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СИНТЕЗ 1-АЦЕТИЛ-3-(β-АРИЛВИНИЛ)ПИРАЗОЛОВ 
The results of researches on synthesis of 1-acetylpyrazoles on the basis of unsaturated epoxyketones 

are given in this article. This substituted pyrazoles cannot be obtained by the direct reaction of acetylhy-
drazine with unsaturated epoxyketones. The schemes of 1-acetylpyrazole synthesis through stages of NH-
pyrazole or their salts acylation are developed. The last compounds are received by reactions of alkaline 
and/or acid hydrolysis of early synthesized on the basis of unsaturated epoxyketones appropriate 1-
tosylpyrazoles and -pyrazolines. The another approach to synthesis NH-pyrazole by 5-hydroxy-5phenyl-1-
tosylpyrazoline recyclisation under hydrazine action is offered too.  

Введение. В литературе последних десятиле-
тий появились сообщения о выявлении группы 
арилзамещенных пиразолов и пиразолинов, кото-
рые проявили высокую биологическую активность 
[1, 2], в частности в отношении СВ-рецепторов [3].  

Ранее был осуществлен синтез ряда новых 
производных пиразола реакциями стирилокси-
ранилкетонов с гидразином, фенилгидразином 
и тозилгидразином [4–7]. В продолжение этих 
исследований и с целью расширения ассорти-
мента ряда пиразола была изучена реакция ана-
логичных субстратов с ацетилгидразином [8]. 
В литературе приводятся данные по синтезу 
N-ацетилзамещенных пиразолов реакцией 
β-дикетонов с ацетилгидразином [9], однако 
данная реакция, как и в случае других заме-
щенных гидразинов, осложняется образовани-
ем региоизомерных аддуктов при использова-
нии несимметричных субстратов [10].  

В отличие от реакции с гидразином, фенил- 
и тозилгидразинами реакция стирилоксиранил-
кетонов с ацетилгидразином не позволила полу-
чить соответствующие N-ацетилзамещенные 
азолы [8]. Оказалось, что взаимодействие аце-
тилгидразина с моноэпоксидами дивинилкето-
нов происходит с участием карбонильной груп-
пы и приводит к образованию гидразона, кото-
рый не подвергается последующей циклизации 
по кратной связи, или путем внутримолекуляр-
ного раскрытия оксиранового кольца под дей-
ствием второго атома азота гидразонной систе-
мы. При использовании полярного протонного 
растворителя (уксусной кислоты) раскрытие ок-
сиранового цикла осуществляется в результате 
нуклеофильной атаки ацетат-анионом, который 
образуется из растворителя в присутствии из-
бытка реагента. Подобные закономерности на-
блюдались также при изучении реакции 20 гид-
разонов 16α,17α-эпоксикетонов стероидного 
ряда с замещенными гидразинами [11].  

Основная часть. В связи с изложенным выше 
нами была разработана схема синтеза N-ацетил-
пиразолов на основе N-тозилпиразолов и -пира-
золинов, полученных ранее реакциями ненасы-
щенных эпоксикетонов с тозилгидразином [6, 7]. 
Эта схема включает гидролиз 1-тозилпиразолов  
1–6 и -пиразолинов 7–10 в условиях как щелочно-
го, так и кислотного катализа с выделением соот-
ветствующих NH-пиразолов 11–16 или их солей 
17–23. Обработка полученных пиразолов или их 
солей уксусным ангидридом позволила выделить 
целевые N-ацетилпиразолы 24–31 с препаратив-
ными выходами.  

Другим подходом к синтезу NH-пиразолов 
может служить реакция 5-гидрокси-2-пира-
золинов с гидразином, которая включает ре-
циклизацию исходных субстратов под действи-
ем нуклеофильного реагента вследствие коль-
чато-цепной таутомерии. 

Строение всех синтезированных соедине-
ний доказано на основании данных элементно-
го анализа, ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии   
(табл. 1, 2). 

