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Производные (пиридин-3(4)-ил)карбонил-1H-пиразо-

лов,1 ацил-1H-пиразолов1a,b,2 и их гидрированных 

аналогов – пиразолинов – обладают широким спектром 

биологической активности, включая противоопухоле-

вую,1a–c,2a–d противовоспалительную,2d,e противомаля-

рийную,1d антибактериальную,1e,2d,f,g анальгетиче-

скую1f,2d и нейропсихотропную.1g–i,2h–j Среди 4(2)-[алкил-

(арил)сульфанил(cульфонил)метил]-1H-пиразолов найдены 

соединения, проявляющие фунгицидную3 активность, 

свойства антагонистов прогестероновых рецепторов,4 

ингибиторов N-миристоилтрансферазы,5 а также 

эффективных селективных экстрагентов и лигандов 

при получении серосодержащих комплексов Pt(II) и  

Pd(II).6 Разнообразие полезных свойств 1H-пиразолов с 

алкил(арил)сульфанил(сульфонил)метильными, (пиридин-

3(4)-ил)карбонильными или ацильными фрагментами 

определяет интерес к разработке удобных способов 

получения новых молекул, сочетающих в себе такие 

структурные единицы. 

Известные методы синтеза 4(2)-[алкил(арил)суль-

фанил(cульфонил)метил]-1H-пиразолов основаны на 

замещении атома галогена в соответствующих галоген-

производных 1H-пиразолов на алкил(арил)сульфаниль-

ную группу.4–6с Для синтеза гидрированных произ-

водных 1-(пиридин-3(4)-ил)карбонил-1H-пиразолов и 

1-ацил-1H-пиразолов используют циклизацию алкенил-

кетонов с соответствующими гидразидами1d,e,2e или 

гидразингидратом в присутствии AcOH.2b,c,f,h,i 

1-(Пиридин-3(4)-ил)карбонил-1H-пиразолы и 1-ацил-

1H-пиразолы получают взаимодействием 1,3-дикарбо-

нильных соединений с гидразидами,1a,f однако чаще 

всего применяют реакции 1H-пиразолов с ацил-

(никотиноил)хлоридами,2a,g,7a–c а также кислотами в 

присутствии SOCl2.
7a,d Известен пример многоста-

дийного синтеза 1-(пиридин-3-ил)карбонил-4-фенил-

сульфанил-1H-пиразолов – агонистов сопряженных с 

G-белками рецепторов GPR109A – взаимодействием 

никотиноилхлоридов с 4-фенилсульфанил-1H-пиразолами, 

Химия гетероциклических соединений 2020, 56(5), 548–554 

© 2020 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

Взаимодействие 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дионов 

с гидразидом никотиновой кислоты 

Лариса А. Баева1*, Радик М. Нугуманов1, 

Раил Р. Гатауллин1, Ахнэф А. Фатыхов1 

1 Уфимский институт химии 

Уфимского федерального исследовательского центра РАН, 

пр. Октября, 69, Уфа 450054, Россия; е-mail:sulfur@anrb.ru 
Поступило 5.12.2019 

Принято после доработки 16.03.2020 

При взаимодействии 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дионов с гидразидом никотиновой кислоты в этаноле образуются 

4-[(алкилсульфанил)метил]замещенные 1-(пиридин-3-ил)карбонил-1H-пиразолы, а в среде уксусной, пропановой или пентано-

вой кислот – 1-ацил-1H-пиразолы. Проведение реакции в метаноле в присутствии ZnCl2 сопровождается элиминированием 

никотиновой кислоты и образованием (алкилсульфанил)метилзамещенных 1H-пиразолов. 

Ключевые слова: 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дион, 1-ацил-1H-пиразол, гидразид никотиновой кислоты, 1-(пиридин-

3-ил)карбонил-1H-пиразол, гетероциклизация. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2020, 56(5), 548–554 [Химия гетероцикл. соединений 2020, 56(5), 548–554] 

549 

которые, в свою очередь, получают реакцией 3-хлор-

пентан-2,4-дионов с тиофенолами и последующей 

гетероциклизацией образующихся 3-(фенилсульфанил)-

пентан-2,4-дионов с гидразингидратом.8 

В настоящей работе для получения новых 4-(алкил-

сульфанил)метилзамещенных 1-(пиридин-3-ил)карбонил-

1H-пиразолов и 1-ацил-1H-пиразолов использован 

альтернативный подход, исключающий применение 

галогенпроизводных. Предложенный способ основан 

на циклизации 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-

дионов с помощью гидразида никотиновой кислоты. 

Исходные (сульфанил)метилзамещенные 2,4-дионы 

легко образуются в результате трехкомпонентной 

конденсации ацетилацетона с альдегидами и тиолами, 

отвечающей требованиям зеленой химии.3,9 

3-[(Алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дионы 1a–с 

взаимодействуют с эквимолярным количеством 

гидразида никотиновой кислоты в EtOH в присутствии 

AcOH (EtCO2H) или без кислоты с образованием соот-

ветствующих 1-(пиридин-3-ил)карбонил-1H-пиразолов 

2a–c с выходами до 72% (схема 1). При проведении 

реакции в среде MeCN (табл. 1) селективность взаимо-

действия уменьшается за счет образования более пяти 

побочных соединений. 

