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ВВЕДЕНИЕ

Подобно производным пиридина [1–3] синте-
тические пиразолы являются важными состав-
ляющими множества биологически активных 
веществ и лекарственных препаратов [4–6]. Так, 
на основе фенилзамещенных пиразолов созда-
ны такие нестероидные противовоспалительные 
средства, как целекоксиб, лоназолак, дифенами-
зол, тепоксалин, с использованием пиразоло[5,4-
c]пиридина получен антикоагулянт апиксабан, 
а из пиримидин- и пиридинсодержащих пиразо-
лов – противораковые руксолитиниб и кризоти-
ниб. Пиразолы с фрагментами пиридина проявля-
ют противотуберкулезную [7–12], антипролифера-
тивную [13, 14], антибактериальную [10, 15–17], 
антиоксидантную [10, 16], противогрибковую [10, 
17], противосудорожную [18] активность, свой-
ства ингибиторов BRАF-киназы [19], простаглан-
дина PGE2 [20], фермента ЦОГ-2 [14, 21], агрега-

ции тромбоцитов [14, 22] и экспрессии белка iNOS
[20].

В настоящее время расширились данные о 
синтезе [23–29] и биомедицинских исследовани-
ях пиразолов с арил(алкил)сульфанильными и 
арил(алкил)сульфонильными заместителями [30–
42]. Интерес к [арил(алкил)сульфанил(сульфо-
нил)]замещенным пиразолам обусловлен их про-
тивовирусной [30, 31], противомикробной [32], 
антифунгицидной [32], противотуберкулезной 
[32, 33], а также в первую очередь противовоспа-
лительной [34–40] и противоопухолевой актив-
ностью [41, 42]. Установлено [34], что введение 
арилсульфонильного заместителя в пиразольное 
кольцо 4-(1Н-пиразол-1-ил)бензолсульфонамидов 
позволяет получить аналоги, которые по своим 
противовоспалительным и анальгетическим свой-
ствам превосходят целекоксиб. Показано, что фар-
макофорная сульфонильная группа безопасных 
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противовоспалительных [5-амино-1-(4-метил-
(амино)сульфонилфенил)-1H-пиразол-4-ил](пира-
зол-1-ил)метанонов [38] способна образовывать 
водородные связи с аминокислотными остатка-
ми Arg499, Phe504 и Gln178 циклооксигеназы-2 
и повышает селективность к этому ферменту. В 
противоопухолевых 5-({1-[4-(метилсульфонил)-
фенил]-1H-пиразол-4-ил}метилен)-2-тиоксоими-
дазолидин-4-онах [41] метилсульфонильный заме-
ститель вместе с метоксигруппой, участвуя в об-
разовании водородных связей с аминокислотами 
и нуклеиновыми основаниями человеческой топо-
изомеразы-1, вносит значительный вклад во вза-
имодействие изученных ингибиторов с данными 
ферментами-мишенями.

К тому же арилсульфонильные группы облада-
ют высокой реакционной способностью и возмож-
ностью для модификаций [43, 44]. Пиразолы как 
с пиридиновыми, так и с алкилсульфанильными 
фрагментами важны для изучения, так как про-
являют комплексообразующие и экстракционные 
свойства [45, 46].

Целью настоящей работы являлся синтез ранее 
неизвестных пиразолов, сочетающих в себе пири-
диновый и алкилсульфанилметильный заместите-
ли, взаимодействием гидразида изоникотиновой 
кислоты с доступными 3-[(алкилсульфанил)ме-
тил]пентан-2,4-дионами – продуктами трехкомпо-

нентной конденсации 1,3-дикетонов с альдегида-
ми и тиолами [47–50].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие 3-[(алкилсульфанил)метил]-
пентан-2,4-дионов 1а–e c эквимолекулярным ко-
личеством гидразида изоникотиновой кислоты в 
кипящем этаноле в присутствии каталитических 
количеств HCl в течение 3 ч приводит к соответ-
ствующим 4-({4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-
диметил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридинам 
2а–e с выходами 51–80% (схема 1).