Пиразолы 11–16 характеризуются наличием 
в ИК-спектрах полосы средней интенсивности 
при 3165–3350 см–1, отвечающей валентным ко-
лебаниям связи N–H [12]. В 1Н ЯМР-спектрах 
данных соединений сигналы протонов кратной 
связи по сравнению со спектрами соответ-
ствующих 1-тозилпиразолов смещаются в силь-
ное поле и сближаются, в случае пиразола 14 
проявляются в виде синглета. В 1Н ЯМР-спект-
рах пиразолов 13, 15, 16 присутствует сигнал 
в области 6,75–6,81 м. д., отвечающий протону 
в положении 4 азольного цикла [13]. Сигналы 
протонов тозильной группы отсутствуют. 

Особенностью ИК-спектров синтезирован-
ных солей 17–23 является широкая полоса по-
глощения в области 2800–2500 см–1, соответ-
ствующая валентным колебаниям связи ≡N+–H 
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[13, 14]. Малая растворимость данных соедине-
ний в хлороформе обусловливает трудности 
при записи их 1Н ЯМР-спектров. Сигналы всех 
протонов в 1Н ЯМР-спектрах солей 17–23 про-
являются в уширенном виде. Сигнал метиль-
ных протонов тозилатной группы солей 17–23 
смещается в сильное поле по сравнению со 
спектрами соответствующих 1-тозилпиразолов, 
а сигнал, соответствующий протону в положе-

нии 4 пиразольного цикла соединений 18, 19, 
22, 23, смещается в слабое поле.  

Следует отметить, что введение в азольный 
цикл ацетильной группы приводит к сдвигу всех 
сигналов протонов в слабое поле по сравнению 
с тозил- и NH-пиразолами (см. рисунок). Полоса 
поглощения карбонильной группы пиразолов  
24–31 в ИК-спектрах находится в области 1721–
1735 см–1 [13]. 
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Таблица 1 
0BФизико-химические характеристики соединений 11–31 

Соединение R1 R2 Ar Брутто-формула Тпл, °С Выход, % 
11 Me H Ph C12H12N2 109–111 741); 462); 623); 794) 

12 Me Me 4-Cl-C6H4 C13H13ClN2 105–107 513); 754) 

13 H Ph 4-Br-C6H4 C17H13BrN2 223–225 612) 

14 Me Me 3-NO2-C6H4 C13H13N3O2 183–186 462) 

15 H Ph Ph C17H14N2 136–138 671) 

16 H Ph 4-NO2-C6H4 C17H13N3O2 187–188 482) 

17 Me Н Ph C19H20N2O3S 206 95 
18 H Ph 3-Cl-C6H4 C24H21ClN2O3S 228–230 94 
19 H Ph 4-Br-C6H4 C24H21BrN2O3S 235 (р.) 98 
20 Me Me 3-NO2-C6H4 C20H21N3O5S 248 (р.) 97; 995) 
21 H H 3-NO2-C6H4 C18H17N3O5S 216 (p.) 94 
22 H Ph Ph C24H22N2O3S 185 (р.) 95 
23 H Ph 4-NO2-C6H4 C24H21N3O5S 276–278 98 
24 Me H Ph C14H14N2O 89–91 95 
25 Me Me 4-Cl-C6H4 C15H15ClN2O 113–115 94 
26 H Ph 3-Cl-C6H4 C19H15ClN2O 115–117 93 
27 H Ph 4-Br-C6H4 C19H15BrN2O 152–153 88 
28 Me Me 3-NO2-C6H4 C15H15N3O3 180–182 92 
29 H H 3-NO2-C6H4 C13H11N3O3 173–175 95 
30 H Ph Ph C19H16N2O 106–108 86 
31 H Ph 4-NO2-C6H4 C19H15N3O3 190–192 93 

1) Получено по методике 1. – 2) Получено по методике 2. – 3) Получено по методике 3. – 4) Получено по ме-
тодике 4. – 5) Получено в реакции 14 с TsOH. 
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Таблица 2 
Спектральные характеристики соединений 11–31 

Со-
еди-
нение 

ИК-спектр: 
νmax, см–1 

1Н ЯМР-спектр: δ, м. д. (интегральная интенсивность,  
мультиплетность сигнала, КССВ, Гц, отнесение сигнала) 