Основными побочными продуктами являются 

4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-пиразолы 

3a–c, выходы которых в среде EtOH достигают 14% 

(табл. 1). При взаимодействии пентан-2,4-дионов 1a–c 

с гидразидом никотиновой кислоты в МеОН в при-

сутствии ZnCl2 образование 1H-пиразолов 3a–c оказы-

вается преобладающим (выходы 91–96%). В этом 

случае в качестве сопутствующего соединения обра-

зуется метиловый эфир никотиновой кислоты, 

ИК спектры, а также спектры ЯМР 1H и 13C которого 

идентичны известным.10 

Катализируемая ZnCl2 реакция пентан-2,4-дионов 1a–c 

с гидразидом никотиновой кислоты в MeOH, по-види-

мому, протекает по механизму, описанному в лите-

ратуре,3 с той разницей, что гетероциклизация сопро-

вождается элиминированием никотиновой кислоты и 

образованием ее метилового эфира. Полученные 

результаты согласуются с данными работ, в которых 

описывается возможный термолиз 1-ацил-1H-пиразолов в 

присутствии каталитических количеств H2SO4,
11 а 

также их алкоголиз под действием бензилового спирта, 

ускоряющийся в присутствии NaH или BF3·OEt2.
7a 

Гетероциклизация пентан-2,4-дионов 1a,c с гидрази-

дом никотиновой кислоты в среде уксусной, пропано-

вой или пентановой кислот сопровождается переацили-

рованием и образованием 3-[(алкилсульфанил)метил]-

1-ацил-1H-пиразолов 4a–f с выходами 50–81% 

(схема 1). Выход 1-ацил-1H-пиразола 4b уменьшается c 

77 до 40% при увеличении температуры реакции с 116 

до 144 °С. 

Механизм получения 1-ацил-1H-пиразолов 4a–f в 

изученных условиях реакции, вероятно, включает 

нуклеофильное присоединение аминогруппы гидразида 

никотиновой кислоты к енольной форме пентан-2,4-

дионов 1a,c, аналогичное описанному в литературе,12 и 

последующее ацилирование аминогруппы промежу-

точных пиразолидин-3,5-диолов A карбоновыми кисло-

тами (схема 2, путь а). Возможно также первоначаль-

ное ацилирование гидразида никотиновой кислоты 

карбоновыми кислотами с образованием 1,2-диацил-

гидразинов 5a–c, которые далее участвуют во взаимо-

действии с пентан-2,4-дионами 1a,c (схема 2, путь b). 

Ароматизация пиразолидин-3,5-диолов C сопровож-

дается элиминированием гидроксильной и (пиридин-

3-ил)карбонильной групп, дегидратацией и приводит к 

целевым соединениям 4a–f. При этом освобождаемая 

никотиновая кислота обладает более слабыми оснóв-

ными свойствами. Физико-химические свойства выде-

ленной никотиновой кислоты соответствуют литера-

турным данным.13 

Схема 1 

Таблица 1. Конденсация 3-[(гексилсульфанил)метил]- 

пентан-2,4-диона 1c с гидразидом никотиновой кислоты 

(мольное соотношение 1:1, кипячение) 

Растворитель 
Время, 

ч 

Выход соединения, % 

2с 3с 

MeCN 5 43 11 

MeCN 13 15 27 

EtOH (метод II) 18 56 14 

EtOH, EtCOOH (1.5 экв.) (метод I) 9 72 12 

EtOH, AcOH (1.5 экв.) (метод I) 9 68 12 

EtOH, AcOH (1 экв.) (метод I) 9 66 10 
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При кипячении 1H-пиразолов 3a,c с избытком AcOH 

образование 1-ацил-1H-пиразолов 4a,d не наблюдается. 

В то же время гидразид никотиновой кислоты в данных 

условиях образует N'-ацетилникотиногидразид (5a) с 

выходом 43%. 1,2-Диацилгидразин 5a был получен 

нами также по литературной методике.14 Возможность 

использования 1,2-дизамещенных гидразинов в синтезе 

производных 1H-пиразолов показана в литературе.15 

Установлено, что взаимодействие ацетилникотино-

гидразида 5а с пентан-2,4-дионами 1a,с в среде AcOH 

приводит к 1-ацил-1H-пиразолам 4a,d с выходами 

менее 10%. Полученные результаты позволяют пред-

положить, что образование 1-ацил-1H-пиразолов может 

протекать как по направлению а, так и по направлению b 

(схема 2). 

Строение 1-(пиридин-3-ил)карбонил-1H-пиразолов 

2a–c охарактеризовано спектральными данными. В их 

ИК спектрах присутствуют интенсивные полосы 

поглощения валентных колебаний карбонильной 

группы при 1699 см–1, связей С=С и С=N пиразольного 

и пиридинового циклов в интервале 1583–1586 см–1. 

