
O 

В  

*
О  

R1.  N*NH—Ph % v 

R2  
* 

Me HO
\  

R1 *r—Че  
R? 

HN..'  
N 

1 
Ph 

Е  

7,7-Диметил -3,5-диоксо -2,4-дифенил -3,4,5,6,7,8-гексагидро -2Н -тиохромен  (III6). Тпл  
125...126 °С  (этанол ). Выход  94%. HK  спектр  (назелиновое  масло ): 1705, 1665  (С =О ), 1640 см  1  
(C=C). Спектр  П MР  (СДС 1з ): 1,09 (6H, c, два  7-Me); 2,21 (2H,  с ,  8-СНг ); 2,45 (2H, д , 5Т =1,4 Гц , 
6-СН 2); 4,93 (1Н , д , 4Т =2,7 Гц , 2-Н ); 5,19 (1 Н , д , 4Т =2,6 Гц , 4-H); 7,32 (6Н , м , Наром ); 7,52 (2Н , 

м , Flapoм ); 7,86 м . д . (2Н , м , Наром )- Найдено , %: С  76,03; H 6,31; 8 8,53. СгзН 22028. Вычислено , 
%: С  76,24; Н  6,07; 88,84. 
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ТАУТОМЕРИЯ  4-АЦИЛ -2- ФЕНИЛ -2- ПИРАЗОЛИДИН -3- ОНОВ  

Реакция  дикетена  c гидразонами  была  изучена  лишь  для  нескольких  
фенилгидразонов  [i i.  Утверждалось , что  из  альдофенилгидразонов  
образуются  соответствующие  N-ацетоацетилгидразоны , a реакции  фенил - 
гидразонов  кетонов  приводят  к  4-ацил -2-фенил -2-пиразолидин -3-онам . 
детально  строение  этик  веществ  не  изучалось . Мы  нашли  по  даннь  м  
спектроскопии  ПМР , что  они  в  начальный  момент  растворения  отвечают  
предложенной  структуре , однако  через  несколько  часов  состав  растворов  
существенно  меняется . 

Соединение  I в  растворе  ДМСО  является  смесью  линейных  таутомеров  —
гидразона  А  (89%) и  енгидразина  Б . B его  спектрах  ЯМР  1 Н  и  13С  
присутствуют  сигналы  групп  HC=N, СН 2 и  ОН , НС =С  соответственно , и  
отсутствуют  сигналы  четвертичных  атомов  углерода  циклических  форм  при  
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60...80 м . д . Слабопольнь 1й  сигнал  группы  ОН  при  13,84 м . д . свидетельствует  
o с yществов aнии  ВМВС  в  таутомере  Б . 

Иной  результат  наблюдается  при  переходе  к  производному  ацетона  IIa, 
существующему  как  смесь  циклических  форм  B (95%) и  Д . B его  спектре  
ЯМР  13С  имеются  сигн aлы  атомов  углерода  С (5) и  С  при  56,6, 59,3 и  67,1, 
110,5 м . д . соответственно . Енольньп 3 изомер  Д  обладает  ВМВ C (сигнал  
группы  ОН  при  12,25 м . д .). 

Замена  метильной  группы  фенильной  (соединение  II6) вызывает  
появление  четырех  циклических  таутомеров , что  видно  из  набора  в  спектре  
сигналов  четвертичных  атомов  углерода  С (4) и  С (5) в  области  61,7...68,2 м . д . 
Два  из  этих  таутомеров  являются  диастереомерами  B и  Г  (68 и  14%  
соответственно ). Два  других  представляют  собой  енгидразинные  формы  Д  и  
E (6 и  12% соответственно ). Их  структура  подтверждается  наличием  
сигналов  «олефиновых » атомов  углерода  в  спектре  ЯМР  С  при  110,3, 111,6, 
168,7 и  170,3 м . д . 

N-Ацетоацетил -N п -метокси 6ензилиден -N-фенилгидразин  (I, СиН 1в N2Оз ). Помучен  по  
методике  работы  [1 ] для  производного  бензальдегида  Тпл  109...111 ° С  (из  смеси  этилацетат -геп -

тан )_ Спектр  ПцР  (СДС 1з ): форма  А - 2 , з 5 (ЗН , c, СНз ); з ,78 (ЗН , с , Снзо ); 4,о 7 (2н , c, сн 2); 

6, г 4 (1н , уп i. c, сн =С ); 6,8».7,6 (9наром ); форма  Б  - 2,08 (ЗН , c, СНз ) ;  з ,78 (ЗН , c, сизо ); 6,59 

