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СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ПИКОЛИНОВОЙ КИСЛОТЫ  
С ГИДРОКСИБЕНЗАЛЬДЕГИДАМИ И ИХ ИМИНОПРОИЗВОДНЫЕ

Аннотация. Реакцией гидроксибензальдегидов с пиколиновой (2-пиридинкарбоновой) кислотой в присутствии 
ДЦК в среде дихлорметана были получены соответствующие сложные эфиры с выходом 77−88 %. Последующей 
конденсацией альдегидоэфиров с 4-аминоантипирином в кипящем метаноле синтезированы (Е)-4-(1,5-диметил- 
3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1н-пиразол-4-ил)иминопроизводные с выходом 65−75 %, при этом азометины на основе 
2- и 3-формилфенилпиколинатов получить не удалось из-за алкоголиза сложноэфирных групп. Проведено кванто-
во-химическое моделирование электронной структуры синтезированных соединений методом ab initio с уровнем  
теории HF/6-31G с целью предварительной оценки их потенциальных антибактериальных и противовирусных свойств.
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Abstract. The reaction of hydroxybenzaldehydes with picolinic (2-pyridinecarboxylic) acid in the presence of DCC  
in dichloromethane afforded the corresponding esters in 77−88 % yield. By subsequent condensation of aldehydoesters with 
4-aminoantipyrine in boiling methanol were synthesized their (E)-4-(1,5-dimethyl-3-oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-1h-pyrazole-
4-il)imine in 65−75 % yield, but azomethines based on 2- and 3-formylphenyl picolinates couldn’t be obtained due to alco-
holysis of the ester groups. Quantum-chemical modeling of the electronic structure of the synthesized compounds using  
ab initio method with the HF/6-31G level of theory was performed for preliminary assessment of their potential antibacterial 
and antiviral properties.
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Введение. Известно, что пиколиновая кислота и ряд ее производных проявляют антибакте-
риальную, бактерицидную, инсектицидную, противовоспалительную, анальгетическую и дру- 
гие виды активности [1–5], что делает актуальным синтез и исследование свойств новых предста-
вителей этой группы соединений. В то же время производные пиразолона, в том числе 4-амино- 
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антипирин, привлекают пристальное внимание фармакологов и фармакокинетиков в качестве 
доступных строительных блоков для создания биологически активных субстанций [6]. 

Цель настоящей работы состояла в получении новых производных пиколиновой кислоты 
с пиразолоновым фрагментом и квантово-химическом моделировании их электронной структу-
ры с целью предварительной оценки их потенциальных антибактериальных и противовирусных 
свойств.

Результаты и их обсуждение. Для синтеза целевых (Е)-азометинов в качестве линкера были 
выбраны природные гидроксибензальдегиды и их синтетические аналоги. Для этого посред-
ством этерификации Стеглиха в хлористом метилене были получены сложные эфиры 1–6 с вы- 
ходом 77–88 %. Альдегидоэфиры 1–6 являются реакционноспособными соединениями. При их кон- 
денсации с 4-аминоантипирином (4-амино-2,3-диметил-1-фенилпиразол-5-оном) в среде кипя-
щего метанола образовывались (E)-азометины 9–12 с выходом 65–75 % (схема). Следует отметить, 
что азометины 7, 8 на основе 2- и 3-формилфенил пиколинатов 1, 2 в метаноле получить не уда-
лось из-за алкоголиза сложноэфирных групп. Заменив в этих случаях метанол на бензол, удалось 
получить соединение 8 с выходом 75 %.