В спектрах ЯМР 1H соединений 2a–c наблюдаются 

характеристичные сигналы протонов пиридинового цикла, 

метилсульфанилалкильного фрагмента и двух метиль-

ных заместителей 3-СH3 (2.27–2.30 м. д.) и 5-СH3 (2.62–

2.64 м. д.) пиразольного цикла. В спектре ЯМР 13С 

соединений 2a–c атомам углерода С-3, С-5 и С-4 1H-

пиразольного цикла соответствуют сигналы в области 

152.9–153.0, 141.7–141.9 и 119.3–120.1 м. д., а атому 

углерода карбонильной группы – сигналы при 166.4 м. д. 

В ИК спектрах 1-ацил-1H-пиразолов 4a–f имеются 

интенсивные полосы поглощения валентных колеба-

ний карбонильной группы в области 1726–1729 см–1 и 

связей С=С и С=N пиразольного цикла при 1601 см–1. 

В отличие от спектров 1-(пиридин-3-ил)карбонил-

1H-пиразолов 2a–c, в спектрах ЯМР 1H 1-ацил-1H-

пиразолов 4a–f отсутствуют сигналы протонов 

пиридинового фрагмента. В спектрах ЯМР 1H 1-ацетил-

1H-пиразолов 4a,d фиксируется дополнительный 

синглетный сигнал метильных протонов ацетильной 

группы при 2.60 м. д, а в спектрах 1-пропионил- и 

1-пентаноил-1H-пиразолов 4b,c,e,f – сигналы протонов 

метильных (0.92–1.22 м. д.) и метиленовых групп (1.39–

1.70, 3.06–3.10 м. д.) ацильных фрагментов. 

В спектрах ЯМР 13С соединений 4a–f характеристич-

ные сигналы атома углерода карбонильной группы 

(171.4–174.8 м. д.) закономерно проявляются в более 

слабом поле, чем сигналы аналогичного атома 

углерода в спектрах 1-(пиридин-3-ил)карбонил-1H-

пиразолов 2a–c (166.4 м. д.). 

Строение 1H-пиразолов 3a,с подтверждено сравне-

нием спектральных характеристик с литературными 

данными.16 Характерной особенностью спектра ЯМР 1H 

1H-пиразола 3b является присутствие синглетного 

сигнала эквивалентных групп 3-СH3, 5-СH3 при 2.26 м. д. 

и уширенного синглетного сигнала протона амино-

группы при 10.6 м. д. Сигнал углеродного атома С-4 

пиразольного цикла в спектре ЯМР 13С соединения 3b 

расположен в более сильном поле (111.9 м. д.), чем 

соответствующие сигналы в спектрах 1-(пиридин-3-ил)-

карбонил-1H-пиразолов 2a–c (119.3–120.1 м. д). 

Таким образом, при взаимодействии 4-[(алкил-

сульфанил)метил]пентан-2,4-дионов с гидразидом нико-

тиновой кислоты в зависимости от условий можно полу-

чить 4-(алкилсульфанил)метилзамещенные 1-(пиридин-

3-ил)карбонил-1H-пиразолы или 1-ацил-1H-пиразолы, 

перспективные в синтезе биологически активных 

соединений. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Shimadzu IR Prestige-21 в тонком слое или вазелиновом 

масле. Спектры ЯМР 1Н, 13С и 15N записаны на спектро-

метре Bruker Avance III 500 MHz (500, 125 и 50 МГц 

соответственно) в ДМСО-d6 (соединение 5а) или СDСl3 

(остальные сединения), внутренний стандарт – остаточ-

ные сигналы растворителя (СDСl3: 7.27 м. д. для ядер 
1Н, 77.1 м. д. для ядер 13С; ДМСО-d6: 2.50 м. д. для ядер 1Н, 

39.5 м. д. для ядер 13С). Спектры COSY, 1Н–13С HSQC,  
1Н–13С HMBC соединения 2b записаны на спектро-

метре Bruker Avance III 500 MHz. Масс-спектры заре-

гистрированы на хромато-масс-спектрометре Shimadzu 

LCMS-2010 EV c одним квадруполем в режиме 

регистрации положительных ионов при потенциале 

Схема 2 
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капилляра 4.5 кВ, ионизация электрораспылением, 

элюент MeCN–H2O, 95:5. Элементный анализ выпол-

нен на CHNS-анализаторе HEKAtech Euro ЕА 3000. 

Температуры плавления определены на микростолике 

Boetius. ГЖХ анализ полученных соединений и конт-

роль протекания реакций проведен на хроматографе 

Хромос 1000, колонка 1 м × 3 мм, неподвижная фаза 

SE-30 (5%), на хроматоне N-AW-DMCS (0.16–0.20 мм), 

рабочая температура 50–300 °С, детектор пламенно-

ионизационный, газ-носитель – гелий. Хроматографи-

ческое разделение соединений проведено на колонках с 

силикагелем MN Kieselgel 60 (0.063–0.2 мкм). 

