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Резюме: Пиразольные производные представляют практическую ценность как аналитические 
реагенты, красящие и лекарственные вещества. Известно, что 1,2-дигидро-1,5-диметил-2-
фенилпиразол-3Н-он (антипирин) и его бидентатные производные являются хорошими аналити-
ческими реагентами на ионы d-металлов (Cd

2+
, Fe

3+
, Sc

3+
, Ti

4+
, Zn

2+
, Co

2+
 и др.). Проявление хела-

тирующей способности открывает возможность использования би-, три- и тетрадентатных 
производных антипирина в качестве органических лигандов при синтезе металлоорганических 
координационных полимеров, что обусловливает актуальность синтеза ряда новых тетраден-
татных производных 1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенилпиразол-3Н-она. Целью настоящей работы 
являлись синтез и идентификация нового вещества – 1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-
фенил-3-оксопиразол]пропана (тетраантипирилпропана). В ходе работы проведен обзор сущест-
вующих методик синтеза производных антипирина, полученных путем конденсации  
1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3Н-пиразол-3-она с альдегидами алифатического и ароматиче-
ского ряда. Отработана методика получения и очистки нового, не описанного в литературе со-
единения – 1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]пропана, по реакции 
электрофильного замещения в ароматическом кольце оксопиразольного гетероцикла протониро-
ванной формы пропандиаля (малонового диальдегида) с выходом 17,1%. Соединение представляет 
собой кристаллическое вещество белого цвета, хорошо растворимое в органических полярных и 
неполярных растворителях, но не растворимое в воде. Чистоту перекристаллизованного про-
дукта синтеза подтверждали путем измерения температуры плавления и проведения качествен-
ной реакции с нитритом натрия на обнаружение незамещенного оксопиразольного цикла суб-
страта реакции. Структуру 1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]про-
пана устанавливали методами масс-спектрометрии и спектроскопии комбинационного рассеяния. 
 

Ключевые слова: антипирин,1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]про-
пан, тетраантипирилалканы, масс-спектр, спектр комбинационного рассеяния 
 

Информация о статье: Дата поступления 22 мая 2020 г.; дата принятия к печати 31 августа 
2020 г.; дата онлайн-размещения 30 сентября 2020 г. 
 

Для цитирования: Бабадеев Д.В., Строганова Е.А. Синтез и идентификация 1,1,3,3-тетра-[1,2-
дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]пропана. Известия вузов. Прикладная химия и биотех-
нология. 2020. Т. 10. N 3. С. 386–392. https://doi.org/10.21285/2227-2925-2020-10-3-386-392 
 

Synthesis and identification of 1,1,3,3-tetra-[1,2-dihydro- 
1,5-dimethyl-2-phenyl-3-oxopyrazole]propane 

 

Dmitrii V. Babadeev*, Elena A. Stroganova** 
 

*Kazan Federal University, Kazan, Russian Federation 
**Orenburg State University, Orenburg, Russian Federation 

 

Abstract: Pyrazole derivatives are of practical value as analytical reagents, dyes and medicinal substances. 
It is known that 1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenylpyrazol-3H-one (antipyrine) and its bidentate derivatives 
are good analytical reagents for d-metal ions (Cd

2+
, Fe

3+
, Sc

3+
, Ti

4+
, Zn

2+
, Co

2+
, etc.). The chelating ability of 

bi-, tri- and tetradentate antipyrine derivatives make them promising organic ligands for the synthesis of or-
ganometallic coordination polymers. Therefore, synthesis of new tetradentate derivatives of 1,2-dihydro-1,5-
dimethyl-2-phenyl-3Hpyrazole-one seems to be a highly relevant research task. The aim of this work was to 
synthesize and study a new substance – 1,1,3,3-tetra-[1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-3-oxopyrazole]pro-
pane (tetraantipyryl-propane). A review of existing methods for the synthesis of antipyrine derivatives 
through condensation of 1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-3H-pyrazol-3-one with aliphatic and aromatic al-
dehydes was carried out. A method was developed for the preparation and purification of 1,1,3,3-tetra-[1,2-
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dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-3-oxopyrazole]propane by the reaction of electrophilic substitution of the pro-
tonated form of propandial (malonic dialdehyde) in the aromatic ring of the oxopyrazole heterocycle with a 
yield of 17.1%. The resulting compound is a white crystalline substance, readily soluble in organic polar and 
non-polar solvents, but insoluble in water. The purity of the recrystallized synthesis product was confirmed by 
measuring its melting point and conducting a qualitative reaction with sodium nitrite to detect an unsubstitu-
ted oxopyrazole cycle in the reaction substrate. The structure of 1,1,3,3-tetra-[1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-
phenyl-3-oxopyrazole]propane was established by mass spectrometry and Raman spectroscopy. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Использование пиразолоновых производных 