Чистота, строение и конфигурация синтезированных соединений 1–6, 8–12 были установле-
ны на основании данных ИК-, ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии, элементного 
анализа и результатов квантово-химических расчетов ab initio, выполненных с уровнем теории 
HF/6-31G [7]. Была проведена полная оптимизация геометрических параметров и определена  
электронная структура соединений 1–12 (таблица). Путем анализа разности энергий ВЗМО  
и НВМО по методу Фукуи [8] и учета коэффициента I (формулы 1, 2), вычислены наиболее пер-
спективные соединения (1, 4, 6, 9, 12) для проведения их биологического тестирования:

	 ∆F = |ЕВЗМО – ЕНВМО|.	 (1)
Квантово-химическое моделирование показало, что наиболее термодинамически устойчивы-

ми (максимальная величина полной энергии системы со знаком «–», Ef, выраженная в атомных 
единицах) в серии альдегидоэфиров 1–6 являются пара-изомеры (3, 4), в серии азометинов 7–12 –  
орто-изомеры (из набора 7–9) и пара-изомер (среди соединений 10, 12).
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Критерий ∆F прямо зависит от разности энергий ВЗМО и НВМО. Чем меньше значение ∆F, 
тем меньше энергии необходимо для перехода одного электрона с ВЗМО на НВМО, а следова-
тельно, и перехода молекулы в возбужденное состояние [9, 10]. Величина ∆F в ряде случаев хо-
рошо согласуется с экспериментальными данными, полученными для серии близких по хими- 
ческому строению соединений [10, 11]. В то же время, чем выше величина дипольного момента µ,  
тем более полярным является данное соединение и тем выше вероятность его прохождения  
через биологические мембраны и распределения в полярной внутриклеточной среде [12].

Полные энергии системы (Ef), энергии высших занятых молекулярных орбиталей (ЕВЗМО)  
и низших вакантных молекулярных орбиталей (ЕНВМО), разности энергий ВЗМО и НВМО (∆F),  

дипольные моменты (µ) и индекс активности (I) соединений 1–12

Total energies of the system (Ef), energies of the highest occupied molecular orbitals (ЕHOMO), and energies  
of the lowest unoccupied molecular orbitals (ЕLUMO), differences be-tween EHOMO and ELUMO (∆F),  

dipole moments (µ), and activity index (I) of com-pounds 1–12

Соединение Ef , а. е. ЕВЗМО, eV ЕНВМО, eV ∆F, eV µ, D I Положение

1 –776,59310 –6,4328 –1,9347 4,4981 6,45 0,70 орто-
2 –776,62847 –6,8492 –1,7470 5,1022 6,62 0,77 мета-
3 –776,62958 –6,8274 –1,5266 5,3008 4,80 1,10 пара-
4 –890,47044 –6,7512 –2,1579 4,5933 4,55 1,01 пара-
5 –929,55987 –6,7240 –1,5375 5,1865 4,65 1,12 пара-
6 –890,46955 –6,3158 –2,1062 4,2096 7,65 0,55 мета-
7 –1 363,19848 –5,4206 –1,3769 4,0437 6,00 0,67 орто-
8 –1 363,18831 –5,5240 –1,7824 3,7416 5,38 0,70 мета-
9 –1 363,18835 –5,4641 –0,9497 4,5144 6,76 0,67 пара-
10 –1 477,04956 –5,3362 –0,6340 4,7022 3,53 1,33 пара-
11 –1 516,13679 –5,3226 0,2803 5,6029 3,62 1,55 пара-
12 –1 477,03594 –5,3498 –1,6028 3,7470 3,49 1,07 мета-

Для иллюстрации корреляционной зависимости между экспериментально полученными дан-
ными по антивирусной активности азотистых гетероциклических соединений 1–12 (см. табл.)  
и некоторыми расчетными параметрами молекул был использован индекс активности I, вычис-
ленный по формуле 2:

	 I = ∆F : µ.	 (2)
Чем меньше значение индекса активности I, тем более биологически активным является ис-

следуемое соединение [10].
На основании проведенных расчетов в ряду альдегидоэфиров 1–6 наиболее перспективными 

оказались соединения 1, 4, 6 по параметру ∆F и 1, 2, 6 по параметру I. Среди азометинов 7–12 
лучшими показателями обладают соединения 7, 8, 12 и 7–9, 12 по параметрам ∆F и I соответ-
ственно. При этом следует отметить, что структура азометина 7 является гипотетическим объ-
ектом (синтезировать вещество не удалось).

Выводы. Метод предварительного квантово-химического моделирования позволяет выявить  
наиболее перспективные соединения для их последующего синтеза и биотестирования, что должно 
позволить существенно сократить расходование химических материалов, культуральных сред  
и лабораторных животных, а также трудозатраты химиков-синтетиков и медико-биологическо-
го персонала.