11 
3172 (NH), 1599 (аром.), 
964 (CH=) 

2,20 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 7,02 (1H, д, J = 16,6, CH=), 7,06 
(1H, д, J = 16,6, CH=), 7,25 (1H, м, C6H5), 7,33 (2Н, м, C6H5), 7,40 
(1Н, уш. с, С(5)-Н), 7,48 (2H, м, C6H5), 9,46 (1Н, уш. с, NH)  

12 3175 (NH), 961 (CH=) 2,09 (3H, с,4-CH3-гет.), 2,22 (3H, с, 5-CH3-гет.), 6,99 (1H, д, 
J = 16,6, CH=), 7,26 (2H, м, C6H4), 7,34 (2H, м, C6H4) 

13 3263 (NH), 1595 (аром.), 
958 (HС=) 

6,75 (1Н, с, С(4)-Н), 7,04 (2H, с, CH=СН), 7,32–7,48 (7H, м, 
аром.), 7,69 (2Н, м, аром.) 

14 
3350 (NH), 1525 (NO2), 
1351 (NO2), 968 (HС=) 

2,14 (3H, с, 4-CH3-гет.), 2,26 (3H, с, 5-CH3-гет.), 7,13 (2H, с, 
CH=CH), 7,50 (1H, м, C6H4), 7,76 (1H, м, C6H4), 8,10 (1H, м, 
C6H4), 8,33 (1H, м, C6H4) 

15 3264 (NH), 1596 (аром.), 
957 (HС=) 

6,75 (1Н, с, С(4)-Н), 7,04 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,11 (1H, д, 
J = 16,4, HC=), 7,17–7,73 (10H, м, аром.) 

16 
3232 (NH), 1593 (аром.), 
1508 (NO2), 1344 (NO2), 
960 (HС=) 

6,81 (1Н, с, С(4)-Н), 7,17 (1Н, д, J = 16,6, HC=), 7,24 (1Н, д, 
J = 16,6, HC=), 7,35–7,47 (3Н, м, С6H5), 7,60 (2Н, д, J = 8,7, 
С6Н4), 7,67 (2Н, м, С6Н5), 8,21 (2Н, д, J = 8,7, С6Н4) 

17 
2922 (шир., NH+), 1596 
(аром.), 1233 (S=O), 1150 
(S=O), 1006 (CH=) 

2,22 (3H, c., CH3), 2,36 (3H, c., CH3), 7,16–7,80 (12H, м, аром. + 
СН=СН + С(5)-Н) 

18 
2673 (шир., NH+), 1618 
(N+–H), 1248 (S=O), 1156 
(S=O), 980 (CH=) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,86 (1Н, с, С(4)-Н), 7,06 (1Н, д, J = 16,7, СН=), 
7,20 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4), 7,30–7,52 (8Н, м, аром. + СН=), 7,76 
(2Н, м, аром.), 7,88 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4) 

19 
2790–2480 (NH+), 1246 
(S=O), 1155 (S=O) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,86 (1Н, с, 4-Н), 7,08 (1H, д, J = 16,7, CH=), 
7,20 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 7,29–7,79 (10H, м, аром. + CH=), 7,88 
(2Н, д, J = 8,3, С6Н4) 

20 
2800–2500 (NH+), 1531 
(NO2), 1350 (NO2), 1229 
(S=O), 1153 (S=O) 

– 

21 
2750 (шир., NH+), 1534 
(NO2), 1348 (NO2), 1240 
(S=O), 1161 (S=O) 

2,35 (3Н, с, СН3), 6,70 (1Н, уш. с, С(4)-Н), 7,17–7,91 (8Н, м, 
аром. + СН=СН), 7,95 (1Н, уш. с, С(5)-Н), 8,19 (1Н, м, аром.), 
8,33 (1Н, уш. с, аром.) 