Соединения 1a–c9a и N-ацетилникотиногидразид14 

синтезированы по описанным в литературе методикам. 

Синтез {4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-диметил-

1H-пиразол-1-ил}(пиридин-3-ил)метанонов 2a–с (общая 

методика). Метод I. К раствору 2 ммоль соединения 1a–с в 

5 мл EtOH при перемешивании добавляют 0.28 г 

(2 ммоль) гидразида никотиновой кислоты в 5 мл EtOH 

и 3 ммоль AcOH (или EtCO2H). Реакционную смесь 

кипятят в течение 9 ч, после чего разбавляют H2O до 

соотношения 1:4 и экстрагируют CHCl3. Экстракты 

последовательно промывают 4% раствором NaHCO3, 

H2O и сушат над MgSO4. Растворитель отгоняют при 

пониженном давлении, остаток хроматографируют на 

колонке с силикагелем, элюент EtOAc–гексан, градиент 

от 1:4 до 1:2. 

Метод II. К раствору 2 ммоль соединения 1a–с в 

5 мл EtOH при перемешивании добавляют 0.28 г 

(2 ммоль) гидразида никотиновой кислоты в 5 мл 

EtOH. Реакционную смесь кипятят в течение 18 ч, 

после чего разбавляют H2O до соотношения 1:4 и 

экстрагируют CHCl3. Экстракты последовательно 

промывают H2O и сушат над MgSO4. Далее обраба-

тывают аналогично методу I. 

{4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}(пиридин-3-ил)метанон (2a). Выход 

0.37 г (61%, метод I), бесцветное масло. ИК спектр 

(тонкий слой), ν, cм–1: 1699 (C=O), 1583 (С=С, C=N), 

1455, 1417, 1378, 1347, 1292, 1245, 1193, 994, 936. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.92 (3H, т, 3J = 7.4, 

6'-CH3); 1.41 (2H, секстет, 3J = 7.4, 5'-СH2); 1.60 (2H, кв, 
3J = 7.4, 4'-СH2); 2.30 (3H, c, 3-CH3); 2.49 (2H, т, 
3J = 7.4, 3'-СH2); 2.64 (3H, с, 5-CH3); 3.53 (2H, с, 1'-CH2); 

7.34–7.44 (1H, м, H-5"); 8.29 (1H, д, 3J = 7.9, H-4"); 8.75 

(1H, уш. с, H-6"); 9.18 (1H, с, H-2"). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 12.4 (3-CH3); 12.7 (5-СH3); 13.7 (C-6'); 22.0 

(С-5'); 24.0 (С-1'); 31.4 (C-3'(C-4')); 31.7 (C-4'(C-3')); 

120.1 (С-4); 123.0 (C-5"); 129.8 (C-3"); 139.0 (C-4"); 

141.9 (C-5); 151.8 (C-2"); 152.1 (C-6"); 152.9 (C-3); 166.4 

(C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 304 [M+H]+ (65), 345 

[M+H+MeCN]+ (100). Найдено, %: С 63.49; Н 7.01; 

N 13.90; S 10.62. С16Н21N3ОS. Вычислено, %: С 63.33; 

Н 6.98; N 13.85; S 10.57. 

{3,5-Диметил-4-[(пентилсульфанил)метил]-1H-

пиразол-1-ил}(пиридин-3-ил)метанон (2b). Выход 

0.41 г (64%, метод I), бесцветное масло. ИК спектр 

(тонкий слой), ν, cм–1: 1699 (C=O), 1586 (С=С, C=N), 

1456, 1418, 1377, 1348, 1292, 1242, 1193, 995, 935. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.90 (3H, т, 3J = 7.3, 

7'-CH3); 1.28–1.40 (4H, м, 6',5'-СН2); 1.61 (2H, кв, 
3J = 7.3, 4'-CH2); 2.29 (3H, c, 3-CH3); 2.48 (2H, т, 3J = 7.3, 

3'-CH3); 2.63 (3H, c, 5-CH3); 3.54 (2H, c, 1'-CH2); 7.44 

(1H, д. д, 3J = 7.8, 3J = 4.8, H-5"); 8.32 (1H, д, 3J = 7.8, 

H-4"); 8.77 (1H, д, 3J = 4.8, H-6"); 9.21 (1H, уш. с, H-2"). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.4 (3-СH3); 12.7 (5-CH3); 

14.0 (C-7'); 22.3 (С-6'); 24.2 (C-1'); 29.2 (C-4'); 31.2 

(C-5'); 32.0 (C-3'); 119.3 (С-4); 122.9 (C-5"); 129.8 (C-3"); 

139.0 (C-4"); 141.8 (C-5); 151.8 (C-2"); 152.1 (C-6"); 

153.0 (C-3); 166.4 (C=O). Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.: 227.2; 

299.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 318 [M+H]+ (63), 359 

[M+H+MeCN]+ (100). Найдено, %: С 64.36; Н 7.35; 

N 13.31; S 10.18. С17Н23N3ОS. Вычислено, %: С 64.32; 

Н 7.30; N 13.24; S 10.10.  