Экспериментальная часть. ИК-спектры полученных соединений записаны на Фурье-спек-
трофотометре Protege-460 фирмы Nikolet с приготовлением образцов в виде таблеток с KBr. 
Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты на спектрометре Bruker Avance-500 в CDCl3 относительно оста-
точных сигналов растворителя [CDCl3, δН 7,26 м. д., δС 77,0 м. д.]. ВЭЖХ-МС исследования были 
выполнены с использованием жидкостного хроматографа Agilent 1200 с масс-селективным де-
тектором Agilent 6410 Triple Quad в режиме Positive ESI MS2 Scan. Колонка ZORBAX Eclipse 
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XDB-C18 (4,6 × 50 мм; 1,8 мкм). Мобильная фаза: вода, содержащая 0,05 % (v/v) муравьиной кис-
лоты – ацетонитрил (от 40 до 90 % за 10 мин). Скорость элюирования – 0,5 мл/мин. Элементный 
анализ C, H, N, S-содержащих соединений выполнялся на CHNS-анализаторе Vario MICRO cube 
V1.9.7. Контроль за ходом реакций и чистотой полученных соединений осуществлен методом 
ТСХ на пластинах Merck Silica gel 60 F254. Использовалась пиколиновая кислота фармацевтиче-
ского назначения (с чистотой 99,99 %), т. пл. 136–137 °С. 

Сложные эфиры пиколиновой кислоты 1–6. Смесь 0,25 г (2 ммоль) пиколиновой кисло-
ты, 2 ммоль формилфенола, 0,02 г (0,17 ммоль) 4-диметиламинопиридина растворяли в 20 мл 
дихлорметана и при охлаждении до 0 °С перемешивали 15 мин. К полученному раствору в один 
прием прибавляли 0,41 г (2 ммоль) дициклогексилкарбодиимида и перемешивали 1 ч при 0 °С, 
затем еще 24 ч при 23 °С. Осадок дициклогексилмочевины отделяли фильтрованием на стеклян-
ном пористом фильтре. Целевые сложные эфиры очищали методом жидкостной колоночной хро-
матографии на силикагеле 100–160 мкм, элюент – дихлорметан.

2-Формилфенил пиколинат 1. Выход 77 %, т. пл. 91–92 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 078, 2 897, 
1 740 (C=O), 1 688 (C=O), 1 603, 1 583, 1 213, 1 106, 753, 744, 700, 693. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, 
CDCl3), δ, м. д.: 7,35 д (1Н, 3J 8,5 Гц, Н3, C6H4), 7,44 т (1Н, 2 3J 8 Гц, Н5, C6H4), 7,57 ддд (1Н, 3J 8  
и 5  Гц, 4J 1,5 Гц, Н5

 Py), 7,68 дт (1Н, 3J 8 и 8,5 Гц, 4J 2 Гц, Н4, C6H4), 7,92 дт (1Н, 2 3J 8 Гц,  
4J 1,5 Гц, Н4

Py ), 7,94 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 2 Гц, Н6, C6H4), 8,29 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3
Py), 8,85 дд  

(1Н, 3J  5  Гц, 4J 1,5 Гц, Н6
Py), 10,19 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.д.:  

123,45 (С3, C6H4), 126,06 и 126,71 (С4
Py и С5

Py), 127,68 (С4, C6H4), 128,05 (С2, C6H4), 130,91 (С5, C6H4), 
135,34 (С6, C6H4), 137,28 (С3

Py), 146,77 (С2
Py), 150,17 (С6

Py), 151,87 (С1, C6H4), 163,60 (С=Осл.  эфир), 
188,45 (С=Оальд.). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 228 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 69,03; H 4,10; N 5,89. 
C13H9NO3. Вычислено, %: C 68,72; H 3,99; N 6,16. M 227,22. 

