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Взаимодействием этил-4-формил-1-арил-1H-пиразол-3-карбоксилатов с роданином получена серия этил-
4-[(Z)-(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1-арил-1H-пиразол-3-карбоксилатов. Последние 
рециклизируются под действием NaOH с образованием 2-арил-7-оксo-2,7-дигидротиопирано[3,4-c]- 
пиразол-5-карбоновых кислот – первых представителей новой гетероциклической системы.
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Кумарины, изокумарины и их гетероцикличе-
ские аналоги представляют собой перспективный 
класс органических соединений для поиска новых 
биологически активных веществ. Они обладают 
спектром разнообразной биологической активно-
сти, широко распространены среди природных ве-
ществ, а также входят в состав фармацевтических 
препаратов [1–3]. В то же время изотиокумарины 
(изотиохромен-1-оны), которые являются биоизо-
стерами изокумаринов, изучены мало. Несмотря 
на то, что изотиокумарины являются простой ге-
тероциклической системой, данные о методах их 
получения и биологической активности ограниче-
ны [4]. 

Один из простых методов синтеза производных 
кумарина основан на реакции рециклизации 5-ор-
то-карбоксибензилиденроданинов в щелочных 
условиях [4–8]. Данный подход был успешно при-
менен и к синтезу тиопирано[4,3-c]хинолинов [9].

В данной работе, которая является продолжени-
ем наших исследований по синтезу биологически 
важных гетероциклических соединений [9–15], 

в частности некоторых тиопиранов [5, 9, 16–18], 
нами предложен метод синтеза производных тио-
пирано[3,4-c]пиразола. Следует отметить, что дан-
ная гетероциклическая система является новой, 
ранее в литературе она не описывалась. 

Взаимодействие этил-4-формил-1-арил-1H-пи-
разол-3-карбоксилатов 1a–к с роданином 2 приво-
дит к образованию с высокими выходами этил-4-
[(Z)-(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)- 
метил]-1-арил-1H-пиразол-3-карбоксилатов 3a–к 
(схема 1). Реакцию проводили в среде кипящей ук-
сусной кислоты в присутствии триэтиламина как 
основания. Известно, что роданиновое кольцо не-
стабильно в щелочных условиях и при воздействии 
гидроксидов активных металлов расщепляется 
[19]. Мы исследовали поведение соединений 3a–к 
в присутствии гидроксида натрия. Установлено, 
что образующиеся в этих условиях соли 4a–к при 
дальнейшем подкислении подвергаются тиолакто-
низации с образованием 2-арил-7-оксo-2,7-диги-
дротиопирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновых кислот 
5a–к (схема 1). Выходы соединений 5a–к состав-
ляют 71–86%. Такое преобразование является 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 90  № 7  2020

1139ПЕРВЫЙ ПРИМЕР СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ

удобным способом конструирования неизвестной 
ранее тиопирано[3,4-c]пиразольной системы.

Полученные соединения 5a–к – высокоплав-
кие вещества желтого цвета, хорошо растворимые 
при нагревании в ДМФА, ДМСО, уксусной кис-
лоте, нерастворимы в неполярных растворителях 
и воде. Строение полученных производных 5a–к 
доказано с помощью спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. 

Таким образом, разработан простой и эффек-
тивный метод синтеза 2-арил-7-оксo-2,7-дигидро-
тиопирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновых кислот 
как первых представителей новой гетероцикличе-
ской системы.

1-Арил-4-формил-1Н-пиразол-3-карбоксилаты 
1a–к получали по методике, описанной в работе [15].

Общая методика получения этил-4-[(4-оксо-2- 
тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1- 
арил-1Н-пиразол-3-карбоксилатов 3а–к. Смесь  
2.0 ммоль этил-1-арил-4-формил-1Н-пиразол-3- 
карбоксилата 1a–к, 2.0 ммоль роданина 2 и 5 мл 
уксусной кислоты нагревали до растворения твер-

дых компонентов, затем прибавляли 3 капли три- 
этиламина. Полученную смесь кипятили в течение 
3 ч, затем охлаждали. Осадок отфильтровывали и 
перекристализовывали из ДМФА. 