{4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}(пиридин-3-ил)метанон (2c). Выход 

0.45 г (68%, метод I), 0.37 г (56%, метод II), бесцветное 

масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 1699 (C=O), 

1586 (С=С, C=N), 1455, 1417, 1378, 1347, 1292, 1243, 

1193, 994, 936. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.87 (3H, 

т, 3J = 7.1, 8'-CH3); 1.22–1.32 (4H, м, 7',6'-СН2); 1.32–

1.41 (2H, м, 5'-CH2); 1.58 (2H, кв, 3J = 7.4, 4'-СН2); 2.27 

(3H, c, 3-CH3); 2.46 (2H, т, 3J = 7.4, 3'-CH2); 2.62 (3H, c, 

5-CH3); 3.52 (2H, c, 1'-CH2); 7.40 (1H, д. д, 3J = 7.9, 
3J = 4.8, H-5"); 8.29 (1H, д. т, 3J = 7.9, 4J = 1.6, H-4"); 

8.74 (1H, д. д, 3J = 4.8, 4J = 1.6, H-6"); 9.18 (1H, с, H-2"). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.3 (3-CH3); 12.7 (5-СH3); 

14.0 (C-8'); 22.5 (С-7'); 24.1 (C-1'); 28.6 (C-4'); 29.4 

(C-5'); 31.4 (C-3'(C-6')); 32.0 (C-6'(C-3')); 119.3 (С-4); 

122.7 (C-5"); 129.6 (C-3"); 138.7 (C-4"); 141.7 (C-5); 

151.9 (C-2"); 152.3 (C-6"); 152.9 (C-3); 166.4 (C=O). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 332 [M+H]+ (68), 373 [M+H+MeCN]+ 

(100). Найдено, %: С 65.29; Н 7.67; N 12.76; S 9.72. 

С18Н25N3ОS. Вычислено, %: С 65.22; Н 7.60; N 12.68; 

S 9.67. 

Синтез 4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-диметил-

1H-пиразолов 3a–c (общая методика). К раствору 

2 ммоль соединения 1a–с в 5 мл MeOH при перемеши-

вании добавляют 0.28 г (2 ммоль) гидразида нико-

тиновой кислоты в 5 мл MeOH и 0.11 г (0.8 ммоль) 

ZnCl2. Реакционную смесь кипятят в течение 16 ч, 

после чего разбавляют H2O до соотношения 1:4 и 

экстрагируют CHCl3. Экстракты промывают H2O и 

сушат над MgSO4. Растворитель отгоняют при пони-

женном давлении и получают 0.66, 0.70, 0.73 г смеси 

соединения 3а–c с метилникотинатом в соотношении 

1:0.7. Смесь хроматографируют на колонке с силика-

гелем (элюент EtOAc–гексан, градиент от 1:4 до 1:2) и 

последовательно выделяют аналитические образцы 

метилникотината и соединений 3а–c. 

4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-пиразол 

(3a). Выход 0.38 г (96%). ИК спектры, спектры ЯМР 1H 

и 13C соединения 3a идентичны опубликованным ранее.16 

3,5-Диметил-4-[(пентилсульфанил)метил]-1H-

пиразол (3b). Выход 0.40 г (95%), бесцветное масло. 

ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 3201 (N–H), 3144 (N–H), 

3091 (N–H), 1590 (C=N), 1514 (C=C), 1465, 1437, 1420, 

1378, 1303, 1248, 1203, 1152 (N–H), 1033, 1001. Спектр 
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ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.88 (3H, т, 3J = 7.1, 7'-CH3); 

1.24–1.36 (4H, м, 6',5'-СН2); 1.57 (2H, кв, 3J = 7.1, 

4'-CH2); 2.26 (6H, c, 3,5-CH3); 2.42 (2H, т, 3J = 7.4, 

3'-CH3); 3.53 (2H, c, 1'-CH2); 10.60 (1H, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 10.8 (3,5-СH3); 14.0 (C-7'); 

22.3 (С-6'); 24.7 (C-1'); 29.2 (C-5'); 31.2 (C-3'(C-4')); 31.7 

(C-4'(C-3')); 111.9 (С-4); 142.8 (C-3,5). Найдено, %: 

С 62.28; Н 9.53; N 13.24; S 15.16. С11Н20N2S. Вычис-

лено, %: С 62.22; Н 9.49; N 13.19; S 15.10. 

4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-пиразол 

(3c). Выход 0.41 г (91%). ИК спектры, спектры ЯМР 1H 

и 13C соединения 3c идентичны опубликованным ранее.16 

Метилникотинат. Выход 0.24–0.26 г (88–95%), т. пл. 

38–39 °С (EtOAc–гексан, 1:4) (т. пл. 38–39 °С10a). 