3-Формилфенил пиколинат 2. Выход 79  %, маслообразный продукт. ИК-спектр, ν, см–1: 
3 077, 3 064, 2 929, 2 844, 2 809, 2 739, 1 748 (C=O), 1 698 (C=O), 1 583, 1 485, 1 278, 1 230, 1 144, 
1 112, 1 079, 884, 795, 785, 745, 696, 648. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 7,35 т (1Н, 
2 3J 8,5 Гц, Н5, C6H4), 7,52 м (2Н, С5

Py + С6, C6H4), 7,71 с (1Н, Н2, C6H4), 7,72 д (1Н, 3J 8,5 Гц, Н4, 
C6H4), 7,86 дт (1Н, 2 3J 7,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4

Py), 8,19 д (1Н, 3J 7,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3
Py.), 8,76 дд (1Н, 

3J 4,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н6
Py), 9,91 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 122,19 (С5, 

C6H4), 124,88 (С4, C6H4), 127,35, 127,59 и 127,60 (С3
Py, С4

Py и С5
Py), 130,06 (С6, C6H4), 137,18 (С2, C6H4), 

137,54 (С3, C6H4), 146,58 (С1, C6H4), 149,91 (С6
Py), 151,18 (С2

Py), 163,30 (С=Осл. эфир), 190,87 (С=Оальд.). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 228 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 69,15; H 4,12; N 5,80. C13H9NO3. Вычис-
лено, %: C 68,72; H 3,99; N 6,16. M 227,22. 

4-Формилфенил пиколинат 3. Выход 85 %, т. пл. 107–108 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 110, 3 085, 
3 048, 3 003, 2 828, 1 731 (C=O), 1 697 (C=O), 1 600, 1 589, 1 504, 1 440, 1 389, 1 310, 1 285, 1 244,  
1 209, 1 162, 1 095, 879, 810, 743, 701, 690. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 7,45 д (2Н, 
3J 8,5 Гц, Н2 + Н6, C6H4), 7,56 ддд (1Н, 3J 8 и 4 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5

Py), 7,91 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, 
Н4

Py), 7,94 д (2Н, 3J 8,5 Гц, Н3 + Н5, C6H4), 8,29 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3
Py), 8,82 дд (1Н, 3J 5 Гц, 

4J 1,5 Гц, Н6
Py), 9,99 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 122,47 (2С, С3 + С5,  

C6H4), 125,96 и 127,69 (С4
Py и С5

Py), 131,18 (2С, С2 + С6, C6H4), 134,15 (С4, C6H4), 137,27 (С3
Py),  

146,69 (С2
Py), 150,10 (С6

Py), 155,41 (С1, C6H4), 163,13 (С=Осл.  эфир), 190,82 (С=Оальд.). Масс-спектр,  
m/z (Iотн, %): 228 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 69,10; H 4,06; N 5,83. C13H9NO3. Вычислено, %:  
C 68,72; H 3,99; N 6,16. M 227,22. 

2-Метокси-4-формилфенил пиколинат 4. Выход 88 %, т. пл. 87–88 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 
3 080, 3 060, 3 010, 2 943, 2 756 (C=O), 1697, 1 681 (C=O), 1 602, 1 581, 1 503, 1 468, 1 306, 1 279, 
1 235, 1 146, 1 124, 1 072, 1 031, 991, 876, 854, 734, 691. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 
3,87 с (3Н, ОСН3), 7,38 д (1Н, 3J 8 Гц, Н5, C6H4), 7,52 д (1Н, 3J 8 Гц, Н6, C6H4), 7,53 с (1Н, Н3, C6H4),  
7,56 ддд (1Н, 3J 8 и 4,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5

Py), 7,91 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4
Py), 8,27 дд (1Н, 3J 8 Гц, 

4J 1,5 Гц, Н3
Py), 8,84 дд (1Н, 3J 5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н6

Py), 9,96 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, 
CDCl3), δ, м. д.: 56,19 (ОСН3), 110,91 (С5, C6H4), 123,52 (С6, C6H4), 124,82 (С3, C6H4), 126,13 и 127,70 (С4

