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3-Тиозамещенные 5-амино-1-фенил-1Н-пиразол-
4-карбонитрилы применяются в синтезе средств 
защиты растений [1–5] и веществ с хемилюми-
несценцентными [6, 7], противоспалительными и 
анальгетическими [8–10], противораковыми [11, 
12], инсектицидными [13–15] и другими свойст-
вами. 

Разнообразное применение этих гетероциклов 
обуславливает актуальность разработки методов 
синтеза новых представителей 5-амино-1-фенил-
1Н-пиразол-4-карбонитрилов [6–8, 16–19]. В ходе 
проведенных исследований обнаружено, что при 
взаимодействии 2-[бис(алкилтио)метилен]малоно-
нитрилов 1 с фенилгидразином в среде этилового 

спирта за 4–5 ч образуются целевые алкилсуль-
фанил производные 2. Используя данный подход 
были получены пиразолы 2a, b с выходами 74–82% 
(схема 1). 

Структура синтезированных соединений подт-
верждена методами ИК, ЯМР 1Н, ЯМР 13С спект-
роскопии и масс-спектрометрии. 

В ИК спектрах пиразолов 2 присутствуют 
интенсивные полосы поглощения валентных 
колебаний цианогруппы в области 2210–2214 см–1, 
полосы поглощения аминогруппы при 3315–       
3320 см–1 и интенсивные полосы поглощения в 
области 1452–1459 см–1, отвечающие валентным 
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Путем взаимодействия 2-[бис(алкилсульфанил)метилен]малононитрилов с фенилгидразином были полу-
чены ранее неизвестные представители 5-амино-1-фенил-1Н-пиразол-4-карбонитрилов. Обнаружено, что 
при использовании в данной реакции 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила наблюдается образование 
3,3'-{[дисульфанидилбис(этан-2,1-диил)]бис(сульфанидил)}бис(5-амино-1-фенил-1H-пиразол-4-карбонит-
рила). 
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колебаниям связи С=С. Спектр ЯМР 1Н сое-
динений 2a, b представлен сигналами протонов 
алкильных заместителей в области 1.30–4.29 м.д., 
сигналами фенильных протонов в области 7.24–
7.55 м.д. и сигналами аминогруппы, проявляю-
щейся синглетом в области 6.81–6.83 м.д. ЯМР 1Н 
спектр пиразола 2b также содержит набор сигналов 
бензильного заместителя –SCH2Ph. Спектр ЯМР 
13С спектр соединений 2a, b характеризуется нали-
чием сигналов углеродов, согласующихся с предла-
гаемой структурой. В масс-спектре имеется пик 
молекулярного иона с интенсивностью 10–47%. 

Наиболее вероятная схема образования пира-
золов 2 включает в себя присоединение фенилгид-
разина по двойной связи исходных соединений 1 с 
элиминированием тиола (интермедиат А, схема 2). 
Дальнейшая внутримолекулярная циклизация при-
водит к образованию промежуточного соединения 
Б, который изомеризуется в конечные пиразолы 2. 

При использовании в данном взаимодействии в 
качестве исходного компонента 2-(1,3-дитиолан-2-
илиден)малононитрила 3 был получен 3,3'-{[ди-
сульфанидилбис(этан-2,1-диил)]бис(сульфани-
дил)}бис(5-амино-1-фенил-1H-пиразол-4-карбо-
нитрил) 4 (схема 3). В данном случае проме-

жуточный продукт В содержит в своем составе 
свободную SH-группу, склонную к образованию 
дисульфидов [20, 21]. Конечное соединение 4 
представляет собой продукт окисления промежу-
точного тиола В. 

ИК, ЯМР 1Н, 13С спектры соединения 4 по 
набору сигналов соответствуют спектрам пира-
золов 2. Так как, SH-группа часто находится в 
обмене с водой, на основе данных исследований 
невозможно однозначно утверждать образование 
продукта 4. В связи с этим было решено провести 
дополнительное исследование масс-спектромет-
рией высокого разрешения, которое показало нали-
чие соответствующего молекулярного иона. 

Структура соединения 4 подтверждена мето-
дами ИК, ЯМР 1Н, 13С спектроскопии и масс-
спектрометрией высокого разрешения. 

Таким образом, путем взаимодействия 2-[бис
(алкилтио)метилен]малононитрилов 1 с фенилгид-
разином были получены ранее неизвестные 
представители 5-амино-1-фенил-1Н-пиразол-4-кар-
бонитрилов 2a, b. Обнаружено, что при исполь-
зовании в данной реакции 2-(1,3-дитиолан-2-или-
ден)малононитрила 3 происходит образование 
дисульфида 4. 
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Исходные 2-[бис(алкилтио)метилен]малононит-
рилы 1 и 2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрил 
3 получали известными методами [22–26]. 