Этил-4-[(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин-5- 
илиден)метил]-1-фенил-1Н-пиразол-3-кар-
боксилат (3а). Выход 81%, т. пл. 235°С. Спектр 
ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.34 т (3H, СН3, J =  
7.1 Гц), 4.35 к (2H, СН2, J = 7.1 Гц), 7.43 т (1H, Ar,  
J = 7.8 Гц), 7.54 т (2H, Ar, J = 7.8 Гц), 7.95 д (2H, Ar, 
J = 7.8 Гц), 7.99 с (1H, CH=), 8.58 с (1H, пиразол). 
Спектр ЯМР 13С (ДMСO-d6), δС, м. д.: 14.1, 61.2, 
119.2, 120.0 (2C), 120.9, 126.4, 128.3, 128.8, 129.6 
(2C), 138.3, 142.4, 161.3, 169.3, 195.1. Найдено, %: 
C 53.59; H 3.55; N 11.57. C16H13N3O3S2. Вычисле-
но, %: C 53.47; H 3.65; N 11.69.

Этил-1-(3-метилфенил)-4-[(4-оксо-2-тиоксо- 
1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н-пиразол- 
3-карбоксилат (3б). Выход 79%, т. пл. 243°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.35 т (3H, 
СН3, J = 7.1 Гц), 2.44 с (3H, CH3), 4.37 к (2H, СН2,  

Схема 1.
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J = 7.1 Гц), 7.24 д (1H, Ar, J = 8.0 Гц), 7.39 т (1H, 
Ar, J = 8.0 Гц), 7.79 д (1H, Ar, J = 8.0 Гц), 7.82 с 
(1H, Ar), 8.02 с (1H, CH=), 8.62 с (1H, пиразол).  
Найдено, %: C 54.43; H 4.01; N 11.39. C17H15N3O3S2. 
Вычислено, %: C 54.67; H 4.05; N 11.25.

Этил-1-(4-метилфенил)-4-[(4-оксо-2-тиоксо- 
1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н-пиразол- 
3-карбоксилат (3в). Выход 72%, т. пл. 231°С. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.47 т (3H, 
СН3СН2, J = 7.1 Гц), 2.43 с (3Н, СН3), 4.51 к (2H, 
СН3СН2, J = 7.1 Гц), 7.32 д (2H, Ar, J = 8.5 Гц), 7.64 
д (2H, Ar, J = 8.5 Гц), 8.04 с (1H, СН=), 8.35 с (1H, 
пиразол), 9.68 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 14.3, 21.1, 61.8, 119.7, 120.3 (2C), 
123.8, 125.2, 128.1, 130.3 (2C), 136.4, 139.0, 143.5, 
161.6, 167.5, 191.3. Найдено, %: C 54.81; H 4.12; 
N 11.14. C17H15N3O3S2. Вычислено, %: C 54.67; H 
4.05; N 11.25. 

Этил-1-(3,4-диметилфенил)-4-[(4-оксо-2- 
тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н- 
пиразол-3-карбоксилат (3г). Выход 81%, т. пл. 
228°С. Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.36 
т (3H, СН3СН2, J = 7.1 Гц), 2.27 c (3H, CH3), 2.32 
c (3H, CH3), 4.38 к (2H, СН3СН2, J = 7.1 Гц), 7.28 
д (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 7.67 д. д (1H, Ar, J = 8.2, J = 
2.3 Гц), 7.76 д (1H, Ar, J = 2.3 Гц), 8.03 с (1H, СН=), 
8.55 с (1H, пиразол), 13.78 уш. с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (ДMСO-d6), δС, м. д.: 14.1, 19.0, 19.4, 61.1, 
117.1, 119.0, 120.5, 121.2, 125.9, 128.4, 130.3, 133.2, 
136.2, 137.9, 142.2, 161.3, 169.0, 195.0. Найдено, %: 
C 55.98; H 4.35; N 10.71. C18H17N3O3S2. Вычисле-
но, %: C 55.80; H 4.42; N 10.84. 