Py  
и С5

Py), 135,51 (С4, C6H4), 137,33 (С3
Py), 145,11 (С2, C6H4), 146,83 (С2

Py), 150,27 (С6
Py), 152,02 (С1, C6H4),  

162,76 (С=Осл.  эфир), 191,15 (С=Оальд.). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 258 [M+H]+ (100). Найдено, %:  
С 65,77; H 4,52; N 5,26. C14H11NO4. Вычислено, %: C 65,37; H 4,31; N 5,45. M 257,25. 
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4-Формил-2-этоксифенил пиколинат 5. Выход 87 %, т. пл. 113–114 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 
3 115 3 090, 3 058, 2 983, 2 933, 2 846, 1 743 (C=O), 1 690 (C=O), 1 600, 1 587, 1 508, 1 437, 1 397, 
1 384, 1 289, 1 244, 1 160, 1 115, 1 095, 1 038, 994, 886, 860, 817, 783, 744, 702, 690. Спектр ЯМР 1H 
(500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 1,29 т (3Н, 3J 7 Гц, ОСН2СН3), 4,11 к (2Н, ОСН2СН3), 7,36 д (1Н, 3J 8 Гц, 
Н5, C6H4), 7,48 д (1Н, 3J 8 Гц, Н6, C6H4), 7,50 с (1Н, Н3, C6H4), 7,55 ддд (1Н, 3J 8 и 5 Гц, 4J 1,5 Гц,  
Н5

Py), 7,90 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4
Py), 8,25 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3

Py), 8,82 дд (1Н,  
3J 5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н6

Py), 9,93 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 14,37 (ОСН2СН3), 
64,56 (ОСН2СН3), 111,72 (С5, C6H4), 123,86 (С6, C6H4), 124,45 (С3, C6H4), 125,82 и 127,47 (С4

Py и С5
Py), 

135,27 (С4, C6H4), 137,15 (С3
Py), 145,23 (С2, C6H4), 146,78 (С2

Py), 150,09 (С6
Py), 151,13 (С1, C6H4), 162,59 

(С=Осл. эфир), 191,04 (С=Оальд.). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 272 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 66,76;  
H 4,95; N 4,85. C15H13NO4. Вычислено, %: C 66,41; H 4,83; N 5,16. M 271,27. 

2-Метокси-5-формилфенил пиколинат 6. Выход 86 %, т. пл. 97–98 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 
3 100, 3 080, 3 059, 3 020, 2 926, 2 851, 2 744, 1 757 (C=O), 1 737, 1 686 (C=O), 1 608, 1 578, 1 510, 
1 444, 1 281, 1 210, 1 121, 1 072,1 002, 914, 814, 774, 742, 695, 640, 619. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, 
CDCl3), δ, м. д.: 3,89 с (3Н, ОСН3), 7,12 д (1Н, 3J 8,5 Гц, Н5, C6H4), 7,56 ддд (1Н, 3J 8 и 5 Гц, 4J 1,5 Гц, 
Н5

Py), 7,74 с (1Н, Н3, C6H4), 7,81 д (1Н, 3J 8,5 Гц, Н6, C6H4), 7,92 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4
Py), 

8,27 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3
Py), 8,84 дд (1Н, 3J 5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н6

Py), 9,88 с (1Н, СНО). Спектр 
ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.  д.: 56,23 (ОСН3), 112,07 (С5, C6H4), 123,54 (С6, C6H4), 125,96  
и 127,53 (С4

Py и С5
Py), 129,93 (С4, C6H4), 130,26 (С3, C6H4), 137,18 (С3

Py), 140,26 (С2, C6H4), 146,80 (С2
Py), 

150,14 (С6
Py), 156,25 (С1, C6H4), 162,92 (С=Осл.  эфир), 189,93 (С=Оальд.). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):  

258 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 65,70; H 4,58; N 5,21. C14H11NO4. Вычислено, %: C 65,37; H 4,31;  
N 5,45. M 257,25. 

(Е)-Азометины (общая методика) 7–12. Смесь 2 ммоль альдегида 1–6 и 0,41 г (2 ммоль) 
4-аминоантипирина в 20 мл метанола (для соединения 8 – бензола) кипятили 2 ч. Выпавший по-
сле охлаждения реакционной смеси осадок отфильтровывали на стеклянном пористом фильтре, 
промывали 5 мл охлажденного метанола и сушили на воздухе.

