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Предложен метод окисления N-алкил-3(5)метил-4-пиразолкарбальдегидов в условиях меж-

фазного катализа, позволяющий осуществить хемоселективное окисление формильной группы без 

затрагивания метильной. 

a,Kл. ““/л%* 13.  

В ряду функционально замещенных пиразолов важное место принадлежит 

пиразол-4-карбоновым кислотам. 

Известно, что некоторые производные пиразол-4-карбоновых кислот, нап-

ример амиды, обладают выраженным фармакологическим действием [1-2]. На 

их способности декарбоксилироваться при повышенных температурах основан 

широко распространенный способ получения незамещенных в 4-положении 

пиразолов [3-5]. 

Основным способом получения пиразол-4-карбоновых кислот яв-                    

ляется щелочной гидролиз их эфиров [6-7] или кислотный гидролиз их                    

амидов [3]. Синтез 4-пиразолкарбоновых кислот из соответствующих                   

альдегидов осуществляется в водных растворах марганцевокислого ка-                         

лия при высоких температурах (80-90°С) [8-12]. Хотя и указанный про-                       

цесс окисления обеспечивает высокие выходы конечных продуктов (80-                      

90%), однако необходимо отметить, что этот метод окисления оказы-                          

вается   менее   эффективным      в   случае     пиразолальдегидов,     содержащих 
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метильную группу в пиразольном кольце, поскольку реакция сопровождается 

частичным окислением метильной группы в карбоксильную. От образовавших-

ся при этом дикарбоновых кислот не удается освободиться обычными методами 

– перекристаллизацией, переосаждением. 

Ранее нами было осуществлено хемоселективное окисление 1-(2-хлорэ-

тил)-3(5)-метил-4-пиразолкарбальдегидов в условиях межфазного катализа[13], 

приведшее к исключительному образованию продукта окисления за счет фор-

мильной группы. 

С целью синтеза новых производных пиразол-4-карбоновых кислот нами 

проведено окисление альдегидов 1111----6 6 6 6 в тех же условиях (вода-бензол-КМnO4-

ТЭБАХ) при 20-30°С. 

Во всех случаях были получены соответствующие пиразол-4-карбоновые 

кислоты 7777----12121212 с выходами 70-75%. Продолжительность проведенных реакций 

10-12 ч. Образования продуктов окисления за счет метильных групп не наблю-

далось. Строение полученных соединений подтверждено с помощью ЯМР 1Н и 

ИК-спектров. 
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4444----6666

KMnO4

ÌÔÊ

N
N

HC=O

R

Me

Me N
N

HC=O

R

COOH

N
N

R

Me

11110000----11112222
Me

COOH

N
N

R
 

1, 4, 7, 10.1, 4, 7, 10.1, 4, 7, 10.1, 4, 7, 10. R= CH3; 2, 5, 8, 11.2, 5, 8, 11.2, 5, 8, 11.2, 5, 8, 11. R= C2H5; 3, 6, 9, 12.3, 6, 9, 12.3, 6, 9, 12.3, 6, 9, 12. R= C3H7 

 

В частности, в ИК-спектрах полученных соединений наблюдаются харак-

терные полосы поглощения группы ОН в области 3000-3200 см-1, а валентные 

колебания группы С=О – в области 1700-1710 см-1. В спектрах ЯМР 1Н протоны 

метильных групп в положениях 3- и 5-пиразольного кольца при 2,22-2,51 м.д. 