На примере пентан-2,4-диона 1с показано, что 
без соляной кислоты гетероциклизация практиче-
ски не идет (см. таблицу). В присутствии катали-
тических количеств НСl при увеличении продол-
жительности реакции более чем на 3 ч выход це-
левого соединения 2с уменьшается за счет элими-
нирования (пиридин-4-ил)карбонильной группы 
и образования 4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-ди-
метил-1H-пиразола 3с. Взаимодействие в услови-
ях микроволнового нагрева позволяет сократить 
продолжительность реакции до 20 мин и повысить 
выход 4-[(1H-пиразол-1-ил)карбонил]пиридинов 
2а–e до 73–83%.

3-[(Бутилсульфонил)метил]- и 3-[(гексилсуль-
фонил)метил]пентан-2,4-дионы 4а и b, в отличие 
от 3-[(алкилсульфанил)метил]замещенных анало-
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гов, взаимодействуют с гидразидом изоникотино-
вой кислоты при кипячении в EtOH в присутствии 
HCl без или под действием микроволнового излу-
чения с преимущественным образованием соот-
ветствующих 4-[(алкилсульфонил)метил]-3,5-ди-
метил-1H-пиразолов 5а, b (схема 1). При умень-
шении температуры реакционной смеси, продол-
жительности реакции или замене соляной кислоты 
на уксусную также образуются 1H-пиразолы 5а, b 
(см. таблицу). В присутствии пиперидина [51] ге-
тероциклизация не идет.

Строение соединений 2а–e, 3а–е и 5а, b под-
тверждено данными ИК, ЯМР 1H и 13C спектро-

скопии, масс-спектрометрии. Данные спектров 
ИК, ЯМР 1H и 13C 1H-пиразолов 3с, d и e, а также 
5а, b согласуются с приведенными в литературе 
[52–54]. В ИК спектрах всех 4-[(1H-пиразол-1-ил)-
карбонил]пиридинов 2а–e присутствует интен-
сивная полоса поглощения карбонильной группы 
(1700–1704 см–1). Наблюдаются полосы погло-
щения в области 1595–1596, 1553–1554 и 1495–
1496 см–1, отвечающие колебаниям связей С=N 
и С=С в пиридиновом и пиразольном циклах. В 
спектрах ЯМР 1H соединений 2а–e, кроме сигна-
лов протонов пиридинового кольца и алкилсуль-
фанилметильных групп, присутствуют харак-

Конденсация 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дионов 1а–с и 3-[(алкилсульфонил)метил]пентан-2,4-дионов 4a, 
b с гидразидом изоникотиновой кислоты

Пентан-2,4-дион Микроволновое 
излучение Температура, °С Время, ч

Выход 1H-пиразола, %

2 3 5

1с – 78 12а 7 – –

1с – 78 1 21 2 –

1с – 78 3 63 22 –

1с – 78 7 56 31 –

1c mw 78 20 мин 74 12 –

1a – 78 3 57 28 –

1a mw 78 15 мин 76 2 –

1a mw 78 20 мин 74 3 –

1b – 78 3 80 14 –

1b mw 50 15 мин 41 2 –

1b mw 50 30 мин 55 7 –

1b mw 78 20 мин 83 6 –

4b – 78 3 – – 61d

4a – 78 3 – – 67d

4a – 78 18 – – 72d

4a mw 78 20 мин 69d

4a – 40 1.5b – – 19d

4a – 78 3b – – 28d

4a – 78 12c – – следы
а Без НСl
b В присутствии AcOH
c В присутствии пиперидина
d Остается непрореагировавший исходный пентан-2,4-дион 4
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теристичные синглетные сигналы 2 метильных 
заместителей в пиразольном цикле при 2.27–2.28 
и 2.62–2.63 м.д. В спектрах ЯМР 13С образова-
ние пиразольного кольца фиксируется сигнала-
ми атомов С3' (153.30–153.48 м.д.), С5' (141.05–
141.77 м.д.) и С4' (119.56–119.73 м.д.). Сигналы 
углеродных атомов С=O группы резонируют при 
166.46–166.67 м.д.