(Е)-2-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометилфенил) 
пиколинат 7. Не образуется. Происходит омыление сложноэфирной группы.

(Е)-3-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометилфенил) 
пиколинат 8. Выход 75 %, т. пл. 183–184 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 050, 3 009, 2 955, 2 924, 2 855, 
2 810, 1 758, 1 733 (C=O), 1 649 (C=O), 1 573, 1 489, 1 438, 1 305, 1 290, 1 245, 1 232, 1 139, 1 093, 
960, 864, 769, 748, 701. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 2,47 с (3Н, =С–СН3), 3,16 с (3Н, 
NСН3), 7,28 дд (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5, C6H4), 7,30 тт (1Н, 2 3J 7,5 Гц, 2 4J 1,5 Гц, Н4

Ph), 7,39 дд  
(2Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, С2

Ph + С6
Ph), 7,47 м (3Н, 2 3J 8 Гц, 4J 2 Гц, Н3

Ph + Н5
Ph + Н4, C6H4),7,69 д (1Н, 

3J 7,5 Гц, Н6, C6H4), 7,57 ддд (1Н, 3J 8 и 4,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5
Py), 7,84 т (1Н, 2 3J 2 Гц, Н2, C6H4), 

7,93 тд (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4
Py), 8,30 д (1Н, 3J 8 Гц, Н3

Py), 8,86 д (1Н, 3J 5 Гц, Н6
Py), 9,75 с 

(1Н, N=СНимин). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 10,06 (=С–СН3), 35,68 (N–СН3), 119,67 
(C4

Ph), 123,44 (С5, C6H4), 124,48 (2C, С2
Ph + C6

Ph), 125,90 (С4
Py), 126,34 (С1, C6H4), 126,98 и 127,42 (С3

Py  
и С5

Py), 129,18 (2С, C3
Ph + C5

Ph), 129,54 (С6, C6H4), 134,60 (С3, C6H4), 137,22 (С2, C6H4), 137,38 (C1
Ph),  

139,83 (С5
пиразолон), 147,40 (С1, C6H4), 150,10 (С6

Py), 151,17 и 152,20 (С2
Py и С4

пиразолон), 155,49 
(N=СНимин), 160,64 (С=Оамид), 163,75 (С=Осл. эфир). Найдено, %: С 70,13; H 4,99; N 13,20. C24H20N4O3. 
Вычислено, %: C 69,89; H 4,89; N 13,58. M 412,45.

(Е)-4-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометилфенил) 
пиколинат 9. Выход 75 %, т. пл. 244–245 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 080, 3 055, 3 047, 3 035, 2 970, 
2 926, 1 758, 1 732 (C=O), 1 635 (C=O), 1 604, 1 594, 1 573, 1 498, 1 487, 1 305, 1 195, 1 165, 1 100, 
1 077, 1 040, 870, 830, 765, 744, 697. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 2,47 с (3Н, =С–СН3), 
3,13 с (3Н, NСН3), 7,30 м (3Н, Н2 + Н6, C6H4 + Н4

 Ph), 7,39 д (2Н, 3J 7 Гц, С2
Ph + С6

Ph), 7,46 т (2Н,  
С3

Ph + С5
Ph), 7,54 ддд (1Н, 3J 8 и 4,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5

Py), 7,90 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4
Py), 

7,92 д (2Н, 3J 8,5 Гц, Н3 + Н5, C6H4), 8,27 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н 3
Py), 8,83 дд (1Н, 3J 4,5 Гц, 

4J 1,5 Гц, Н6
Py), 9,76 с (1Н, N=СНимин). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 10,00 (=С–СН3), 

35,71 (NСН3), 118,38 (С4
Ph), 121,74 (2С, С3 + С5, C6H4), 124,34 (2С, С2

Ph + C6
Ph), 125,85 (С4

Py), 126,85 
и 127,39 (С3

Py и С5
Py), 129,08 и 129,10 (2С, С2 + С6, C6H4 и 2С, C3

Ph + C5
Ph), 134,66 (С4, C6H4), 135,96 
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(С5
пиразолон), 137,15 (С1

Ph), 147,28 (С2
Py), 150,05 (С6

Py), 152,02 и 152,19 (С4
пиразолон + С1, C6H4), 155,64 

(N=СНимин), 160,68 (С=Оамид), 163,56 (С=Осл. эфир). Найдено, %: С 70,17; H 4,98; N 13,22. C24H20N4O3. 
Вычислено, %: C 69,89; H 4,89; N 13,58. M 412,45. 