ИК спектр, спектры ЯМР 1H и 13C метилникотината 

идентичны опубликованным ранее.10 

Синтез 1-{4-[(алкилсульфанил)метил]-3,5-диметил-

1H-пиразол-1-ил}алканонов 4a–f (общая методика). 

К раствору 2 ммоль соединения 1a,с в 3 мл карбоновой 

кислоты (уксусной, пропановой, пентановой) при пере-

мешивании добавляют 0.28 г (2 ммоль) гидразида 

никотиновой кислоты в 3 мл карбоновой кислоты. 

Реакционную смесь перемешивают при 112–116 °С в 

течение 2–3 ч. По окончании реакции образовавшийся 

осадок никотиновой кислоты отделяют фильтрова-

нием. Фильтрат разбавляют H2O до соотношения 1:8 и 

экстрагируют CHCl3 (3 × 15 мл). Экстракты последова-

тельно промывают 4% раствором NaHCO3 (3 × 15 мл), 

H2O (2 × 15 мл) и сушат над MgSO4. Растворитель 

отгоняют при пониженном давлении, остаток хромато-

графируют на колонке с силикагелем, элюент EtOAc–

гексан, 1:7. 

1-{4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}этанон (4a). Выход 0.39 г (81%), бесцвет-

ное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 1726 

(С=О), 1601 (С=С, C=N), 1457, 1429, 1377, 1368, 1334, 

1291, 1241. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.89 (3H, т, 
3J = 7.3, 6'-CH3); 1.38 (2H, секстет, 3J = 7.3, 5'-CH2); 1.55 

(2H, кв, 3J = 7.3, 4'-CH2); 2.27 (3H, с, 3-CH3); 2.42 (2H, т, 
3J = 7.3, 3'-CH2); 2.50 (3H, с, 5-CH3); 2.64 (3H, c, 

CH3CO); 3.46 (2H, с, 1'-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

12.3 (3-CH3); 12.8 (5-CH3); 13.7 (C-6'); 22.1 (C-5'); 23.6 

(CH3CO); 24.1 (C-1'); 31.4 (C-3'(C-4')), 31.5 (C-4'(C-3')); 

118.6 (C-4); 140.6 (C-5); 151.9 (C-3); 171.4 (CO). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 241 [M+H]+ (100), 282 [M+H+MeCN]+ 

(8). Найдено, %: С 60.07; Н 8.34; N 11.61; S 13.45. 

С12Н20N2ОS. Вычислено, %: С 59.96; Н 8.39; N 11.65; 

S 13.34. 

1-{4-[(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}пропан-1-он (4b). Выход 0.39 г (77%), 

бесцветное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 

1729 (С=О), 1601 (С=С, C=N), 1459, 1429, 1377, 1363, 

1317, 1277, 1237. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.90 

(3H, т, 3J = 7.3, 6'-CH3); 1.22 (3H, т, 3J = 7.4, 

CH3CH2CO); 1.40 (2H, секстет, 3J = 7.3, 5'-СH2); 1.55 

(2H, кв, 3J = 7.3, 4'-СН2); 2.27 (3H, с, 3-CH3); 2.43 (2H, т, 
3J = 7.3, 3'-CH2); 2.51 (3H, c, 5-CH3); 3.10 (2H, к, 3J = 7.4, 

CH3СH2CO); 3.47 (2H, с, 1'-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

8.4 (СH3CH2CO); 12.3 (3-CH3); 12.8 (5-CH3); 13.7 (C-6'); 

22.1 (C-5'); 24.1 (C-1'); 28.7 (CH3CH2CO); 31.4 (C-3'(C-4')); 

31.5 (C-4'(C-3')); 118.2 (С-4); 140.6 (C-5); 151.6 (C-3); 

174.8 (CO). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 255 [M+H]+ 

(100), 296 [M+H+MeCN]+ (8). Найдено, %: С 61.49; 

Н 8.84; N 11.08; S 12.68. С13Н22N2OS. Вычислено, %: 

С 61.38; Н 8.72; N 11.01; S 12.60. 

1-{[4-(Бутилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}пентан-1-он (4c). Выход 0.42 г (74%), 

бесцветное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 

1729 (С=О), 1601 (С=С, C=N), 1456, 1429, 1377, 1353, 

1321, 1280, 1233. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.87 

(3H, т, 3J = 7.4, 6'-CH3); 0.92 (3H, т, 3J = 7.4, 5''-CH3); 

1.31−1.43 (4H, м, 5',4''-CH2); 1.53 (2H, кв, 3J = 7.4, 

4'-CH2); 1.68 (2H, кв, 3J = 7.4, 3''-CH2); 2.25 (2H, с, 3-CH3); 

2.40 (2H, т, 3J = 7.4, 3'-CH2); 2.49 (3H, с, 5-CH3); 3.06 

(2H, т, 3J = 7.4, 2''-CH2); 3.45 (2H, с, 1'-CH2). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.3 (3-CH3); 12.8 (5-СH3); 13.6, 13.9 

(C-6',5''); 22.0 (C-5'(C-4'')); 22.2 (C-4''(C-5')); 24.0 (C-1'); 

26.4 (3''-CH2); 31.4 (C-3'(C-4'));  31.5 (C-4'(C-3')); 34.8 

(2''-CH2); 118.2 (С-4); 140.6 (C-5); 151.5 (C-3); 174.1 

(CO). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 [M+H]+ (100), 324 

[M+H+MeCN]+ (8). Найдено, %: С 63.89; Н 9.34; 

N 10.01; S 11.45. С15Н26N2OS. Вычислено, %: С 63.79; 

Н 9.28; N 9.92; S 11.35. 