В ИК спектрах 1H-пиразолов 3a, b наблюдают-
ся полосы поглощения, характерные для амино-
групп (3205–3089 см–1), связей С=N и С=С (1587–
1589 см–1) в пиразольном цикле. В спектрах ЯМР 
1H соединений 3a, b наблюдаются сигналы прото-
нов аминогрупп при 8.00–8.18 м.д., 2 эквивалент-
ных метильных групп при 2.29–2.34 м.д. и алкил-
сульфанилметильных заместителей в характерных 
для них областях. В спектрах ЯМР 13С сигналы 
атомов углерода С4' (111.80–112.30 м.д.) законо-
мерно проявляются в более сильном поле, чем сиг-
налы аналогичных атомов в 4-[(1H-пиразол-1-ил)-
карбонил]пиридинах 2а–e.

Правильность отнесения сигналов в спектрах 
соединения 2е подтверждена экспериментами 
1H–13C HSQC и 1H–13C HMBC. Так, в спектре 
1H–13C HSQC наблюдаются кросс-пики между
2 двухпротонными сигналами эквивалентных про-
тонов С2'',6''Н2 (1.33–1.43 и 1.91–2.03 м.д.) и более 
слабопольным сигналом углеродного атома С2'',6'' 
(33.50 м.д.), а также между 2 двухпротонными сиг-
налами эквивалентных протонов C3'',5''H2 (1.27–
1.36 и 1.72–1.83 м.д.) и более сильнопольным 
сигналом атома углерода C3'',5'' циклогексанового 
цикла (26.08 м.д.).

Использование спектроскопии 1H–13C HMBC 
позволило однозначно отличить близкорасполо-
женные сигналы углеродных атомов С4 пириди-
нового и С5' пиразольного циклов, а также атомов 
С2,6 и С3,5 в пиридиновом кольце. Так, сигнал 
углеродного атома С5' (141.70 м.д.) пиразольного 
кольца имеет кросс-пик с сигналом метиленовых 
протонов группы СH2S (3.55 м.д), а сигнал угле-
родного атома С4 (140.98 м.д.) пиридинового коль-
ца – с сигналом протонов H2,6 (8.77 м.д.). В от-
личие от сигнала протонов Н2,6, сигнал протонов 
Н3,5 в пиридиновом цикле коррелирует с сигна-
лом углеродного атома карбонильной группы
(166.66 м.д.).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрометре Shimadzu 
JR Prestige-21 (Япония) в тонком слое. Спектры 
ЯМР 1Н и 13С получены на спектрометре Bruker 
Avance III 500 MHz (Германия) с рабочей частотой 
500 и 125 МГц соответственно в СDСl3, внутрен-
ний стандарт – остаточные сигналы растворите-
ля (7.27 м.д. для ядер 1Н, 77.1 м.д. для ядер 13С). 
Спектры NOESY, COSY, 1H–13C HSQC, 1H–13C 
HMBC соединения 2e записаны на спектрометре 
Bruker Avance III 500 MHz (Германия) с рабочей 
частотой 500 МГц. Контроль полноты протека-
ния реакций, чистоты и индивидуальности соеди-
нений методом ГЖХ проведен на хроматографе 
Хромос 1000 (РФ), колонка 1 м×3 мм, неподвиж-
ная фаза SE-30 (5%) на хроматоне N-AW-DMCS 
(0.16–0.20 мм), рабочая температура 50–300°С, 
детектор пламенно-ионизационный, газ-носи-
тель – гелий. Масс-спектры зарегистрированы на 
хроматомасс-спектрометре Shimadzu LCMS-2010 
EV (Япония) c одним квадруполем в режиме ре-
гистрации положительных ионов при потенциале 
капилляра 4.5 кВ, ионизация электрораспылением, 
элюент MeCN–H2O (95:5). Элементный анализ вы-
полнен на CHNS-анализаторе HEKAtech Euro ЕА 
3000 (Италия). Реакции под воздействием микро-
волнового излучения осуществлены в реакторе для 
микроволнового синтеза Discover system 908010 
производства CEM Matthews NC (США) с макси-
мальной мощностью излучения 300 Вт и частотой 
2455 МГц. Хроматографическое разделение про-
ведено на колонках с силикагелем MN Kieselgel 
60 (0.063–0.2 мкм). В качестве элюентов приме-
нены растворители: EtOAc–гексан, градиент от 
1:4 до 1:2 (A); ацетон–петролейный эфир, 1:2 (B); 
EtOAc–гексан–EtOH, 1:1:0.3 (C). Растворители 
очищены по методикам [55]. Гидразид изоникоти-
новой кислоты (99%, CAS 54.85.3) производства 
фирмы «Acros Organics» использовали без очист-
ки. Соединения 1a–е и 4a, b синтезировали по ме-
тодикам [47, 52].

