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де Аr  =  Ph,  4-ВrС6Н4, 2-МеС6Н4, 4-МеС6Н4, 4-
НО(O)СС6Н4, 2-С10Н7,
який відрізняється тим, що метилові естери 1-
арил-4-формілпіразол-3-карбонової кислоти під-
дають послідовній взаємодії з гідроксидом натрію
при 50 °С та пероксидом водню при кімнатній тем-
пературі в водному розчині з наступним виділен-
ням цільових продуктів звичайними методами.

Винахід відноситься до органічної хімії, а саме
до нового способу одержання 1-арил-3,4-
піразолдикарбонових кислот загальної формули :

де Аr  =  Ph,  4-BrC6H4, 2-МеС6Н4, 4-МеС6Н4, 4-
НО(О)СС6Н4, 2-С10Н7

Сполуки даного типу та їх найпростіші похідні
знаходять широке застосування як базові об'єкти
для одержання низки фармакологічно важливих
конденсованих піразоловмісних систем [1], гете-
роциклічних ансамблів з вираженим електролюмі-
несцентним ефектом [2], а також виявляють широ-
кий спектр біологічної дії . Зокрема, для ряду
амідів піразол-3,4-дикарбонових кислот характер-
на висока седативна та протизапальна активність
[3]. Естери піразол-3,4-дикарбонових кислот ви-

пробувані як бактерицидні [4,5] та антинеопласти-
чні [6] агенти.

Спосіб одержання 1-арил-3,4-
піразолдикарбонових кислот, який заявляється, в
науковій літературі та патентних виданнях не опи-
саний.

Методологічно найближчим до способу, що
заявляється, є варіант синтезу 1-феніл-3,4-
піразолдикарбонової кислоти , який грунтується на
окисненні 1-феніл-3,4-диметилпіразолу перманга-
натом калію в водному середовищі при 100°С [7].

Вказаний метод має ряд суттєвих недоліків, які
обмежують його синтетичну значимість. По-перше,
поруч із цільовим утворюється побічний продукт -
1-феніл-4-метилпіразол-3 -карбонова кислота,
кількісний вміст якої авторами не визначений. Ви-
ділення основного продукту вимагає додаткових
операцій сублімування і перекристалізації. По-
друге, перманганат калію відноситься до групи
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наркотичних прекурсорів, що знижує його комер-
ційну доступність. По-третє, продуктом реакції
також є оксид мангану (IV), наявність якого може
створювати певні екологічні ризики.

Задачею винаходу є пошук нового способу
отримання 1-арил-3,4-піразолдикарбонових кис-
лот.

Задача досягається гідролізом з подальшим
окисненням метилових естерів 1-арил-4-
формілпіразол-3-карбонових кислот за допомогою
доступних та дешевих реактантів - гідроксиду на-
трію та пероксиду водню.

Спосіб отримання сполук, які заявляються,
полягає в тому, що метилові естери 1-арил-4-
формілпіразол-3-карбонових кислот піддають вза-
ємодії з гідроксидом натрію при 50°С та 30 %-ним
пероксидом водню при кімнатній температурі в
водному розчині . Цільові продукти виділяють із
реакційної суміші стандартними методами. їх ви-
ходи становлять 93-98 %.

де Ar=Ph, 4-BrC6H4,  2-  MeC6H4, 4-МеС6Н4,4-
НО(О)СС6Н4, 2-С10Н7

Запропонований метод є технологічним, еко-
логічно безпечним та економічно ефективним.
Суть зазначених переваг полягає в наступному : 1)
двостадіний процес гідролізу та подальшого окис-
нення вихідних сполук здійснюється в однореакто-
рному режимі без виділення проміжних 1 -арил-4-
формілпіразол-3 -карбонових кислот; 2) викорис-
товуються екологічно безпечний та дешевий перо-
ксид водню та розчинник - вода; 3) процес прово-
дять при помірних температурах.