в роли аналитических реагентов впервые было 
рассмотрено в сороковых годах прошлого столе-
тия С.И. Гусевым, И.М. Коренманом, Д.И. Рябчи-
ковым, а позднее А.К. Бабко, А.И. Бусевым, Е. 
Судо и другими. После 1950 г. началось изуче-
ние реакций комплексообразования, были пред-
ложены способы избирательного выделения 
ионов металлов и концентрирования микроэле-
ментов. Работы по экстракции ионов металлов 
демонстрируют эффективность применения ок-
сопиразолоновых производных в качестве экс-
трагентов ионов переходных металлов, а также 
редких и рассеянных элементов [1–12]. Кроме 
того, производные пиразолона нетоксичны, что 
обусловливает актуальность их применения в 
качестве реагентов для импрегнирования с це-
лью получения избирательных сорбентов, при-
меняемых в экологичных технологических схе-
мах концентрирования ионов металлов из про-
мышленных стоков или растворов гидрометал-
лургической переработки руд и шлаков цветной 
металлургии [13, 14]. 

Пиразольные производные имеют ценность и 
как лекарственные вещества, что подтверждает-
ся биохимическими исследованиями, продолжа-
ющимися и сегодня [15–20]. 

Несмотря на большой объем накопленного 
теоретического и практического материала в об-
ласти производных пиразолона, химия тетраан-
типирилалканов остается слабо изученной. По-
этому перед авторами настоящей статьи стояла 
задача отработки методик получения ряда но-
вых, не описанных в литературе производных 
антипирина с целью последующего исследова-
ния их экстракционных способностей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез тетрадентатных производных алифа-

тического ряда 1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фе-
нил-3-пиразолона (далее антипирина) осуществ-
ляется путем конденсации антипирина с альде-
гидом по механизму электрофильного замеще-

ния в ароматическом кольце гетероцикла. В син-
тезе производного использовали реактивы ква-
лификации х.ч. производства компании Merck 
(Германия). 

Образование активных центров на углеродах 
альдогруппы происходит при введении в реакци-
онную среду минеральной кислоты. Конденсация 
проводилась при нагревании в течение 2−3 ч. В 
качестве исходных реагентов использовали ме-
тиловый диацеталь пропандиаля (метиловый 
диацеталь малонового альдегида), антипирин, 
соляную кислоту и раствор аммиака. Количество 
1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-
3-оксопиразол]пропана (далее – тетраантипи-
рилпропан) рассчитывали из предположения 
полной конденсации антипирина с диальдеги-
дом. Мольное соотношение пропандиаля и анти-
пирина − 1:4. 

Малоновый альдегид добавляли к подкис-
ленному раствору антипирина (5 г антипирина на 
50 мл соляной кислоты 0,5 моль/л). Смесь 
нагревали на водяной бане при 80−90 °C в тече-
ние 2−3 ч. Схема протекающего процесса приве-
дена на рис. 1. 

После нагрева смесь разбавляли дистилли-
рованной водой и добавляли 25%-й раствор ам-
миака до нейтральной реакции среды для оса-
ждения продуктов конденсации. Выпавший 
аморфный осадок белого цвета отфильтровыва-
ли на воронке Бюхнера и сушили. После сушки 
проводили перекристаллизацию из этанола. При 
фильтрации вещество образует на фильтре тон-
кую переливающуюся пленку, после высушива-
ния приобретает форму белых игольчатых кри-
сталлов. Выход перекристаллизованного продук-
та составил 17,1%. Продукт синтеза растворим в 
спирте, не растворим в воде и ацетоне. Интер-
вал температур плавления, определенных на 
приборе Жукова, составил от 244 до 246 °C. 

Структуру 1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-ди-
метил-2-фенил-3-оксо-пиразол]пропана устанав-
ливали методами масс-спектрометрии и спек-
троскопии комбинационного рассеяния (КР). 
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Рис. 1. Взаимодействие малонового альдегида и антипирина в кислой среде 
 

Fig. 1. Interaction of malonic aldehyde and antipyrine in an acidic environment 

 
Масс-спектры записаны на квадрупольном 

времяпролетном масс-спектрометре сверхвысо-
кого разрешения MaxisImpact HD (Bruker Dalton-
ics). Образец был растворен в ДМСО и разбав-
лен ацетонитрилом в соотношении 1 к 80. По 
результатам масс-спектрометрии найдено, m/z: 
789,3865 [M+H]

+
, 811,3668 [M+Na]

+
. C47H53N8O4. 