4-({4-[(Алкилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин 2а–e 
(общая методика). a. К раствору 0.44, 0.47, 0.51, 
0.54 и 0.57 г (2.5 ммоль) соединения 1а–e в 20 мл
EtOH при перемешивании прибавляли 0.34 г
(2.5 ммоль) гидразида изоникотиновой кислоты в 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 6  2023

785СИНТЕЗ

20 мл EtOH и кипятили в течение 1 ч. Затем в ре-
акционную смесь прибавляли 0.1 мл (0.2 ммоль)
2 M НCl и перемешивали при кипячении 2 ч. После 
окончания реакции растворитель отгоняли при по-
ниженном давлении. Остаток разбавляли водой до 
соотношения ~1:4 и экстрагировали хлороформом 
(3×10 мл). Экстракты последовательно промывали 
водой (2×10 мл), растворитель отгоняли, остаток 
хроматографировали на колонке с силикагелем с 
использованием элюента A или В.

b. Синтез под воздействием микроволнового 
излучения проводили в реакционном сосуде объе-
мом 10 мл. К раствору 0.09, 0.09, 0.10, 0.11 и 0.11 г 
(0.5 ммоль) соединения 1а–e в 5 мл EtOH прибав-
ляли 0.07 г (0.5 ммоль) гидразида изоникотиновой 
кислоты, 1 каплю 2 M соляной кислоты и переме-
шивали при температуре 78°С в течение 20 мин. 
Мощность микроволнового излучения изменялась 
от 50 Вт в начале реакции до 4–5 Вт при дости-
жении температуры 78°С. Время достижения ука-
занной температуры составляло 30 с. После завер-
шения реакции продукт обрабатывали аналогично 
методу a.

4-({4-[(Этилсульфанил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин (2a). Элю-
ент A. Выход 0.39 г (57%, метод a), 0.10 г (76%, 
метод b), бесцветное масло. ИК спектр (тон-
кий слой), ν, cм–1: 3045 сл (CH=), 3028 сл (CH=), 
1703 с (C=O), 1596 ср (С=С, C=N), 1554 ср (С=С, 
C=N), 1496 ср, 1451 ср, 1424 ср, 1409 ср, 1378 с, 
1353 с, 1291 ср, 1238 сл, 1220 сл, 995 ср, 941 ср. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.29 т (3H, C4''H3, 
3J 7.4 Гц), 2.28 c (3H, 3'-CH3), 2.51 к (2H, С3''H2, 
3J 7.4 Гц), 2.63 с (3H, 5'-CH3), 3.54 с (2H, C1''H2), 
7.81 д (2H, H3,5, 3J 5.5 Гц), 8.78 д (2H, H2,6, 3J
5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 12.42 (3'-CH3), 
12.75 (5'-СH3), 14.56 (C4''), 23.80, 25.91 (С3'', С1''), 
119.66 (С4'), 124.47 (C3,5), 141.51 (C4), 141.86 (C5'), 
149.21 (C2,6), 153.48 (C3'), 166.48 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 276 (45) [M + H]+, 317 (100) 
[M + H + MeCN]+. Найдено, %: С 61.19; Н 6.21; 
N 15.30; S 11.72. С14Н17N3ОS. Вычислено, %: С 
61.06; Н 6.22; N 15.26; S 11.64.