Этил-1-(4-метоксифенил)-4-[(4-оксо-2- 
тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н- 
пиразол-3-карбоксилат (3д). Выход 72%, т. пл. 
238°С. Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.36 т 
(3H, СН3СН2, J = 7.1 Гц), 3.89 с (3H, CH3), 4.38 к 
(2H, СН3СН2, J = 7.1 Гц), 7.01 д (2H, Ar, J = 8.2 Гц), 
7.65 д (2H, Ar, J = 8.2 Гц), 8.01 с (1H, СН=), 8.52 с 
(1H, пиразол), 13.77 уш. с (1H, NH). Найдено, %: C 
52.68; H 3.74; N 10.53. C17H15N3O4S2. Вычислено, 
%: C 52.43; H 3.88; N 10.79. 

Этил-4-[(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин- 
5-илиден)метил]-1-(3-хлорфенил)-1Н-пира-
зол-3-карбоксилат (3е). Выход 69%, т. пл. 245°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.36 т (3H, 
СН3СН2, J = 7.1 Гц), 4.38 к (2H, СН3СН2, J =  
7.1 Гц), 7.28 д (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 7.67 д. д (1H, 
Ar, J = 8.2, J = 2.3 Гц), 7.76 д (2H, Ar, J = 2.3 Гц), 

8.03 с (1H, СН=), 8.55 с (1H, пиразол), 13.78 уш. с  
(1H, NH). Найдено, %: C 48.56; H 3.15; N 10.45. 
C16H12ClN3O3S2. Вычислено, %: C 48.79; H 3.07; 
N 10.67.

Этил-4-[(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин- 
5-илиден)метил]-1-(4-хлорфенил)-1Н-пи-
разол-3-карбоксилат (3ж). Выход 74%, т. пл. 
261°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.47 т 
(3H, СН3СН2, J = 7.1 Гц), 4.51 к (2H, СН3СН2, J =  
7.1 Гц), 7.51 д (2H, Ar, J = 8.9 Гц), 7.74 д (2H, Ar, J = 
8.9 Гц), 8.05 с (1H, CH=), 8.32 с (1H, пиразол), 9.67 
уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.29, 61.98, 120.08, 121.50 (2C), 123.22, 125.72, 
127.93, 129.95 (2C), 134.59, 137.17, 143.91, 161.38, 
167.39, 191.08. Найдено, %: C 48.63; H 3.01; N 
10.53. C16H12ClN3O3S2. Вычислено, %: C 48.79; H 
3.07; N 10.67.

Этил-1-(4-бромфенил)-4-[(4-оксо-2-тиоксо- 
1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н-пиразол- 
3-карбоксилат (3з). Выход 79%, т. пл. 261°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.36 т (3H, 
СН3СН2, J = 7.1 Гц), 4.39 к (2H, СН3СН2, J = 7.1 Гц),  
7.77 д (2H, Ar, J = 8.8 Гц), 8.00 д (2H, Ar, J =  
8.8 Гц), 8.05 с (1H, СН=), 8.73 с (1H, пиразол), 
13.81 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (ДMСO-d6), 
δС, м. д.: 14.1, 61.2, 119.4, 121.9 (2C), 122.1, 
125.0, 129.1, 131.9, 132.5 (2C), 137.6, 143.4, 161.1, 
169.2, 194.4. Найдено, %: C 43.69; H 2.82; N 9.74. 
C16H12BrN3O3S2. Вычислено, %: C 43.84; H 2.76; 
N 9.59.

Этил-1-(3-нитрофенил)-4-[(4-оксо-2-тиоксо- 
1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н-пиразол- 
3-карбоксилат (3и). Выход 68%, т. пл. 275°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.38 т (3H, 
СН3СН2, J = 7.0 Гц), 4.38 к (2H, СН3СН2, J =  
7.0 Гц), 7.78 т (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 7.91 с (1H, 
Ar), 8.22 д (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 8.43 д (1H, Ar, J =  
8.2 Гц), 8.70 с (1H, СН=), 8.71 с (1H, пиразол), 
13.76 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (ДMСO-d6), 
δС, м. д.: 14.0, 61.3, 114.4, 119.5, 120.4, 122.6, 125.7, 
126.6, 129.2, 131.1, 138.8, 142.8, 148.3, 160.9, 
168.9, 195.0. Найдено, %: C 47.35; H 3.06; N 13.67. 
C16H12N4O5S2. Вычислено, %: C 47.52; H 2.99; N 
13.85.