Масс-спектр вычислено, m/z, – 788,3799.  
Спектр КР вещества записан на спектрометре 

RamMicsM532 (цифровой микроскоп OlympusCX-
41 с КР-анализатором EnSpectrR532 ScientificEdi-
tion). По результатам анализа КР-спектра установ-
лено присутствие следующих полос рассеяния,  
ν, см

–1
:  

3068 (m)ν(C-H)-N-substituted Pyrazolone,  
2990 (w) ν(С-Н)-CH2-, 
2922 (m) νasym(С-Н)-CH2-,  
2900 (m) νsym(С-Н)-CH2-,  
1655(w) ν(С=О)Pyrazolone,  
1621 (m) ν(С=С)Pyrazolone,  
1600 (s) ν(-С=С-)Ar,  
1495 (w) δ 3-subst. Ring vib,  
1452 (w) δ 4-subst. Ring vib,  
1403 (w) δ N-alkyl subst. Ring vib,  
1334 (m) ν(СAr−N), 
1308 (m) ν(СAr−N),  
double 1174,  
1175 (w) ν(СR−Ntret)Pyrazolone,  
1097 (w) δrocking(–CH3)N(Pyrazolone),  

1021 (w) δrocking(C–C),  
999 (s) ν(C−C),  
835 (w) δoutofplane(C−H)Ar,  
641(m) δinplane(C−H)Ar.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Производные 1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фе-

нил-3-пиразолона образуются по реакции элек-
трофильного замещения в пиразолоновый цикл 
катионов ацилия.  

Установление структуры очищенного продук-
та синтеза проводилось при помощи масс-
спектрометрии и спектроскопии КР. Наблюдае-
мые в масс-спектре пики протонированного мо-
лекулярного иона [M+H]

+
 (m/z = 789,3865) и ад-

дукта с катионом натрия [M+Na]
+
 (m/z = 811,3668) 

совпадают с расчетными данными, полученными 
при помощи пакета программ ChemOffice:  
m/z[M + H]+ = 789,3877; m/z[M + Na]+ = 811,3696 
(рис. 2). Интенсивность пиков [M+1+H]

+
, [M+2+H]

+ 

и т.д. обусловлена вкладом изотопов 
13

C, 
15

N, 
17

O и отвечает расчетным данным: m/z: 789,3877 
(100,0%); 790,3910 (50,8%); 790,3847 (3,0%); 
791,3944 (12,6%). Серия изотопов для 
[M+Na]

+
(m/z): 811,3696 (100,0%); 812,3730 

(50,8%); 813,3763 (12,6%); 814,3667 (3,0%). Это 
подтверждает получение целевого продукта − 
1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-
3-оксопиразол]пропана. 
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Рис. 2. Mасс-спектр комплексов молекулярных ионов [M+H]+, [M+Na]+ 
 

Fig. 2. Mass spectrum of molecular ions complexes [M+H]+, [M+Na]+ 

 
Учитывая, что перекристаллизацию веще-

ства осуществляли из раствора этилового спир-
та, а также принимая во внимание возможность 
образования енольных форм (рис. 3), необходи-
мо было установить форму нахождения веще-
ства в продукте кристаллизации. Методом спек-
троскопии КР было определено, что набор полос 
соответствует рамановским сдвигам характери-
стических групп (бензольного кольца, пиразоло-
нового кольца, алифатической цепи), при этом 
вещество находится исключительно в кето-
форме. Отсутствие на раман-спектре 1,1,3,3-
тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксо- 
пиразол]пропана полос неэластичного рассеяния 
фотонов, характерных для катионов иминия(I) в 
области 2700–2330 см

-1
, а также енолятных 

групп (II) в области 1635–1615 см
-1

, свидетель-
ствует о нахождении вещества исключительно в 
кето-форме (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 3. Схема кето-енольной таутомерии пиразолонового 
цикла 
 

Fig. 3. Keto-enol tautomerism of the Pyrazolone Cycle 

 

 
 

Рис. 4. Раман-спектр 1,1,3,3-тетра-[1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]пропана 
 

Fig. 4. Raman spectrum of 1,1,3,3-tetra-[1,2-dihydro-1,5-dimetil-2-phenyl-3-oxopyrazole]propane 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, в ходе исследования успеш-

но проведены синтез нового тетрадентатного 
производного антипирина –1,1,3,3-тетра-[1,2-ди-
гидро-1,5-диметил-2-фенил-3-оксопиразол]бута-
на, его очистка и выделение в устойчивой кри-

сталлической форме с выходом 17,1%. Метода-
ми масс-спектрометрии и спектроскопии комби-
национного рассеяния проведена идентифика-
ция структуры и выявлена форма нахождения 
продукта синтеза.  
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