4-({4-[(Пропан-2-илсульфанил)метил]-3,5-
диметил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин 
(2b). Элюент А. Выход 0.58 г (80%, метод a), 0.12 г 
(83%, метод b), бесцветное масло. ИК спектр (тон-

кий слой), ν, cм–1: 3045 сл (CH=), 3028 сл (CH=), 
1703 с (C=O), 1595 ср (С=С, C=N), 1553 ср (С=С, 
C=N), 1495 ср, 1455 ср, 1425 с, 1408 с, 1377 с, 1354 
с, 1291 ср, 1235 ср, 1219 сл, 996 ср, 941 ср. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.31 д [6H, (СH3)2CH, 3J 
6.7 Гц], 2.28 c (3H, 3'-CH3), 2.63 с (3H, 5'-CH3), 
2.88 септет [1H, (СH3)2CH, 3J 6.7 Гц], 3.55 с (2H, 
C1''H2), 7.78 д (2H, H3,5, 3J 5.5 Гц), 8.77 д (2H, H2,6, 
3J 5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 12.38 (3'-CH3), 
12.70 (5'-СH3), 22.88 (С1''), 23.29 [(СH3)2CH], 35.30 
[(СH3)2CH], 119.56 (С4'), 124.32 (C3,5), 141.17 (C4), 
141.77 (C5'), 149.55 (C2,6), 153.34 (C3'), 166.60 
(C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 290 (60) [M + H]+, 
331 (100) [M + H + MeCN]+. Найдено, %: С 62.49; 
Н 6.78; N 14.70; S 11.00. С15Н19N3ОS. Вычислено, 
%: С 62.25; Н 6.62; N 14.52; S 11.08.

4-({4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин (2c). Элю-
ент B. Выход 0.48 г (63%, метод a), 0.11 г (74%, 
метод b), бесцветное масло. ИК спектр (тонкий 
слой), ν, cм–1: 3045 сл (CH=), 3027 сл (CH=), 1704 
с (C=O), 1595 ср (С=С, C=N), 1554 ср (С=С, C=N), 
1496 ср, 1448 ср, 1424 ср, 1408 ср, 1378 с, 1352 с, 
1291 ср, 1244 сл, 1219 сл, 996 ср, 941 ср. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.92 т (3H, C6''H3, 3J
7.4 Гц), 1.41 секстет (2H, С5''H2, 3J 7.4 Гц), 1.59 
квинтет (2H, С4''H2, 3J 7.4 Гц), 2.28 c (3H, 3'-CH3), 
2.49 т (2H, С3''H2, 3J 7.4 Гц), 2.63 с (3H, 5'-CH3), 
3.53 с (2H, C1''H2), 7.81 д (2H, H3,5, 3J 5.3 Гц), 8.79 
д (2H, H2,6, 3J 5.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
12.39 (3'-CH3), 12.71 (5'-СH3), 13.68 (C6''), 22.06 
(С5''), 24.13 (С1''), 31.52, 31.72 (C4'', C3''), 119.72 
(С4'), 124.46 (C3,5), 141.54 (C4), 141.83 (C5'), 149.18 
(C2,6), 153.46 (C3'), 166.46 (C=O). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 304 (35) [M + H]+, 345 (100) [M + H + 
MeCN]+. Найдено, %: С 63.44; Н 7.05; N 13.94; S 
10.45. С16Н21N3ОS. Вычислено, %: С 63.33; Н 6.98; 
N 13.85; S 10.57.

4-({4-[(Пентилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин (2d). 
Элюент A. Выход 0.61 г (77%, метод a), 0.12 г 
(78%, метод b), бесцветное масло. ИК спектр (тон-
кий слой), ν, cм–1: 3045 сл (CH=), 3027 сл (CH=), 
1704 с (C=O), 1596 ср (С=С, C=N), 1554 ср (С=С, 
C=N), 1496 ср, 1448 ср, 1424 ср, 1409 с, 1378 с, 1352 
с, 1290 ср, 1242 ср, 1218 ср, 996 ср, 940 ср. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.90 т (3H, C7''H3, 3J
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7.3 Гц), 1.28–1.40 м (4H, С6''Н2, С5''Н2), 1.60 квин-
тет (2H, C4''H2, 3J 7.3 Гц), 2.28 c (3H, 3'-CH3), 2.47 
т (2H, C3''H2, 3J 7.3 Гц), 2.62 c (3H, 5'-CH3); 3.52 c 
(2H, C1''H2), 7.77 д (2H, H3,5, 3J 5.9 Гц), 8.78 д (2H, 
H2,6, 3J 5.9 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 12.40 (3'-
СH3), 12.73 (5'-CH3), 13.98 (C7''), 22.30 (С6''), 24.13 
(C1''), 29.14 (C4''), 31.13 (C5''), 32.00 (C3''), 119.64 
(С4'), 124.27 (C3,5), 141.05 (C4), 141.81 (C5'), 149.68 
(C2,6), 153.36 (C3'), 166.67 (C=O). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 318 (26) [M + H]+, 359 (100) [M + H + 
MeCN]+. Найдено, %: С 64.39; Н 7.36; N 13.30; S 
10.17. С17Н23N3ОS. Вычислено, %: С 64.32; Н 7.30; 
N 13.24; S 10.10.