22 
2680 (шир., NH+), 1620 
(N+–H), 1246 (S=O), 1153 
(S=O), 978 (CH=) 

2,36 (3Н, с, СН3), 6,87 (1Н, с, С(4)-Н), 7,05(1Н, д, J = 16,4, СН=), 
7,21 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4), 7,35–7,54 (9Н, м, аром. + СН=), 7,76 
(2Н, м, аром.), 7,88 (2Н, д, J = 8,1, С6Н4) 

23 
2700 (шир., NH+), 1513 
(NO2), 1342 (NO2), 1250 
(S=O), 1167 (S=O) 

2,36 (3Н, с, СН3), 6,88 (1Н, с, 4-Н), 7,19–7,86 (13H, аром., 
CH=CH), 7,20 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 7,88 (2Н, д, J = 8,3, С6Н4), 
8,24 (2H, д, J = 9,1, C6H4–NO2) 

24 
1721 (C=O), 960 (C=C) 2,23 (3Н, д, J = 0,7, СН3), 2,69 (3Н, с, СН3-СО), 7,04 (1Н, д, J = 16,4, 

НС=), 7,27–7,40 (4Н, м, аром. + СН=), 7,54 (2Н, м, аром.), 7,99 
(1Н, уш. с,    С(5)–Н) 

25 
1724 (C=O), 965 (C=C) 2,11 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 2,49 (3H, д, J = 0,5, 5-CH3-гет.), 

2,70 (3H, с, CH3–C=O), 7,08 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,32–7,50 (5Н, 
м, аром. + СН=) 

26 1733 (C=O), 968 (C=C) 2,81 (3H, с, CH3–C=O), 6,98 (1Н, с, 4-Н), 7,07 (1H, д, J = 16,4, 
CH=), 7,27–7,92 (9Н, аром.), 7,93 (1H, д, J = 16,4, CH=) 

27 
1733 (C=O), 965 (C=C) 2,80 (3H, с, CH3–C=O), 6,99 (1Н, с, 4-Н), 7,07 (1H, д, J = 16,4, 

CH=), 7,38–7,52 (7Н, м, аром.), 7,89 (2Н, м, аром.), 7,93 (1H, д, 
J = 16,4, CH=) 

28 
1731 (C=O), 1525 (NO2), 
1350 (NO2) 

2,13 (3H, д, J = 0,5, 4-CH3-гет.), 2,52 (3H, д, J = 0,5, 5-CH3-гет.), 2,72 (3H, с, 
CH3–C=O), 7,14 (1H, д, J = 16,4, CH=), 7,41 (1H, д, J = 16,4, HC=), 7,54 
(1H, м, C6H4), 7,82 (1H, м, C6H4), 8,13 (1H, м, C6H4), 8,39 (1H, м, C6H4) 

29 
1726 (C=O), 1521 (NO2), 
1348 (NO2), 960 (C=C) 

2,72 (3H, с, CH3–C=O), 6,69 (1Н, д, J = 2,7, С(4)–Н), 7,23 (1H, д, J = 16,4, 
CH=), 7,27 (1H, д, J = 16,4, HC=), 7,55 (1H, м, C6H4), 7,82 (1H, м, C6H4), 
8,15 (1H, м, C6H4), 8,25 (1Н, д, J = 2,7, С(4)–Н), 8,38 (1H, м, C6H4) 

30 1732 (C=O), 968 (C=C) 2,81(3Н, с, СН3), 6,99 (1Н, с, С(4)–Н), 7,15 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 
7,28–7,91 (10H, аром.), 7,94 (1Н, д, J = 16,4, НС=) 

31 1735 (C=O), 1529 (NO2), 
1352 (NO2), 970 (C=C) 

2,82 (3Н, с, СН3), 7,03 (1Н, с, С(4)–Н), 7,12 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 7,38–
7,90 (7H, аром.), 7,97 (1Н, д, J = 16,4, НС=), 8,22 (2Н, д, J = 8,7, С6Н4) 
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Рисунок. 1Н ЯМР-спектры соединений 13, 27 

 
Экспериментальная часть. Спектры 

1Н ЯМР записаны в СDСl3 на спектрометре 
Bruker AVANCE (400 МГц), внутренний  
стандарт – гексаметилдисилоксан (ГМДС =  
= 0,055 м. д.). Контроль за ходом реакции и за 
индивидуальностью полученных соединений 
осуществлялся методом ТСХ на пластинках 
«Silufol UV-254» и «Kieselgel 60 F254».  