Детальне дослідження хімізму знайденої реа-
кції на прикладі метилового естеру 1-(4-толіл)-4-
формілпіразол-3 -карбонової кислоти дозволило
встановити, що на першій стадії процесу відбува-
ється її гідроліз до відповідної 1-(4-толіл)-4-
формілпіразол-3-карбонової кислоти, яка в лужно-
му середовищі існує у вигляді водорозчинної на-
трієвої солі. Завдяки цьому альдегідна група
останньої гладко окиснюється до карбоксильної
групи. Аналіз спеціальної літератури засвідчує, що
очікуваний результат не можна було заздалегідь
передбачити. Адже відомо, що пероксид водню
виступає окиснювальним реагентом в процесі пе-
ретворення сульфідів до сульфоксидів та сульфо-
нів [8].  Що стосується органічних сполук,  які міс-
тять альдегідну групу, то пероксид водню в
лужному середовищі не окиснює її, а відновлює.
Наприклад, у реакції Декіна саліциловий альдегід
під дією пероксиду водню перетворюється в піро-
катехін [9].

Вихідні реагенти для отримання 1-арил-3,4-
піразолдикарбонових кислот - метилові естери 1-
арил-4-формілпіразол-3-карбонових кислот - є
доступними сполуками, які з високими виходами
утворюються із N-арилгідразонів метилового есте-
ру піровиноградної кислоти за реакцією Вільсмеє-
ра-Хаака.

Будова та склад як вихідних, так і цільових
продуктів доведені результатами елементного
аналізу, вимірів ІЧ-спектрів та спектрів ЯМР 1Н.

Винахід ілюструється загальним способом
отримання метилових естерів 1-арил-4-
формілпіразол-3 -карбонових кислот та 1-арил-3,4-
піразолдикарбонових кислот.

Загальний спосіб одержання метилових есте-
рів 1-арил-4-форміл-піразол-3-карбонових кислот.

До 50 мл охолодженого до 0°С диметилфор-
маміду додають при перемішуванні 38.0 г (25
ммоль) хлороксиду фосфору з такою швидкістю,
щоб температура реакційної суміші не перевищу-
вала 10°С. Через 0.5 год додають по частинах 10
ммоль відповідного N-арилгідразону метилового
естеру піровиноградної кислоти і після його розчи-
нення припиняють охолодження ( при цьому тем-
пература реакційної суміші самодовільно підніма-
ється до 50-60°С). Реакційну суміш перемішують 2
год при 65-70°С, охолоджують, виливають в 300
мл льодяної води, нейтралізують бікарбонатом
натрію, осад відфільтровують, промивають водою,
сушать і кристалізують із метанолу.

Приклад 1. Метиловий естер 1-феніл-4-
формілпіразол-3-карбонової кислоти. Вихід 78 %,
т. топл. 136-137°С. ІЧ спектр, ν, см-1 : 1680 (НС=О),
1745 (С=О ). Спектр ЯМР 1Н,  δ,  м.ч.:  3.94  (3Н,  с,
СН3), 7.41-7.43 (1Н, м, НAr), 7.52-7.54 (2Н, м, НАr),
7.96 (2Н,  д,  J=8.0  Гц,  НAr), 9.20 (1Н, с, Н-5), 10.29
(1Н, с, СН=О ). Знайдено, %: С 62.38; Η 4.28; Ν
12.02. C12H10N2O3. Вирахувано, %: С 62.61; Η 4.38;
Ν 12.17.

Приклад 2. Метиловий естер 1-(4-
бромофеніл)-4-формілпіразол-3-карбонової кисло-
ти. Вихід 81 %, т. топл. 181-182°С. ІЧ спектр, ν, см-

1 : 1685 (НС=О ), 1740 (С=О ). Спектр ЯМР 1Н, δ,
м.ч.: 3.95 (3Н, с, СН3), 7.71 (2Н, д, J=8.4 Гц, НAr),
7.96 (2Н,  д,  J=8.4  Гц,  НAr), 9.27 (1Н, с, Н-5), 10.29
(1Н, с, СН=О ). Знайдено, %: С 46.35; Η 3.03; N
8.89. С12Η9ΒrΝ2Ο3. Вирахувано, %: С 46.63; Η 2.93;
N9.06.