4-({4-[(Циклогексилсульфанил)метил]-3,5-
диметил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридин 
(2e). Элюент В. Выход 0.42 г (51%, метод a), 0.12 г 
(73%, метод b), бесцветное масло. ИК спектр (тон-
кий слой), ν, cм–1: 3045 сл (CH=), 3027 сл (CH=), 
1700 с (C=O), 1596 ср (С=С, C=N), 1554 ср (С=С, 
C=N), 1496 ср, 1448 ср, 1424 ср, 1408 ср, 1378 с, 
1352 с, 1291 ср, 1241 сл, 1219 сл, 1193 сл, 996 ср, 
941 ср. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.27–1.36 
м (2H) и 1.72–1.83 м (2H, C3'',5''H2), 1.24–1.31 м (1H) 
и 1.57–1.67 м (1H, С4''H2), 1.33–1.43 м (2H) и 1.91–
2.03 м (2H, C2'',6''H2), 2.27 c (3H, 3'-CH3), 2.57–2.61 
м (1H, C1''H), 2.62 c (3H, 5'-CH3), 3.55 c (2H, CH2S), 
7.77 д (2H, H3,5, 3J 5.6 Гц), 8.77 д (2H, H2,6, 3J
5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 12.35 (3'-СH3), 
12.64 (5'-CH3), 22.33 (СH2S), 25.77 (C4''), 26.05 
(C3'',5''), 33.50 (C2'',6''), 43.74(C1''), 119.73 (С4’), 
124.23 (C3,5), 140.98 (C4), 141.70 (C5'), 149.71 
(C2,6), 153.30 (C3'), 166.66 (C=O). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 330 (38) [M + H]+, 371 (100) [M + H + 
MeCN]+. Найдено, %: С 65.70; Н 7.14; N 12.23; S 
9.81. С18Н23N3OS. Вычислено, %: С 65.62; Н 7.04; 
N 12.75; S 9.73.

4-[(Этилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-
пиразол (3a). Элюент A. Выход 0.12 г (28%, метод 
a), бесцветное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 3205 (N–H), 3149 (N–H), 3089 (N–H), 1587 
(C=N), 1506 (C=C), 1454, 1442, 1417, 1377, 1296, 
1238, 1205, 1141, 1031, 1006. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.26 т (3H, C4'H3, 3J 7.4 Гц), 2.34 
c (6H, 3,5-CH3); 2.46 к (2H, С3'H2, 3J 7.4 Гц), 3.54 с 
(2H, C1'H2), 8.18 уш.с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 10.52 (3,5-СH3), 14.52 (C4'), 23.88, 25.67 
(С3', С1'), 111.80 (С4), 142.71 (C3,5). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 171 (50) [M + H]+, 212 (100) [M + H + 
MeCN]+. Найдено, %: С 56.59; Н 8.21; N 16.54; S 
18.72. С8Н14N2S. Вычислено, %: С 56.43; Н 8.29; N 
16.45; S 18.83.