отчетливо проявляются в виде синглетов, что свидетельствует о хемоселектив-

ном протекании окисления формильной группы пиразолов 1111----6666 в условиях меж-

фазного катализа.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры получили на приборе ˶"Spekord 75 IR" в тонком слое, спектры 

ЯМР 1Н – на “Mercury 300 МГц”. 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика окиска окиска окиска окислелелеления 4ния 4ния 4ния 4----форфорфорформилмилмилмилпипипипирарараразозозозоловловловлов 1111----6666. К смеси 0,01 моля 

соответствующего 4-формилпиразола, 6 г воды, 5 мл бензола и 0,3 г ТЭБАХ при 

перемешивании порциями добавляли 1,6 г (0,01 моля) пер-                                       
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манганата калия так, чтобы температура реакционной среды не превышала 

20°С. Реакционную смесь перемешивали в течение 12 ч при 30°С, затем фильт-

рацией реакционную смесь отделили от MnO2 и промывали водой. Водный слой 

обрабатывали эфиром для избавления от органических остатков, раствор калие-

вой соли 4-пиразолкарбоновой кислоты нейтрализовывали соляной кислотой, 

выпавшие белые кристаллы отфильтровывали и сушили. 

1,31,31,31,3----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (7)7)7)7). Выход 70%, т.пл. 182°С. 

Найдено, %: C 51.67; H 5.48; N 18.72. C6H8N2O2. Bычислено, %: C 51.42; H 5.75; N 

19.99. ИК-спектр, υ, см-1: 1520 (кольцо); 1730 (С = О); 3200-3400 (ОН). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.22 (с, 3Н, 3-СН3); 3.82 (с, 3Н, N-СН3); 7.92 (с, 1Н, 5-

Н); 12.2 (м, 1Н, OН). 

1,51,51,51,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (10)10)10)10). Выход 72%, т.пл. 186°С. 

Найдено, %: C 51.67; H 5.98; N 18.84. C6H8N2O2. Bычислено, %: C 51.42; H 5.75; N 

19.99. ИК-спектр. υ, см-1: 1520 (кольцо); 1730 (С = О); 3200-3400 (ОН). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.43 (с, 3Н, 5-СН3); 3.80 (с, 3Н, N-СН3); 7.65 (c, 1Н, 3-

Н); 12 (ш, OН). 

1111----ЭтилЭтилЭтилЭтил-3333----мемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (8)8)8)8). Выход 75%, т.пл. 164°С. 

Найдено, %: C 53.84; H 6.27; N 18.52. C7H10N2O2. Bычислено, %: C 54.54; H 6.49; N 

18.18. ИК-спектр, υ, см-1: 1530 (кольцо); 1730 (С = О); 3200-3400 (ОН). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д., Гц: 1.42 (т, 3Н, СН2СН3, J=7.2); 2.32 (с, 3Н, 3-СН3); 

4.12 (к, 2Н, NСН2, J=7.2); 7.95 (с, 1Н, 5-Н); 11.6 (ш, OН). 

1111----ЭтилЭтилЭтилЭтил-5555----мемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (11)11)11)11). Выход 72%, т.пл. 149-

150°С. Найдено, %: C 53.72; H 6.42; N 18.39. C7H10N2O2. Bычислено, %: C 54.54; H 

6.49; N 18.18. ИК-спектр, υ, см-1: 1530 (кольцо), 1730 (С = О); 3200-3400 (ОН). 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6 / CCl4– 1:3), δ, м.д., Гц: 1.39 (т, 3Н, СН2-СН3, J=7.2); 

2.51 (с, 3Н, 5-СН3); 4.10 (к, 2Н, NСН2, J=7.2); 7.70 (с, 1Н, 3-Н); 11.0 (ш, 1Н, OН). 

1111----ПроПроПроПропилпилпилпил-3333----мемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (9)9)9)9). Выход 75%, т.пл. 

128°С. Найдено, %: C 56.89; H 6.79; N 16.41. C8H12N2O2. Bычислено, %: C 57.14; H 

7.14; N 16.67. ИК-спектр, υ, см-1: 1540 (кольцо); 1730 (С = О); 3100-3300 (ОН). 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6 / CCl4– 1:3), δ, м.д.: Гц: 0.99 (т, 3Н, СН2-СН3, J=7.0); 

1.95 (к, 2Н, СН2-СН3, J1=7.0, J2=7.2); 2.39 (с, 3Н, 3-СН3); 3.99 (т, 2Н, NСН2, J=7.2); 

7.93 (с, 1Н, 5-Н); 11.55 (ш, 1Н, OН). 