(Е)-4-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометил-2-меток-
сифенил) пиколинат 10. Выход 70 %, т. пл. 220–222 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 099, 3 070, 3 060, 
3 005, 2 964, 2 939, 1 752, 1 741 (C=O), 1 644 (C=O), 1 580, 1 497, 1 466, 1 411, 1 303, 1 264, 1 240, 
1 188, 1 110, 1 077, 1 030, 855, 755, 742, 702, 620. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 2,48 с  
(3Н, =С–СН3), 3,15 с (3Н, NСН3), 3,88 с (3Н, ОСН3), 7,23 д (1Н, 3J 8 Гц, Н6, C6H4), 7,32 тт (1Н, 2 3J 7,5 Гц,  
2 4J 1,5 Гц, Н4

Ph), 7,38 дд (2Н, 3J 7,5 Гц, 4J 1,5 Гц, С2
Ph + С6

Ph), 7,42 дд (1Н, 3J 8,5 Гц, 4J 1,5 Гц, 
Н5, C6H4), 7,46 т (2Н, 2 3J 7,5 Гц, С3

Ph + С5
Ph), 7,52 ддд (1Н, 3J 8 и 5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5

Py), 7,56 д (1Н,  
4J 1,5 Гц, Н3, C6H4), 7,89 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н4

Py), 8,27 дд (1Н, 3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3
Py), 8,83 дд  

(1Н, 3J 5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н6
Py), 9,74 с (1Н, N=CНимин). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

10,11 (=С–СН3), 35,76 (NСН3), 55,72 (ОСН3), 110,24 (С3, C6H4), 118,41 (С4
Ph), 121,25 (С5, C6H4),  

122,76 (С4
Py), 124,33 (2С, С2

Ph + C6
Ph), 125,89 (С6, C6H4), 126,87 и 127,31 (С3

Py + С5
Py), 129,12 (2С, 

C3
Ph + C5

Ph), 134,64 (С5
пиразолон), 137,09 (С1

Ph), 141,45 (С2, C6H4), 147,19 (С2
Py), 150,06 (С6

Py), 151,23  
и 152,93 (С4

пиразолон + С1, C6H4), 156,12 (N=СНимин), 160,69 (С=Оамид), 163,05 (С=Осл. эфир). Найдено, %: 
С 68,09; H 5,12; N 12,28. C25H22N4O4. Вычислено, %: C 67,86; H 5,01; N 12,66. M 442.47. 

(Е)-4-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометил-2-этокси-
фенил) пиколинат 11. Выход 65 %, т. пл. 203–205 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 095, 3 070, 3 055, 3 040, 
2 976, 2 920, 1 738 (C=O), 1 630 (С=O), 1 583, 1 491, 1 425, 1 383, 1 303, 1 288, 1 268, 1 242, 1 190, 
1 030, 994, 961, 769, 745, 705, 697, 620. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 1,30 т (3Н, 3J 7 Гц,  
СН2СН3), 2,47 с (3Н, =С–СН3), 3,14 с (3Н, NСН3), 4,13 к (2Н, 3J 7 Гц, СН2СН3), 7,23 д (1Н, 3J 8 Гц, Н6, 
C6H4), 7,31 тт (1Н, 2 3J 7,5 Гц, 2 4J 1,5 Гц, Н4