(1 н , упт . с , сн =С ); 6, в ...7,6 (9наром ); 1 з , в 4 м . д . (1н , ут . с , Он ). СпектрЯМР  13С  (сДс 1з ): Форма  

А  - 29,6 (СНз ); 50,6 ( СНг ); 55,0 (СНзО ); 113,4...135,5; 168,6 (САг ); 142,2 (НС =N); 160,9 

[N-С (О )]; 201,5 (СНзО ); форма  Б  - 21,8 ( СНз ); 55,0 ( СНзО ); 88,4 (çН =С ; 113,4...135,5; 

168,6 (САт ); 142,2 (HC=N); 172,0 [N- С (О )]; 175,6 м _ д . [СНзС (ОН )]. Выход 5З %. 
4-Ацетил -5,5-диметил -2 -фенилпиразолидин -З -он  (Па , СузН iь NгОг ). Синтезиров aн  ана -

логично . Тпл  110...112 ° С  (из  смеси  хлороформ -гептан ) ( Тпл  111__.113 °С  [1". Спектр  ПМР  

(сДс 1з ): формы  в , г  -1, гг  (ЗН , c, СНз );  1,30  (ЗН , c, СНз );  2,27  (ЗН , c, снзсо );  3,46  (1н , с , 
4-н ); а ,97 (1 Н , c,  NH);  7, о ...7,9 (5Наром ); форма  д  - 1,22 (ЗН , c, СНз ) ;  1,30  (ЗН , c, СНз );  1,95  
[ЗН , c, . ИзС (ОН )]; 4,43 (1H, уш . c, NH); 7,0...7,9 (5Наром ); 12,25 м . д . (1 Н , уги . c, ОН ). спектр  

ЯМ ? 13С  (сДс 1з ): формы  в , г -  20,5  (СНз ); г 6,5 (СНз );  32,2  ( СО ); 59, з  (с (s)); 67,1 (С (4)); 

117,6...138,7 ( САг ); 168,8 (С (з )) ;  203,9  ( снзсо ); формад -18, о  (2снз );  25,6  [снзс (Он )]; 56,6 

(С (5)); 110,5 (с (4)); 117,6...138,7 ( саром ); 164,0 [СНзС (ОН )]; 170,3 м . д . (С (з )). Вьпсод 51%. 

4-Ацетил -5-метил -2,5-дифенилпиразолидин -З -он  (116, С 18Н 18N2О 2)• Тпл  114...115 ° С  (из  

смеси  xлороформ -гептан ) (114...115 ° С  [1] ). Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): форма  В  - 1,50 (ЗН , c, 

СНз ); г ,51 (ЗН , c, снзсо );  4,23  (1 н , c, 4-н ); 6,69 (1 н , с ,  NH); 7,0...8,0  (1 онаром ); форма  Г -
1,63  (ЗН , c, СНз ); 2,44 (ЗН , с , СНзС 0); 4,31 (1 Н , c, 4-Н ); 6,77 (1Н , c, NH); 7,0_..8,0 (1 ОНаром ); 

форма  д  -1,75 ( ЗН , c, СНз ); 1,89 (ЗН , c, снзсО ); 6,45 (1 Н , упт . с , Nн );  7,0...8,0  (1 онаром ); 

12,35  (1 н , c, он ); форма  Е  -1,во  [ЗН , c, СНз )];  1,93  ( ЗН , с , СНзСО ) ;  6,1 о  (1 Н , улп . с ,  NH);  
7,0...8,0  (1 оНаром ); 10, г 4 М . д . (1 Н , c, ОН ). спектр  ЯМ ? 13с  (дмсо -Д 6 : форма  В  -23,1  (СНз ) ;   
32,4 (çНзСО ); 64,4 ( С (s)); 68,1 (С (4)); 116...148 (САг ); 168,8 (С (з )); 204,4 (СНзО ); формаГ  -

25,6 (СНз ); 31,5 (çНзСо ); 64,5 ( С (s)); 68,2 (С (4 )); 116...148 ( САг ); 168,6 ( С (з )); 203,9 (СНзСО ); 

форма  д  - 18,9 ( СН з ) ;  61,7   ( с (5));  110,3  ( С (4)); ц 6...148 ( сАг ); 165,1 (С (з )); 17 о ,3 

[С=(ОН ) СНз ]; форма  Е - 17,5 ( СНз ); 28,0 (*Н 3СО ); 63,8 ( С (s)); 111,6 ( С (4)); 116...148 ( САг ); 

16о ,7 (с (з ));16 в ,7 м . д _ [с = ( ОН ) Снз ]. Выход  6з  %. 
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