5-Амино-1-фенил-3-(этилсульфанил)-1H-
пиразол-4-карбонитрил (2a). К раствору 0.5 г 
(0.0025 моль) 2-[бис(этилтио)метилен]малононит-
рила 1a в 5 мл этанола добавляли 0.32 г (0.003 моль) 
фенилгидразина. Реакционную массу кипятили с 
холодильником Аллина 5 часов до окончания 
реакции (ТСХ), после этого охлаждали и упари-
вали. Полученную смесь разбавляли водой, под-
кисляли 2%-ной соляной кислотой до pH 3, 
экстрагировали этилацетатом, экстракт упаривали. 
Упаренный экстракт разбавляли гексаном, полу-
ченный осадок отфильтровывали. Выход 0.45 г 
(74%), т.пл. 74–75°С. ИК спектр, ν, см–1: 3315 
(NH2), 2210 (СN), 1452 (С=С). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.30 т (3Н, CH3, J 7.3 Гц), 3.02 к 
(2Н, CH2, J 7.3 Гц), 6.81 с (2Н, NH2), 7.41–7.44 м 
(1Н, C6H5), 7.48–7.54 м (4H, C6H5). Масс-спектр,      
m/z (Iотн, %): 244 (47) [M]+. Найдено, %: C 59.42; H 
5.15; N 22.54. C12H12N4S. Вычислено, %: C 58.99; H 
4.95; N 22.93. М 244.32. 

5-Амино-3-(бензилсульфанил)-1-фенил-1H-
пиразол-4-карбонитрил (2b). К раствору 0.8 г 
(0.0025 моль) 2-(бис(бензилтио)метилен)малононит-
рила 1b в 5 мл этанола добавляли 0.32 г (0.003 моль) 
фенилгидразина. Реакционную массу кипятили с 
холодильником Аллина 5 часов до окончания 
реакции (ТСХ), после этого охлаждали и упари-
вали. Полученную смесь разбавляли диэтиловым 
эфиром, полученный осадок отфильтровывали, 
промывали эфиром. Выход 0.62 г (82%), т.пл. 159–
160°С. ИК спектр, ν, см–1: 3320 (NH2), 2214 (СN), 
1459 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
4.29 с (2Н, CH2), 6.83 с (2Н, NH2), 7.24–7.55 м (10Н, 
2C6H5). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 35.13, 
74.41, 113.98, 124.11, 127.30, 127.97, 128.44, 129.00, 
129.57, 137.32, 137.55, 147.47, 152.27. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 306 (10) [M]+. Найдено, %: C 66.88; H 
4.77; N 18.03. C17H14N4S. Вычислено, %: C 66.64; H 
4.61; N 18.29. М 306.39. 

3,3'-{[Дисульфанидилбис(этан-2,1-диил)]бис-
(сульфанидил)}бис(5-амино-1-фенил-1H-пиразол-
4-карбонитрил) (4). К раствору 0.42 г (0.0025 моль) 
2-(1,3-дитиолан-2-илиден)малононитрила 3 в 5 мл 
этанола добавляли 0.32 г (0.003 моль) фенилгид-
разина. Реакционную массу кипятили с холоди-
льником Аллина 5 часов до окончания реакции 
(ТСХ), после этого охлаждали и упаривали. Полу-

ченную смесь разбавляли водой, экстрагировали 
этилацетатом, экстракт упаривали, полученный 
осадок перекристаллизовывали из бензола. Выход 
0.60 г (87%), т.пл. 149–150°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3315 (NH2), 2209 (СN), 1451 (С=С). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.01 м (4Н, 2CH2), 3.29 м (4Н, 
2CH2), 6.80 с (4Н, 2NH2), 7.36–7.41 м (2Н, C6H5), 7.44–
7.54 м (8H, C6H5). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 30.08, 36.74, 74.11, 113.96, 124.11, 127.90, 129.47, 
137.25, 147.23, 152.23. Найдено [M + Na]+ 573.0726. 
C24H22N8S4. Вычислено [M + Na]+ 573.0742. 

Чистоту синтезированных соединений контро-
лировали методом ТСХ на пластинках Sorbfil 
ПТСХ-АФ-А-УФ, проявляли с помощью УФ 
облучения, паров иода, термического разложения, 
элюент – этилацетат. Температуру плавления опре-
деляли на приборе OptiMelt MPA100. ИК спектры 
снимали на приборе ИК-Фурье-спектрометре 
ФСМ-1202 в тонком слое (суспензия в вазелиновом 
масле). Элементный анализ выполнен на CHN-
анализаторе Perkin Elmer-2400. Спектры ЯМР 
регистрировали на спектрометре Bruker DRX-500, 
рабочая частота 500.13 (1Н) и 125.76 (13С) МГц, 
внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры сни-
мали на приборе Shimadzu GCMS-QP 2010 SE 
(электронный удар 70 эВ). Спектры высокого 
разрешения были зарегистрированы на приборе 
Bruker micrOTOF II методом электрораспылитель-
ной ионизации (ESI) 
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By the interaction of 2-(bis(alkylthio)methylene)malononitriles with phenylhydrazine previously unknown 
representatives of 5-amino-1-phenyl-1H-pyrazole-4-carbonitriles were obtained. It was found that using 2-(1,3-
dithiolan-2-ylidene)malononitrile in this reaction 3,3'-{[disulfanidylbis(ethane-2,1-diyl)]bis(sulfanidyl)}bis(5-
amino-1-phenyl-1H-pyrazole-4-carbonitrile) is formed. 

Keywords: heterocyclization, pyrazoles, [bis(alkylthio)methylene]malononitriles 


