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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 3,4-ДИАМИНО- 
6-АРИЛ-1H-ПИРАЗОЛО[3,4-b]ПИРИДИН- 
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Неизвестные ранее 3,4-диамино-6-арил-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин-5-карбонитрилы были получены 
взаимодействием гидразина с 4-амино-2-бром-6-арилпиридин-3,5-дикарбонитрилами. Исследование 
спектрально-люминесцентных свойств показало наличие флуоресценции в растворах с максимумом в 
области 484–548 нм и квантовым выходом 0.9–3.9%.
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ВВЕДЕНИЕ

Фрагмент пиразоло[3,4-b]пиридина является 
важной структурной частью многих биологически 
активных веществ. Так, среди них обнаружены 
соединения, обладающие антипролиферативной 
[1], антимикробной [2, 3], противораковой [4–6], 
противопаразитарной [7], а также ингибирующей 
активностью к ацетилхолинэстеразе [8], казеин- 
киназе 1 (CK1) и чекпойнт-киназе 1 (CHK1) [9], 
Aurora A киназе [10], фактору роста фибробластов 
(FGFR) [11]. Не менее интересными являются и оп-
тические свойства производных пиразоло[3,4-b]- 
пиридина. В этой области можно отметить синтез 
эффективных флуорофоров [12–14], а также хемо-
сенсоров на их основе [15, 16].

Самым распространенным способом получе-
ния 3-амино-1H-пиразоло[3,4-b]пиридинов явля-
ется нуклеофильное замещение атома галогена 
[17], реже кислород- [3, 5, 18–19] или серосо-

держащих фрагментов [20–22]. В данной работе 
нами представлен синтез новых 3,4-диамино-6- 
арил-1H-пиразоло[3,4-b]пиридин-5-карбонитри-
лов 1 и исследование их оптических свойств.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами было показано, что галоген в 4-ами-
но-2-бром-6-арилпиридин-3,5-дикарбонитрилах 2 
[23, 24] легко замещается на первичный и вторич-
ный амин с образованием соответствующих 2-ал-
киламинопиридинов [25]. В продолжение иссле-
дований соединения 2 были вовлечены в реакцию 
с гидразином. Согласно литературным данным 
[26–28], замещение атома галогена гидразином 
приводит к образованию производных 2-гидрази-
нилпиридин-3,5-дикарбонитрила, которые далее 
претерпевают реакцию внутримолекулярной гете-
роциклизации с образованием 3-амино-1H-пира-
золо[3,4-b]пиридинов. Как и ожидалось, взаимо-
действие соединений 2 с гидразином также при-
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вело к выделению 3,4-диамино-6-арил-1H-пиразо-
ло[3,4-b]пиридин-5-карбонитрилов 1 с выходами 
83–92% (схема 1). Стоит также отметить, что, не-
смотря на все попытки, выделить промежуточные 
2-гидразинилпиридины нам не удалось.

В спектрах ЯМР 1Н наблюдаются сигналы 
протонов арильного заместителя. Сигналы двух 
аминогрупп и NH проявляются в виде уширен-
ных синглетов или находятся в обмене с водой. 
ИК спектры представлены полосами поглощения 
сопряженных цианогрупп при 2206–2218 см–1, а 
также аминогрупп и NH пиразола в области 3161–
3466 см–1. В масс-спектрах всех соединений мак-
симальный пик соответствует пику молекулярного 
иона.

Синтезированные соединения 1a–f представ-
ляют собой кристаллические вещества от желтого 
до оранжевого цвета, малорастворимые в органи-
ческих растворителях, за исключением ДМСО. На 
примере соединения 1b было обнаружено, что по-
ложение максимума поглощения практически не 

зависит от природы растворителя. Более того, во 
многих случаях его точное положение установить 
не удалось ввиду поглощения излучения раствори-
телями. Максимум флуоресценции располагается 
в интервале 452–514 нм и смещается в длинновол-
новую область при увеличении полярности рас-
творителя (табл. 1).