Этил-1-(4-нитрофенил)-4-[(4-оксо-2-тиоксо- 
1,3-тиазолидин-5-илиден)метил]-1Н-пиразол- 
3-карбоксилат (3к). Выход 73%, т. пл. 284°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДMСO-d6), δ, м. д.: 1.43 т (3H, 
СН3СН2, J = 7.1 Гц), 4.42 к (2H, СН3СН2, J = 7.1 Гц),  
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8.30 д (2H, Ar, J = 9.2 Гц), 8.34 д (2H, Ar, J = 9.2 Гц), 
8.74 с (1H, СН=), 8.76 с (1H, пиразол), 13.79 уш. с 
(1H, NH). Найдено, %: C 47.74; H 2.87; N 13.97. 
C16H12N4O5S2. Вычислено, %: C 47.52; H 2.99; N 
13.85.

Общая методика получения 7-оксo-2-фенил- 
2,7-дигидротиопирано[3,4-c]пиразол-5-карбо-
новых кислот 5а–к. Смесь 1.0 ммоль этил-1-арил- 
4-[(4-оксо-2-тиоксо-1,3-тиазолидин-5-илиден)- 
метил]-1Н-пиразол-3-карбоксилата 3a–к, 3 мл  
тетрагидрофурана, 3 мл воды и 0.2 г (5 ммоль) NaOH 
кипятили в течение 3 ч. После охлаждения добав-
ляли 10 мл 1 М. соляной кислоты. Осадок отфиль- 
тровывали и перекристаллизовывали из ДМФА.

7-Oксo-2-фенил-2,7-дигидротиопирано- 
[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота (5а).  
Выход 71%, т. пл. 239°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 7.48 т (1H, Ph, J = 7.2 Гц), 7.58 т  
(2H, Ph, J = 7.2 Гц), 7.94 д (2H, Ph, J = 7.2 Гц), 
8.16 с (1H, тиопиран), 9.20 с (1H, пиразол). Спектр 
ЯМР 13С (ДMСO-d6), δС, м. д.: 120.3 (2C), 122.1, 
124.7, 128.2, 129.0, 129.89 (2C), 129.91, 138.6, 
143.0, 163.4, 179.3. Найдено, %: C 57.51; H 2.85; N 
10.37. C13H8N2O3S. Вычислено, %: C 57.35; H 2.96; 
N 10.29.

2-(3-Метилфенил)-7-оксo-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5б). Выход 74%, т. пл. 255°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 2.45 с (3H, CH3), 7.21 д (1H, Ar, 
J = 8.1 Гц), 7.42 т (1H, Ar, J = 8.1 Гц), 7.76 д (1H, Ar, 
J = 8.1 Гц), 7.82 с (1H, Ar), 8.19 с (1H, тиопиран),  
9.24 с (1H, пиразол). Найдено, %: C 58.54; H 3.41; 
N 9.95. C14H10N2O3S. Вычислено, %: C 58.73; H 
3.52; N 9.78.

2-(4-Метилфенил)-7-оксo-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5в). Выход 68%, т. пл. 273°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 2.48 с (3Н, СН3), 7.35 д (2H, 
Ar, J = 8.5 Гц), 7.66 д (2H, Ar, J = 8.5 Гц), 8.17 с 
(1H, тиопиран), 9.21 с (1H, пиразол). Найдено, %: 
C 58.97; H 3.39; N 9.57. C14H10N2O3S. Вычислено, 
%: C 58.73; H 3.52; N 9.78.

2-(3,4-Диметилфенил)-7-оксo-2,7-дигидро-
тиопирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кисло-
та (5г). Выход 82%, т. пл. 261°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 2.31 с (3H, CH3), 2.38 с (3H, 
CH3), 7.21 д (1H, Ar, J = 8.1 Гц), 7.68 д. д (1H, Ar,  
J = 8.1, J = 2.3 Гц), 7.79 д (1H, Ar, J = 2.3 Гц), 8.21 с 

(1H, тиопиран), 9.25 с (1H, пиразол). Найдено, %: 
C 60.14; H 4.16; N 9.12. C15H12N2O3S. Вычислено, 
%: C 59.99; H 4.03; N 9.33.