4-[(Пропан-2-илсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1H-пиразол (3b). Элюент A. Выход 0.064 г 
(14%, метод a), бесцветное масло. ИК спектр (тон-
кий слой), ν, cм–1: 3197 (N–H), 3151 (N–H), 3091 
(N–H), 1589 (C=N), 1506 (C=C), 1463, 1442, 1419, 
1381, 1301, 1238, 1205, 1155, 1031, 1002. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.28 д [6H, (СH3)2CH, 
3J 6.7 Гц], 2.29 c (6H, 3,5-CH3), 2.83 септет [1H, 
(СH3)2CH, 3J 6.7 Гц], 3.56 с (2H, C1'H2), 8.00 уш.с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 10.76 (3,5-СH3), 
23.31 [(СH3)2CH], 23.33 (С1'), 34.86 [(СH3)2CH], 
112.30 (С4), 142.75 (C3,5). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 185 (55) [M + H]+, 226 (100) [M + H + MeCN]+. 
Найдено, %: С 58.79; Н 8.81; N 15.30; S 17.32. 
С9Н16N2S. Вычислено, %: С 58.65; Н 8.75; N 15.20; 
S 17.40.

4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол (3c). С10H18N2S. Элюент B. Выход 
0.11 г (22%, метод a). ИК спектры, спектры ЯМР 
1H и 13C соответствуют опубликованным ранее 
[52].

4-[(Пентилсульфанил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол (3d). C11H20N2S. Элюент A. Выход 
0.058 г (11%, метод a). ИК спектры, спектры ЯМР 
1H и 13C соответствуют опубликованным ранее 
[53].

4-[(Циклогексилсульфанил)метил]-3,5-ди-
метил-1H-пиразол (3e). C12H20N2S. Элюент B. 
Выход 0.13 г (23%, метод a). ИК спектры, спектры 
ЯМР 1H и 13C идентичны опубликованным [54].

4-[(Алкилсульфонил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразолы 5a, b. Получали аналогично мето-
ду a и b из 0.59, 0.66 г (2.5 ммоль) и 0.12, 0.13 г
(0.5 ммоль) соединения 1а, b соответственно.

4-[(Бутилсульфонил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол (5a). C10H18N2O2S. Элюент C. Выход 
0.39 г (67%, метод a), 0.08 г (69%, метод b). ИК 
спектры, спектры ЯМР 1H и 13C идентичны опу-
бликованным ранее [52].

4-[(Гексилсульфонил)метил]-3,5-диметил-
1H-пиразол (5b). C12H22N2O2S. Элюент C. Выход 
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0.39 г (61%, метод a), 0.09 г (68%, метод b). ИК 
спектры, спектры ЯМР 1H и 13C идентичны опу-
бликованным ранее [52].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы новые 1,3,4,5-тетразамещен-

ные 1H-пиразолы, содержащие алкилсульфанил-
метильные и (пиридин-4-ил)карбонильные фраг-
менты и представляющие интерес для дальнейших 
превращений и изучения биологических свойств. 
Показано, что 4-({4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-
диметил-1H-пиразол-1-ил}карбонил)пиридины 
могут быть получены реакцией 3-[(алкилсульфа-
нил)метил]пентан-2,4-дионов с гидразидом изо-
никотиновой кислоты в этаноле в присутствии со-
ляной кислоты при микроволновом нагреве и без 
него. При действии микроволнового излучения 
реакция завершается за 20 мин. Взаимодействие 
3-[(алкилсульфонил)метил]пентан-2,4-дионов с 
гидразидом изоникотиновой кислоты сопровожда-
ется элиминированием (пиридин-4-ил)карбониль-
ной группы и образованием 4-[(алкилсульфонил)-
метил]-3,5-диметил-1H-пиразолов.
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Heterocyclization of 3-[(alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-diones with isonicotinic acid hydrazide in etha-
nol in the presence of catalytic amounts of hydrochloric acid without or under microwave activation leads 
to new 4-({4-[(alkylsulfanyl)methyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrazole-1-yl}carbonyl)pyridines. Under analogous 
conditions, 3-[(alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-diones are converted to the corresponding 4-[(alkylsulfanyl)-
methyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrazoles.

Keywords: 3-[(alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-dione, isonicotinic acid hydrazide, heterocyclization, micro-
wave irradiation, 4-[(1H-pyrazole-1-yl)carbonyl]pyridine