В зависимости от природы заместителей в бен-
зольном кольце максимумы флуоресценции соеди-
нений 1a–f в ДМСО располагаются области 484–
548 нм (табл. 2). Наличие донорных заместителей 
в целом увеличивает интенсивность флуоресцен-
ции и смещает максимум в коротковолновую об-
ласть (см. рисунок). В твердом состоянии соедине-
ния 1 практически не флуоресцируют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры зарегистрированы на Фурье-
спектрометре ФСМ-1202 (Россия) в тонком слое 
(суспензия в вазелиновом масле). Спектры ЯМР 
1Н зарегистрированы на спектрометре Bruker 
DRX-500 (США) в ДМСО-d6, внутренний стан-

Схема 1

Таблица 1. Оптические свойства соединения 1b в разных растворителях

Растворитель λабс, нм A εмакс lg ε λфлуо, нм Квантовый выход, % Стоксов сдвиг, см–1 (нм)

Этанолa,b 271 0,135 13460 4.13 502 0.6 16980 (231)

Дихлорметанb 268 0.130 13040 4.12 452 6.7 15190 (184)

Уксусная кислота 269 0.215 21470 4.33 – – –

Ацетонитрилb 262 0.227 22740 4.36 495 4.9 17966 (233)

Этилацетатb 264 0.169 16930 4.23 480 5.3 17045 (216)

Диоксанb 262 0.151 15120 4.18 459 5.2 16381 (197)

ДМСОa 274 0.167 16730 4.22 514 4.1 17041 (240)
a Максимум поглощения определен неточно из-за поглощения растворителем
b Соединение 1b имеет ограниченную растворимость в данном растворителе
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дарт ТМС. Масс-спектры записаны на приборе 
Finnigan МАТINCOS-50 (ионизация ЭУ, 70 эВ, 
США). Элементный анализ выполнен на CHN-
анализаторе vario Micro cube (Германия). Спектры 
флуоресценции сняты на приборе Cary Eclipse 
(США). Температуры плавления определены 
на автоматическом приборе OptiMelt MPA100 
(США). Контроль за ходом реакций и чистотой 
синтезированных соединений осуществлен мето-
дом ТСХ на пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А-УФ, 
элюент EtOAc, проявление УФ облучением, пара-
ми иода и термическим разложением. Соединения 
2 были синтезированы по методике [23]. Гидразин 
гидрат, 100% (Германия) – коммерческий продукт.

3,4-Диамино-6-фенил-1H-пиразоло[3,4-b]- 
пиридин-5-карбонитрил (1a). Смесь 0.299 г 
(1 ммоль) 4-амино-2-бром-6-фенилпиридин-3,5- 
дикарбонитрила 2a и 0.15 г (3 ммоль) гидразин 
гидрата кипятили с обратным холодильником в 
5 мл 1,4-диоксана в течение 4 ч. После окончания 
реакции (ТСХ) к полученной смеси добавляли 
30 мл дистиллированной воды. Полученный оса-
док отфильтровывали, промывали небольшими 
порциями дистиллированной воды, перекристал-
лизовывали из 1,4-диоксана. Выход 0.228 г (91%), 
т.пл. 291–292°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3454, 
3358, 3177 (NH, NH2), 2206 (CN), 1654 (C=C). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.72 с (2Н, 
NН2), 7.27 с (2Н, NH2), 7.48–7.51 м (3Н, С6Н5), 

Таблица 2. Оптические свойства соединений 1a–f

Соединение λабс, нм A εмакс lg ε λфлуо, нм Ф, % Стоксов сдвиг, см–1 (нм)

1a 273a 0,216 21620 4,33 517 3,9 17288 (244)

1b 274a 0,167 16730 4,22 514 4,1 17041 (240)

1c 274a 0,242 24170 4,38 484 2,7 15835 (210)

1d 295 0,122 12240 4,09 498 3,3 13818 (203)

1e 274a 0,228 22770 4,36 548 0,9 18248 (274)

1f 274a 0,205 20490 4,31 – – –
a Максимум поглощения определен неточно из-за поглощения более коротких волн ДМСО
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7.71–7.74 м (2Н, С6Н5), 12.20 c (1Н, NH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 250 (100). Найдено, %: C 
62.45; H 4.09; N 33.46. C13H10N6. Вычислено, %: C 
62.39; H 4.03; N 33.58. M 250.27.

Соединения 1b–f получали аналогично.
3,4-Диамино-6-(п-толил)-1H-пиразоло[3,4- 

b]пиридин-5-карбонитрил (1b). Выход 0.219 г 
(83%), т.пл. 306–307°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 
3467, 3395 (NH, NH2), 2218 (CN), 1696 (C=C). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.39 с (3Н, 
СН3), 7.38 д (2Н, С6Н4, J 7.7 Гц), 7.62 д (2Н, 
С6Н4, J 7.7 Гц), 8.78 уш.с (3Н, NH, NH2). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 21.51, 81.85, 89.97, 
116.15, 129.53, 129.57, 142.14, 146.87, 148.41, 
155.41, 155.51, 159.70. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
264 (100). Найдено, %: C 63.52; H 4.63; N 31.85. 
C14H12N6. Вычислено, %: C 63.62; H 4.58; N 31.80. 
M 264.29.