1111----ПроПроПроПропилпилпилпил-5555----мемемеметилтилтилтил----4444----пипипипирарараразолзолзолзолкаркаркаркарбобобобононононовая кисвая кисвая кисвая кислолололотататата (12)12)12)12). Выход 70%, т.пл. 

91°С. Найдено, %: C 56.74; H 7.38; N 16.88. C8H12N2O2. Bычислено, %: C 57.14; H 

7.14; N 16.67. ИК-спектр, υ, см-1: 1540 (кольцо); 1730 (С=О); 3200-3400 (ОН). 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6 / CCl4– 1:3), δ, м.д.: Гц: 0.95 (т, 3Н, СН2-СН3, J=7.0), 

1.93 (к, 2Н, СН2-СН3, J1=7.0, J2=7.2); 2.51 (с, 3Н, 5-СН3); 3.99 (т, 2Н, NСН2, J=7.2); 

7.62 (с, 1Н, 3-Н); 11.8 (ш, OН). 
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NNNN----ԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼ----3(5)3(5)3(5)3(5)ՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼ----4444----ՖՈՐՄԻԼՊԻՐԱԶՈԼԻՖՈՐՄԻԼՊԻՐԱԶՈԼԻՖՈՐՄԻԼՊԻՐԱԶՈԼԻՖՈՐՄԻԼՊԻՐԱԶՈԼԻ    ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ    

ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ    ԿԱՏԱԼԻԶԻԿԱՏԱԼԻԶԻԿԱՏԱԼԻԶԻԿԱՏԱԼԻԶԻ    ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ    

ԿԿԿԿ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԲԱԴԱԼՅԱՆԲԱԴԱԼՅԱՆԲԱԴԱԼՅԱՆԲԱԴԱԼՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ԷԷԷԷ. . . . ՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆ, , , , ԼԼԼԼ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՍԱՀԱԿՅԱՆՍԱՀԱԿՅԱՆՍԱՀԱԿՅԱՆՍԱՀԱԿՅԱՆ    

ՀՀՀՀ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆ    ևևևև    ԳԳԳԳ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՀԱՍՐԱԹՅԱՆՀԱՍՐԱԹՅԱՆՀԱՍՐԱԹՅԱՆՀԱՍՐԱԹՅԱՆ    

Առաջարկվել է պիրազոլային օղակում մեթիլ խումբ պարունակող պիրազոլ-4-կարբալդեհիդի 

օքսիդացումը միջֆազային կատալիզի պայմաններում, որը հնարավորություն է տալիս ցածր 

ջերմաստիճանում քեմոսելեկտիվ իրականացնել ֆորմիլ խմբի օքսիդացումը` բացառելով մեթիլ 

խմբերի օքսիդացումը: 

 

THE OXIDATION OF N-ALKYL-3(5)METHYL-4-FORMYLPYRAZOLES 
UNDER PHASE-TRANSFER CATALYSIS 

K. S. BADALYAN, A. E. HAKOBYAN, L. A. SAHAKYAN,  
H. S. ATTARYAN andandandand G. V. HASRATYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic 

and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: araksyaeduardi@mail.ru 

In the row of functionally substituted pyrazoles the main role belongs to pyrazole-4-
carboxylic acids. It is known that some derivatives of pyrazole-4-carboxylic acids have 
pharmacological activity. The widespread method for obtaining unsubstituted in the 4th 
position pyrazoles is based on their ability to be decarboxylated at high temperatures. 
We have offered the oxidation of pyrazole-4-carbaldehydes under phase-transfer 
catalysis under low temperature (20-30°C) and with high yield (70-75%). In the 
mentioned conditions oxidation proceeds slowly, but chemoselectively, excluding 
oxidation of methyl group. 
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