U3-(2-Арилвинил)-4-R1-5-R2-1Н-пиразолий то-
луолсульфонаты 17–23U. Растворяют 1,0 ммоль 
пиразолина 7, 10 или пиразола 1, 3–6 в 10 мл 
уксусной кислоты и добавляют 1 мл концентри-
рованной соляной кислоты. Реакционную смесь 
выдерживают при 65°С или кипятят с обратным 
холодильником в течение 10–15 ч. Оранжевый 
раствор вакуумируют, маслянистый остаток 
разбавляют эфиром и отделяют кристалличе-
скую соль 17–23. 

U3(5)-(2-Арилвинил)-4-R1-5(3)-R2-1H-пиразо-
лы 11–16. 

Методика 1. Реакционную смесь из преды-
дущей методики после нагревания нейтрализуют 
водным раствором соды и гидроксида натрия. 
Через 6–8 ч отфильтровывают пиразол 11, 15, 
промывают водой, высушивают и перекристал-
лизовывают из этанола.  

Методика  2. Мелко измельченную соль 17, 
19, 20, 23 (1,0 ммоль) заливают водным раство-

ром NaHCO3, механически перемешивают 2 ч и 
экстрагируют диэтиловым эфиром (3×3 мл). 
Объединенные эфирные вытяжки сушат над 
безводным Na2SO4. Упаривание эфира дает пи-
разол 11, 13, 14, 16, который перекристаллизо-
вывают из этанола.  

Методика 3. Растворяют 1,5 ммоля пиразо-
ла 1, 2 в 5 мл этанола и добавляют 3,5 мл 5%-
ного водного раствора KОН. Смесь нагревают 
до 50–60°С в течение 6–10 ч. Затем отгоняют в 
вакууме спирт, разбавляют вдвое водой и экст-
рагируют эфиром (3×5 мл). Эфирные вытяжки 
объединяют, сушат над безводным Na2SO4. По-
сле упаривания вдвое растворителя отделяют 
пиразол 11, 12.  

Методика 4. Растворяют 1,5 ммоля пиразола 
1, 2 в 10 мл ТНF (или в 10 мл ТНF, содержащего 
10% пиридина) и добавляют 1,0 г (0,2 г) KОН. 
Кипятят в течение 6–10 ч (15–30 мин). Отфильт-
ровывают осадок и упаривают THF. Из эфира 
(пиридина) кристаллизуют пиразол 11, 12.  

U1-Ацетил-3(5)-(2-арилвинил)-4-R1-5(3)-R2-
1Н-пиразолы 24–31.U Заливают 1,0 ммоль пира-
зола 11–16 или соли 17–23 3,0 мл уксусного 
ангидрида и добавляют 0,10 г безводного аце-
тата натрия. Выдерживают при 50°С в течение 
5 ч и еще 10–20 ч без нагревания. Разбавляют 
водой вдвое и через 2 ч отфильтровывают 



пиразол 24–31, который промывают водой, 
высушивают и перекристаллизовывают из 
этанола. 

U3(5)-(2-Арилвинил)-5(3)-фенил-1Н-пиразо-
лы 13, 15, 16.U Растворяют 2,5 ммоля 5-гид-
рокси-2-пиразолина 7, 9, 10 в 20 мл смеси ме-
танола и ТГФ (5 : 1) и добавляют 0,2 мл гидра-
зингидрата. Выдерживают ярко-желтую или 
оранжевую реакционную смесь при 25ºС в те-
чение 12 ч, контролируя с помощью ТСХ. По-
степенно раствор светлеет, а после исчезнове-
ния исходного пиразолина становится слегка 
окрашенным. Затем растворитель удаляют при 
пониженном давлении, а остаток разбавляют 
диэтиловым эфиром. После кристаллизации 
отфильтровывают желтоватый или желтый 
осадок NH-пиразола 13, 15, 16. 

Заключение. Таким образом, разработаны 
подходы к синтезу новых замещенных 1-ацетил-
пиразолов на основе синтезированных ранее  
1-тозилпиразолов и -пиразолинов. 
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