C 68.54; H 7.48; N 23.98. 

5-Изопропил-1-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин 

(5l)23 получают из соединений 3a и 4h. Выход 1.54 г 

(44%), бежевый порошок, т. пл. 110–111 °C. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.23 (6Н, д, J = 6.8, 2CH3); 3.08 

(1Н, гепт, J = 6.8, CH); 3.94 (3Н, с, CH3); 7.10 (1Н, д, 

J = 8.8, Н-6); 7.58 (1Н, д, J = 8.8, Н-7); 8.00 (1Н, с, Н-3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 23.2; 35.8; 36.2; 118.9; 119.6; 

132.0; 132.7; 140.9; 162.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 176 

[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 69.38; H 7.55; N 23.84. 

C10H13N3. Вычислено, %: C 68.54; H 7.48; N 23.98. 

5-Бутил-1-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин (5m) 

получают из соединений 3a и 4j. Выход 1.34 г (30%), 

темно-желтая маслообразная жидкость. Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 0.87–0.91 (3Н, м, CH3); 1.25–1.31 (2Н, м, 

CH2); 1.64–1.69 (2Н, м, CH2); 2.81–2.86 (2Н, м, CH2); 

4.04 (3Н, с, CH3); 7.28 (1Н, д, J = 8.8, Н-6); 8.02 (1Н, д, 

J = 8.8, Н-7); 8.12 (1Н, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

14.2; 22.3; 32.1; 36.2; 37.6; 118.5; 121.0; 131.8; 132.5; 

141.1; 157.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 190 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 69.65; H 8.13; N 22.08. C11H15N3. 

Вычислено, %: C 69.81; H 7.99; N 22.20. 

1,6-Диметил-5-пропил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин 

(5n) получают из соединений 3a и 4j. Выход 0.38 г 

(13%), оранжевые кристаллы, т. пл. 108–109 °C. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.99 (3Н, т, J = 7.2, CH3); 1.62–

1.69 (2Н, м, CH2); 2.55 (3Н, с, CH3); 2.68 (2Н, т, J = 7.2, 

CH2); 4.01 (3Н, с, CH3); 7.80 (1Н, с, Н-7); 8.04 (1Н, с, 

H-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.2; 22.9; 23.0; 35.2; 

36.1; 117.2; 132.2; 132.7; 134.0; 140.0; 153.1. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 190 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 69.63; H 7.92; N 22.31. C11H15N3. Вычислено, %: 

C 69.81; H 7.99; N 22.20. 

1-(Трет-бутил)-5-метил-1Н-пиразоло[4,3-b]пиридин 

(5o) получают из соединений 3b и 4e. Выход 1.09 г 

(29%), светло-коричневый порошок, т. пл. 88–89 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.70 (9Н, с, С(CH3)3); 

2.61 (3Н, с, CH3); 7.30 (1Н, д, J = 8.8, Н-6); 8.10 (1Н, с, 

Н-3); 8.37 (1Н, д, J = 8.8, Н-7). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

23.6; 29.7; 60.7; 121.3; 122.5; 130.2; 130.5; 140.6; 153.0. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 190 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 69.64; H 7.81; N 22.01. C11H15N3. Вычислено, %: 

C 69.81; H 7.99; N 22.20. 

1-(Трет-бутил)-6-метил-5-этил-1Н-пиразоло[4,3-b]-

пиридин (5p) получают из соединений 3b и 4g. Выход 

1.30 г (30%), темно-коричневый порошок, т. пл. 92–93 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.30 (3Н, т, J = 7.6, 

CH3); 1.72 (9Н, с, С(CH3)3); 2.44 (3Н, с, CH3),; 2.88 (2Н, 

к, J = 7.6, CH2); 7.73 (1Н, с, Н-7); 8.08 (1Н, с, Н-3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.7; 19.8; 28.4; 29.7; 60.1; 

120.8; 128.8; 130.5; 131.5; 140.9; 157.1. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 218 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 71.99; H 8.72; 

N 19.18. C13H19N3. Вычислено, %: C 71.85; H 8.81; 

N 19.34. 

6-Метил-5-этил-1-(пиридин-2-ил)-1Н-пиразоло-

[4,3-b]пиридин (5q) получают из соединений 3d и 4g. 

Выход 2.05 г (43%), коричневый порошок, т. пл. 108–

109 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.29 (3Н, т, J = 7.6, 

CH3); 2.48 (3Н, с, CH3); 2.89 (2Н, к, J =7.6, CH2); 7.31–

7.35 (1Н, м, Н Py); 7.98–8.03 (2Н, м, Н Py); 8.51 (1Н, с, 

Н-7); 8.56 (1Н, д, J = 4.8, Н Py); 8.77 (1Н, с, Н-3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.5; 19.9; 28.5; 112.9; 121.2; 

123.2; 131.2; 131.5; 137.4; 139.7; 141.5; 148.5; 153.8; 159.4. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 239 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 70.68; H 5.97; N 23.35. C14H14N4. Вычислено, %: 

C 70.57; H 5.92; N 23.51. 

1-Метил-5,6-дигидро-1Н-циклобута[b]пиразоло-

[3,4-е]пиридин (5r) получают из соединений 3a и 4k. 

Выход 0.6 г (19%), желтый порошок, т. пл. 107–108 °C. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.00–3.04 (2Н, м, CH2); 

3.28–3.32 (2Н, м, CH2); 3.91 (3Н, с, CH3); 7.29 (1Н, с, 

Н-7); 7.94 (1Н, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.3; 

33.6; 36.4; 56.5; 112.4; 132.3; 134.8; 138.5; 140.6. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 160 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 68.11; H 5.61; N 26.57. C9H9N3. Вычислено, %: 

C 67.90; H 5.70; N 26.40. 

1-(Трет-бутил)-1,5,6,7-тетрагидроциклопента[b]-

пиразоло[4,3-е]пиридин (5s) получают из соединений 

3b и 4l. Выход 1.68 г (39%), оранжевый порошок, т. пл. 

88–89 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.73 (9Н, с,  

С(CH3)3); 2.17–2.22 (2Н, м, CH2); 3.00–3.08 (4Н, м, 

2CH2); 7.80 (1Н, с, Н-7); 8.06 (1Н, с, Н-3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 24.4; 29.6; 30.8; 33.0; 60.2; 116.0; 130.9; 131.3; 

135.4; 141.2; 161.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 216 [М+Н]+ 

(100). Найдено, %: C 72.71; H 7.79; N 19.43. C13H17N3. 

Вычислено, %: C 72.52; H 7.96; N 19.52. 

1-(Пиридин-2-ил)-5,6-дигидро-1Н-циклобута[b]-

пиразоло[4,3-b]пиридин (5t) получают из соединений 
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3d и 4k. Выход 2.36 г (53%), коричневый порошок, 

т. пл. 121–122 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.18–

3.22 (2Н, м, CH2); 3.41–3.45 (2Н, м, CH2); 7.33–7.37 (1Н, 

м, Н Py); 8.03 (2Н, д, J = 4.8, Н Py); 8.51 (1Н, с, Н-7); 

8.55 (1Н, д, J = 4.8, Н Py); 8.74 (1Н, с, Н-3). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.6; 33.7; 113.3; 117.2; 121.4; 133.0; 

137.3; 139.8; 140.5; 142.8; 148.4; 153.8; 161.9. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 223 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 70.52; 

H 4.41; N 25.07. C13H10N4. Вычислено, %: C 70.26; H 4.54; 

N 25.21. 
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