2-(4-Метоксифенил)-7-оксo-2,7-дигидротио- 
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5д). Выход 74%, т. пл. 271°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 3.93 с (3H, CH3), 7.04 д (2H, 
Ar, J = 8.2 Гц), 7.61 д (2H, Ar, J = 8.2 Гц), 8.21 с 
(1H, тиопиран), 9.23 с (1H, пиразол). Найдено, %: 
C 55.43; H 3.15; N 9.37. C14H10N2O4S. Вычислено, 
%: C 55.62; H 3.33; N 9.27.

7-Оксo-2-(3-хлорфенил)-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5е). Выход 69%, т. пл. 281°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 7.34 д (1H, Ar, J = 8.1 Гц), 
7.68 д. д (1H, Ar, J = 8.1, J = 2.3 Гц), 7.80 д (2H, 
Ar, J = 2.3 Гц), 8.21 с (1H, тиопиран), 9.18 с (1H, 
пиразол). Найдено, %: C 50.72; H 2.43; N 11.69. 
C13H7ClN2O3S. Вычислено, %: C 50.91; H 2.30; N 
11.56.

7-Оксo-2-(4-хлорфенил)-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5ж). Выход 78%, т. пл. 289°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 7.61 д (2H, Ar, J = 8.0 Гц), 7.98 
д (2H, Ar, J = 8.0 Гц), 8.19 с (1H, тиопиран), 9.24 
с (1H, пиразол). Найдено, %: C 50.67; H 2.14; N 
11.41. C13H7ClN2O3S. Вычислено, %: C 50.91; H 
2.30; N 11.56.

2-(4-Бромфенил)-7-оксo-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5з). Выход 73%, т. пл. 291°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 7.75 д (2H, Ar, J = 8.8 Гц), 8.04 
д (2H, Ar, J = 8.8 Гц), 8.14 с (1H, тиопиран), 9.21 с 
(1H, пиразол). Найдено, %: C 44.21; H 2.14; N 7.76. 
C13H7BrN2O3S. Вычислено, %: C 44.46; H 2.01; N 
7.98.

2-(3-Нитрофенил)-7-оксo-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5и). Выход 81%, т. пл. 275°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДMСO-d6), δ, м. д.: 7.81 т (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 7.94 
с (1H, Ar), 8.15 с (1H, тиопиран), 8.20 д (1H, Ar, 
J = 8.2 Гц), 8.43 д (1H, Ar, J = 8.2 Гц), 9.23 с (1H, 
пиразол). Найдено, %: C 49.02; H 2.34; N 13.45. 
C13H7N3O5S. Вычислено, %: C 49.21; H 2.22; N 
13.24.

2-(4-Нитрофенил)-7-оксo-2,7-дигидротио-
пирано[3,4-c]пиразол-5-карбоновая кислота 
(5к). Выход 71%, т. пл. 295°С. Спектр ЯМР 1H 
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(ДMСO-d6), δ, м. д.: 8.19 с (1H, тиопиран), 8.31 д 
(2H, Ar, J = 9.2 Гц), 8.36 д (2H, Ar, J = 9.2 Гц), 9.21 
с (1H, пиразол). Найдено, %: C 49.43; H 2.04; N 
13.11. C13H7N3O5S. Вычислено, %: C 49.21; H 2.22; 
N 13.24.

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
Varian Mercury VX-400 [400 (1Н), 100 МГц (13С)], 
внутренний стандарт – ТМС.
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pyrazol-7-one Derivatives as a New Heterocyclic System
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A series of ethyl 4-[(Z)-(4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidin-5-ylidene)methyl]-1-aryl-1H-pyrazole-3-car- 
boxylates was obtained as a result of the reaction of ethyl 4-formyl-1-aryl-1H-pyrazole-3-carboxylates with 
rhodanine. Under the action of NaOH, the prepared pyrazole-3-carboxylates underwent recyclization to form 
2-aryl-7-oxo-2,7-dihydrothiopyrano[3,4-c]pyrazole-5-carboxylic acids – the first representatives of the new 
heterocyclic system.
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