1-{4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}этанон (4d). Выход 0.34 г (63%), бесцвет-

ное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 1727 

(С=О), 1601 (С=С, C=N), 1457, 1429, 1377, 1368, 1334, 

1291, 1241. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.88 (3H, т, 
3J = 7.1, 8'-CH3); 1.21–1.31 (4H, м, 7',6'-СН2); 1.31–1.36 

(2H, м, 5'-СH2); 1.56 (2H, кв, 3J = 7.4, 4'-СН2); 2.28 (3H, 

c, 3-CH3); 2.42 (2H, т, 3J = 7.4, 3'-CH2); 2.51 (3H, с, 

5-СH3); 2.65 (3H, с, CH3CO); 3.47 (2H, с, 1'-CH2). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.3 (3-CH3); 12.9 (5-СH3); 

14.0 (C-8'); 22.5 (С-7'); 23.6 (CH3CO); 24.1 (C-1'); 28.6 

(С-4'); 29.4 (C-5'); 31.4 (C-3'(C-6'));  31.8 (C-6'(C-3')); 

118.6 (С-4); 140.6 (C-5); 151.9 (C-3); 171.5 (CO). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 269 [M+H]+ (100), 310 [M+H+MeCN]+ 

(7). Найдено, %: С 62.74; Н 9.10; N 10.36; S 12.02. 

С14Н24N2OS. Вычислено, %: С 62.64; Н 9.01; N 10.44; 

S 11.95. 

1-{4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}пропан-1-он (4e). Выход 0.34 г (60%), 

бесцветное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 

1729 (С=О), 1601 (С=С, C=N), 1461, 1428, 1377, 1362, 

1317, 1278, 1234. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.86 

(3H, т, 3J = 7.3, 8'-CH3); 1.21 (3H, т, 3J = 7.4, СH3CH2CO); 

1.21–1.30 (4H, м, 7',6'-СH2); 1.30–1.42 (2H, м, 5'-CH2); 

1.57 (2H, кв, 3J = 7.3, 4'-СН2); 2.26 (3H, c, 3-CH3); 2.41 

(2H, т, 3J = 7.3, 1'-CH2); 2.50 (3H, c, 5-CH3); 3.10 (2H, к, 
3J = 7.4, CH3СH2CO); 3.46 (2H, с, 1'-CH2). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 8.4 (СH3CH2CO); 12.3 (3-CH3); 12.8 (5-CH3); 

14.0 (C-8'); 22.5 (С-7'); 24.1 (C-1'); 28.6, 28.7 (С-4', 

CH3CH2CO); 29.4 (C-5'); 31.4 (С-3'(C-6')); 31.7 (С-6'(C-3')); 

118.3 (С-4); 140.6 (C-5); 151.6 (C-3); 174.8 (CO). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 283 [M+H]+ (100), 324 [M+H+MeCN]+ 

(5). Найдено, %: С 63.84; Н 9.30; N 9.99; S 11.42. 

С15Н26N2OS. Вычислено, %: С 63.79; Н 9.28; N 9.92; 

S 11.35. 
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1-{4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1H-

пиразол-1-ил}пентан-1-он (4f). Выход 0.31 г (50%), 

бесцветное масло. ИК спектр (тонкий слой), ν, cм–1: 

1728 (С=О), 1601 (С=С, C=N), 1456, 1428, 1378, 1353, 

1321, 1281, 1231. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.86 

(3H, т, 3J = 7.1, 8'-CH3); 0.94 (3H, т, 3J = 7.4, 5''-CH3); 

1.20–1.32 (4H, м, 7',6'-СН2); 1.30–1.36 (2H, м, 5'-СH2); 

1.39 (2H, секстет, 3J = 7.4, 4''-CH2); 1.55 (2H, кв, 3J = 7.4, 

4'-CH2); 1.70 (2H, кв, 3J = 7.4, 3''-CH2); 2.27 (3H, c, 

3-CH3); 2.41 (2H, т, 3J = 7.4, 3'-CH2); 2.50 (3H, c, 5-CH3); 

3.07 (2H, т, 3J = 7.4, 2''-CH2); 3.46 (2H, с, 1'-CH2). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.3 (3-CH3); 12.8 (5-СH3); 

13.9, 14.0 (C-5'', C-8'); 22.2 (C-7'(С-4'')); 22.5 (C-4''(С-7')); 

24.1 (C-1'); 26.4 (C-3''); 28.6 (C-4'); 29.5 (C-5'); 31.4, 31.7 

(C-6', С-3'); 34.9 (C-2''); 118.3 (С-4); 140.6 (C-5); 151.6 

(C-3); 174.1 (CO). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 311 [M+H]+ 

(100), 352 [M+H+MeCN]+ (5). Найдено, %: С 65.84; 

Н 9.80; N 9.16; S 10.46. С17Н30N2ОS. Вычислено, %: 

С 65.76; Н 9.74; N 9.02; S 10.33. 