Приклад 3. Метиловий естер 1-(2-
метилфеніл)-4-формілпіразол-3-карбонової кисло-
ти. Вихід 74 %, т. топл. 121-122°С. ІЧ спектр, ν, см-

1 : 1690 (НС=О ), 1735 (С=О ). Спектр ЯМР 1Н, δ,
м.ч.: 2.22 (3Н, с, СН3), 3.92 (3Н, с, СНз), 7.37-7.45
(4Н, м, НАr), 8.72 (1H, с, Н-5), 10.30 (1Н, с, СН=О).
Знайдено, %: С 64.17; Η 4.79; N 11.66. C13H12N2O3.
Вирахувано, %: С 63.93; Η 4.95; Ν 11.47.

Приклад 4. Метиловий естер 1-(4-
метилфеніл)-4-формілпіразол-3-карбонової кисло-
ти. Вихід 76 %, т. топл. 137-138°С. 14 спектр, ν, см-

1 : 1685 (НС=O), 1745 (С=О ). Спектр ЯМР 1Η, δ,
м.ч.: 2.37 (3Н, с, СН3), 3.94 (3Н, с, СН3), 7.31 (2Н, д,
J=6.0 Гц, НАr), 7.83 (2Н, д, J=6.0 Гц, НАr), 9.13 (1H,
с, Н-5), 10.28 (1H, с, СН=О). Знайдено, %: С 64.01;
Η 5.12; N 11.22. C13H12N2O3.  Вирахувано,  %:  С
63.93; Η 4.95; Ν 11.47.

Приклад 5. Метиловий естер 1-(4-
метоксифеніл)-4-формілпіразол-3-карбонової кис-
лоти. Вихід 80 %, т. топл. 220-222°С. 14 спектр, ν,
см-1 : 1680 (НС=O), 1745 (С=О). Спектр ЯМР 1H δ,
м.ч.: 3.88 (3Н, с, СН3О), 3.95 (3Н, с, СН3), 8.12 (2Н,
д,  J=5.9  Гц,  НАr), 8.16 (2Н, д, J=5.9 Гц, НАr), 9.35
(1Н, с, Н-5), 10.28 (1H, с, СН=O). Знайдено, %: С
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58.55; Η 4.34; Ν 9.87. C14H12N2O5. Вирахувано, %:
С 58.33; Η 4.20; Ν 9.72.

Приклад 6. Метиловий естер 1-(2-нафтил)-4-
формілпіразол-3-карбонової кислоти. Вихід 75 %,
т. топл. 151-152°С. 14 спектр, ν, см-1 : 1685
(НС=O), 1740 (С=O). Спектр ЯМР 1Η, δ, м.ч.: 3.97
(3Н, с, СН3), 7.52-7.54 (2Н, м, НАr), 7.96-8.13 (4Н, м,
НАr), 8.54 (1H, м, НАr,), 9.34 (1Н, с, Н-5), 10.32 (1H,
с, СН=O). Знайдено, %: С 68.28; Η 4.46; Ν 10.11.
C16H12N2O5. Вирахувано, %: С 68.57; Η 4.32; Ν
9.99.

Загальний спосіб одержання 1-арил-3,4-
піразолдикарбонових кислот.

Суспензію 10 ммоль метилового естеру 1-
арил-4-форміл-3-піразол-карбонової кислоти і 2 г
(50 ммоль) гідроксиду натрію в 50 мл води пере-
мішують впродовж 0.5 год до повної гомогенізації
розчину. Реакційну суміш охолоджують до 20°С ,
додають 2 мл 30%-ного розчину пероксиду водню,
перемішують 2 год, підкислюють розведеною со-
ляною кислотою до pH 2. Утворений осад відфіль-
тровують, сушать і кристалізують із оцтової кисло-
ти.

Приклад 7. 1-Феніл-3,4-піразолдикарбонова
кислота. Вихід 97 %, т.топл. 232-
233°С.(Літературні дані [7] : т.топл 232°С ) ІЧ
спектр, ν, см-1: 1700 (СО), 2545-2920 (О-Н). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 7.42 (1Н, т, J=7.0 Гц, НАr), 7.55 (2Н,
т, J=7.5, НАr,), 7.97 (2H, д, J=8.0, НАr), 9.11 (1Н, с,
Н-5). Протони карбоксильних груп знаходяться в
обміні з протонами води, що міститься в розчинни-
ку. Знайдено, % : С 57.17; Η 3.58; Ν 12.21.
C11H8N2O4. Вирахувано, %: С 56.90; Η 3.47; Ν
12.06.