3,4-Диамино-6-(3,4-диметоксифенил)-1H-
пиразоло[3,4-b]пиридин-5-карбонитрил (1c). 
Выход 0.276 г (89%), т.пл. 246–247°С (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3439, 3379, 3300 (NH, NH2), 2208 
(CN), 1662 (C=C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 3.82 с (3Н, OCH3), 3.83 с (3Н, OCH3), 5.70 с 
(2Н, NН2), 7.07 д (1Н, С6Н3, J 8.3 Гц), 7.22 с (2Н, 
NН2), 7.32–7.38 м (2Н, С6Н3), 12.17 уш.c (1Н, NH). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 56.14, 56.20, 
80.72, 91.48, 111.63, 112.91, 119.35, 122.16, 131.95, 
148.74, 148.80, 150.44, 153.98, 154.15, 161.25. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 310 (100). Найдено, %: 
C 58.18; H 4.61; N 27.00. C15H14N6O2. Вычислено, 
%: C 58.06; H 4.55; N 27.08. M 310.32.

3,4-Диамино-6-(2-хлорфенил)-1H-пиразо- 
ло[3,4-b]пиридин-5-карбонитрил (1d). Выход 
0.262 г (92%), т.пл. 308–309°С (разл.). ИК спектр, 
ν, см–1: 3448, 3177 (NH, NH2), 2218 (CN), 1687 
(C=C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.57 т 
(1Н, С6Н4, J 7.6 Гц), 7.64 т (1Н, С6Н4, J 7.4 Гц), 
7.68–7.72 м (2Н, С6Н4), 8.80 уш.c (5Н, NH, 2NH2). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 66.82, 83.90, 
90.49, 115.15, 128.06, 130.21, 131.34, 131.91, 132.97, 
146.95, 148.70, 154.93, 157.80. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 286 (33), 284 (100). Найдено, %: C 54.73; 
H 3.25; N 29.60. C13H9ClN6. Вычислено, %: C 
54.84; H 3.19; N 29.52. M 284.71.

3,4-Диамино-6-(3,4-дихлорфенил)-1H-пира- 
золо[3,4-b]пиридин-5-карбонитрил (1e). Выход 

0.287 г (90%), т.пл. 322–323°С (разл.). ИК спектр, 
ν, см–1: 3466, 3335, 3161 (NH, NH2), 2216 (CN), 
1657 (C=C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
5.74 уш.с (2Н, NН2), 7.36 с (2Н, NН2), 7.73 д.д (1Н, 
С6Н3, J 8.3, 2.1 Гц), 7.77 д (1Н, С6Н3, J 8.4 Гц), 7.95 
д (1Н, С6Н3, J 2.1 Гц), 12.27 уш.c (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 80.73, 91.62, 118.54, 
129.34, 130.86, 131.00, 131.39, 132.55, 139.81, 
148.72, 153.50, 153.91, 158.80. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 320 (65), 319 (18), 318 (100). Найдено, %: 
C 48.80; H 2.60; N 26.39. C13H8Сl2N6. Вычислено, 
%: C 48.92; H 2.53; N 26.33. M 319.15.

3,4-Диамино-6-(3-нитрофенил)-1H-пира- 
золо[3,4-b]пиридин-5-карбонитрил (1f). Выход 
0.338 г (85%), т.пл. 243–244°С (разл.). ИК спектр, 
ν, см–1: 3460, 3343, 3185 (NH, NH2), 2210 (CN), 
1672 (C=C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
7.84 т (1Н, С6Н4, J 8.1 Гц), 8.22 д.т (1Н, С6Н4, J 7.8, 
1.4 Гц), 8.39 д.д (1Н, С6Н4, J 8.1, 2.4 Гц), 8.56–8.61 
м (1Н, С6Н4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 295 (100). 
Найдено, %: C 52.77; H 3.00; N 33.32. C13H9N7O2. 
Вычислено, %: C 52.88; H 3.07; N 33.21. M 397.44.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы 2,4-диамино-6-арилпиридин- 
3,5-дикарбонитрилы 1 и исследованы их спек-
трально-люминесцентные свойства. Соединения 
флуоресцируют в растворах с максимумами в диа-
пазоне 484–548 нм и не флуоресцируют в твердом 
состоянии.
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Previously unknown 3,4-diamino-6-aryl-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridine-5-carbonitriles were obtained by reacting 
hydrazine with 4-amino-2-bromo-6-arylpyridine-3,5-dicarbonitriles. The study of the spectral-luminescent 
properties showed the fluorescence in solutions with a maximum in the region of 484–548 nm and a quantum 
yield of 0.9–3.9%.
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