Никотиновая кислота. Выход 0.24–0.25 г (98–99%), 

т. пл. 236–237 °С (EtOH) (т. пл. 237.7–239.1 °С (EtOAc–

EtOH, 4:1)13a). ИК спектр, спектры ЯМР 1H и 13C 

никотиновой кислоты идентичны опубликованным 

ранее.13 

N'-Ацетилпиридин-3-карбогидразид (5a). Метод I.14 

К раствору 0.41 г (3 ммоль) гидразида никотиновой 

кислоты в 4.5 мл H2O добавляют 0.4 мл (4 ммоль) 

Ac2O. Реакционную смесь перемешивают в течение 

30 мин при комнатной температуре. Затем раствори-

тель отгоняют при пониженном давлении, остаток 

перекристаллизовывают из PhH. Выход 0.51 г (95%), 

т. пл. 139–140 °C (PhH). ИК спектр (вазелиновое 

масло), ν, cм–1: 3282 (NH), 3206 (NH), 1651 (С=О), 1645 

(C=O), 1509, 1486, 1420, 1358 (С–N), 1336, 1275 (C–N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.92 (3H, c, CH3СO); 

7.50–7.53 (1H, м, H-5'); 8.18 (1H, д., 3J = 8.0, H-4'); 8.71 

(1H, д. д, 3J = 4.7, 4J = 1.5, H-6'); 8.98 (1H, уш. с, H-2'); 

9.99 (1H, уш. с, NHCO); 10.52 (1H, уш. с, NHCOCH3). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 20.9 (СH3CO); 124.1 (C-5'); 

128.6 (C-3'); 135.7 (C-4'); 148.7 (C-2'); 152.8 (C-6'); 164.7 

(CO); 169.3 (COCH3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 178  

[M–H]+ (100). Найдено, %: С 53.71; Н 5.15; N 23.52. 

С8Н9N3О2. Вычислено, %: С 53.63; Н 5.06; N 23.45. 

Метод II. Раствор 0.28 г (2 ммоль) гидразида 

никотиновой кислоты в 6 мл AcOH перемешивают при 

112−116 °С в течение 2.5 ч. Затем AcOH отгоняют при 

пониженном давлении, остаток промывают CHCl3 и 

высушивают. Получают 0.32 г смеси, которая, по 

данным спектрa ЯМР 1H, содержит исходное 

соединение и N'-ацетилпиридин-3-карбогидразид (5a) в 

соотношении 1:1. 

Взаимодействие 3-[(бутилсульфанил)метил]пентан-

2,4-диона (1a) c N'-ацетилпиридин-3-карбо-

гидразидом (5a). Смесь 0.20 г (1 ммоль) соединения 1a 

и 0.18 г (1 ммоль) N'-ацетилпиридин-3-карбогидразида 

(5a) в 3 мл AcOH перемешивают при 112−116 °С в 

течение 2.5 ч. Затем AcOH выпаривают, остаток 

разбавляют H2O до соотношения 1:8 и экстрагируют 

CHCl3 (3 × 10 мл). Экстракты последовательно промы-

вают 4% раствором NaHCO3 (3 × 10 мл), H2O (2 × 10 мл) и 

сушат над MgSO4. Растворитель отгоняют при пони-

женном давлении, получают 0.23 г остатка, который 

хроматографируют на колонке с силикагелем, элюент 

EtOAc–гексан, 1:7. Выделяют 0.16 г (80%) исходного 

соединения 1а и 0.023 г (10%) 1-{4-[(бутилсульфанил)-

метил]-3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил}этанонa (4a). 

Аналогично из 0.23 г (1 ммоль) соединения 1с и 0.18 г 

(1 ммоль) N'-ацетилпиридин-3-карбогидразида (5a) 

получают 0.26 г смеси, из которой колоночной 

хроматографией на силикагеле выделяют 0.18 г (81%) 

исходного соединения 1с и 0.021 г (8%) 1-{4-[(гексил-

сульфанил)метил]-3,5-диметилпиразол-1-ил]этанона (4d). 

 

Работа выполнена по теме государственного 

задания (№ АААА-А19-119011790021-4). 

Спектральные и аналитические результаты полу-

чены на оборудовании Центра коллективного пользо-

вания ''Химия'' Уфимского института химии Уфим-

ского федерального исследовательского центра РАН. 
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