Приклад 8. 1-(4-Бромофеніл)-3,4-
піразолдикарбонова кислота. Вихід 95 %, т.топл.
250-252°С. ІЧ спектр, ν, см-1: 1695 (С=О ), 2560-
2950 (О-Н). Спектр ЯМР 1Н δ,  м.ч.:  7.70  (2Н,  д,
J=8.5 Гц, НАr), 7.94 (2Н, д, J=8.5 Гц, НАr), 9.14 (1Н,с,
Н-5). Протони карбоксильних груп знаходяться в
обміні з протонами води, що міститься в розчинни-
ку. Знайдено, % : С 42.76; Η 2.05; Ν 9.18.
C11H7BrN2O4.  Вирахувано,  %:  С 42.47;  Η 2.27;  Ν
9.00.

Приклад 9. 1-(2-Метилфеніл)-3,4-
піразолдикарбонова кислота. Вихід 93 %, т.топл.
226-227 °С. ІЧ спектр, ν, см-1: 1700 (С=О ), 2530-
2940 (О-Н). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 2.23 (3Н,с,
СН3), 7.37- 7.42 (4Н, м, НАr), 7.55 (2Н, т, J=7.5Гц,
НАr), 8.63 (1Н, с, Н-5). Протони карбоксильних груп
знаходяться в обміні з протонами води, що міс-
титься в розчиннику.  Знайдено,  %  :  С 58.68;  Η
4.25; Ν 11.20. C12H10N2O4. Вирахувано, %: С 58.54;
Η 4.09; Ν 11.38.

Приклад 10. 1-(4-Метилфеніл)-3,4-
піразолдикарбонова кислота. Вихід 98 %, т.топл.
235-237°С. ІЧ спектр, ν, см-1: 1695 (С=О ), 2555-
2920 (О-Н). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 2.40 (3Н, с,
СН3),  7.34  (2Н,  д,  J=7.5Гц,  НАr), 7.81 (2Н, д,
J=7.5Гц, НАr), 9.04 (1Н, с, Н-5). Протони карбокси-
льних груп знаходяться в обміні з протонами води,

що міститься в розчиннику. Знайдено, % : С 58.32;
Η 4.12; N 11.51. C12H10N2O4.  Вирахувано,  %:  С
58.54; Η 4.09; Ν 11.38.

Приклад 11. 1-(4-Карбоксифеніл)-3,4-
піразолдикарбонова кислота. Вихід 98 %, т.топл.
280°С (розклад.). ІЧ спектр, ν, см-1: 1690 (С=О ),
2520-2890 (O-Н). Спектр ЯМР 1H, δ, м.ч.: 8.09 (4Н,
с,  НАr), 9.22 (1H, с, Н-5). Протони карбоксильних
груп знаходяться в обміні з протонами води, що
міститься в розчиннику. Знайдено, % : С 52.39; Η
3.01; N 10.01. C12H8N2O6. Вирахувано, %: С 52.18;
H2.92;N 10.14.

Приклад 12. 1-(2-Нафтил)-3,4-
піразолдикарбонова кислота. Вихід 94 %, т.топл.
265-267 °С. ІЧ спектр, ν, см-1: 1695 (С=О ), 2550-
2900 (О-Н). Спектр ЯМР 1Н δ, м.ч.: 7.53-7.56 (2Н,
м, НАr), 7.94-8.15 (4Н, м, НАr), 8.51 (1Н, с, НАr), 9.25
(1Н, с, Н-5). Протони карбоксильних груп знахо-
дяться в обміні з протонами води,  що міститься в
розчиннику. Знайдено, % : С 64.07; Η 3.69; Ν 10.05
С15Η10Ν2Ο4. Вирахувано, %: С 63.83; Η 3.57; Ν
9.92.
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