Ph), 7,40 дд (2Н, 3J 7,5 Гц, 4J 1,5 Гц, С2
Ph + С6

Ph), 7,43 дд  
(1Н, 3J 8,5 Гц, 4J 1,5 Гц, Н5, C6H4), 7,47 т (2Н, 2 3J 7,5 Гц, С3

Ph + С5
Ph), 7,54 ддд (1Н, 3J 8 и 5 Гц,  

4J 1,5 Гц, Н5
Py), 7,59 д (1Н, , 4J 1,5 Гц, Н3, C6H4), 7,90 дт (1Н, 2 3J 8 Гц, 4J 2 Гц, Н4

Py), 8,29 дд (1Н, 
3J 8 Гц, 4J 1,5 Гц, Н3

Py), 8,84 дд (1Н, 3J 5 Гц, 4J 2 Гц, Н6
Py), 9,74 с (1Н, N=CНимин). Спектр ЯМР 13C 

(125 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 10,11 (=С–СН3), 14,56 (СН2СН3), 35,67 (NСН3), 64,30 (СН2СН3), 111,45 
(С3, C6H4), 118,31 (С4

Ph), 121,04 (С5, C6H4), 122,66 (С4
Py), 124,41 (2С, С2

Ph + C6
Ph), 125,73 (С6, C6H4), 

126,93 и 127,24 (С3
Py + С5

Py), 129,11 (2С, C3
Ph + C5

Ph), 134,52 (С5
пиразолон), 137,09 (С1

Ph), 141,75 (С2, 
C6H4), 147,21 (С2

Py), 149,99 (С6
Py), 150,51 и 151,78 (С4

пиразолон + С1, C6H4), 156,15 (N=СНимин), 160,62 
(С=Оамид), 162,99 (С=Осл. эфир). Найдено, %: С 68,79; H 5,45; N 11,92. C26H24N4O4. Вычислено, %:  
C 68,41; H 5,30; N 12,27. M 456,50. 

(Е)-5-(1,5-Диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-илиминометил-2-меток- 
сифенил) пиколинат 12. Выход 73 %, т. пл. 206–208 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 3 056, 3 045, 2 999, 
2 936, 2 839, 1 747 (C=O), 1 650 (C=O), 1 607, 1 588, 1 574, 1 510, 1 439, 1 278, 1 259, 1 217, 1 125, 
1 086, 1 021, 962, 822, 759, 747, 703, 696, 585. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 2,44 с (3Н, 
=С–СН3), 3,12 с (3Н, NСН3), 3,84 с (3Н, ОСН3), 7,02 д (1Н, 3J 8 Гц, Н5, C6H4), 7,30 т (1Н, 2 3J 7 Гц, 
Н4

Ph), 7,39 д (2Н, 3J 7 Гц, С2
Ph + С6

Ph), 7,46 т (2Н, С3
Ph + С5

Ph), 7,55 ддд (1Н, 3J 8 и 4,5 Гц, 4J 1,5 Гц, 
Н5

Py), 7,63 д (1Н, 3J 8,5 Гц, Н6, C6H4), 7,87 с (1Н, Н3, C6H4), 7,91 т (1Н, 2 3J 8 Гц, Н4
Py), 8,29 д (1Н,  

3J 8 Гц, Н3
Py), 8,84 д (1Н, 3J 4,5 Гц, Н6

Py), 9,68 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13C (125 МГц, CDCl3), 
δ,  м  д.: 9,90 (=С–СН3), 35,92 (NСН3), 56,09 (ОСН3), 118,68 (С4

Ph), 120,82 (С5, C6H4), 124,43 (2С,  
С2

Ph + C6
Ph), 126,02 (С4

Py), 126,92 и 127,42 (С3
Py + С5

Py), 128,21 (С6, C6H4), 135,51 (С3, C6H4), 129,22 
(2С, C3

Ph + C5
Ph), 131,58 (С4, C6H4), 134,83 (С5

пиразолон), 137,24 (С1
Ph), 140,27 (С2, C6H4), 147,38 (С2

Py), 
150,18 (С6

Py), 151,92 и 152,83 (С4
пиразолон + С1, C6H4), 155,62 (N=СНимин), 160,95 (С=Оамид), 163,20 

(С=Осл. эфир). Найдено, %: С 68,13; H 5,16; N 12,34. C25H22N4O4. Вычислено, %: C 67,86; H 5,01; 
N 12,66. M 442,47.
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