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СИНТЕЗ  ТРИФТОРМЕТИЛСОДЕРЖАЩИХ  г IИРА 30ЛИДИН - 
И  2-ПИРА 3ОЛИН -I-КАРБОКСАМИДОв  И  -ТИОАМИДОв  

Реакции  трифторметилсодержащих  енонов  c семикарбазидом  в  основной  среде  
протекают  однозначно  с  образованием  пиразолидин -1-карбоксамидов . Регионап -
равленность  реакций  этих  енонов  c тиосемикарб aзидом  зависит  от  их  cтроения ; 
продуктами  реакций  являются  пиразолидин - и  2-пиразолин -1-карботио aмиды . 
Енон , содержащий  группу  СЕз  и  способную  к  замещению  этоксигруппу , реаги pует  
с  семинарбазидом  с  образованием  2-пи pазолин -1-карбоксамида , а  с  тиосемикарба -
зидом  — продукта  двойного  присоединения  5-  (1  -тиосеммкарбазидо ) -2-пиразолин - 
1-карботиоамида . 

Фторсодержащие  гетероциклические  соединения  являются  предметом  
многочисленных  исследований  [1,° 2] вследствие  их  высокой  физиологиче - 
ской  активности  [3].  Трифторметилсодержащие  еноны  — удобные  и  
перспективные  исходные  соединения  для  синтеза  г eтероциклов  c группой  
CF3; методы  синтеза  таких  енонов  интенсивно  разрабатывались  в  последнее  
десятилетие  [4,  5].  

Реакция  енонов  с  гидразинами  является  классическим  методом  синтеза  
пиразолов  и  пиразолинов , однако  в  отношении  енонов  c трифторметильной  
группой  этот  метод  изучен  недостаточно . Описан  только  синтез  
трифторметилпиразолов  из  трифторацетилированных  виниловых  эфиров  
(В -алкоксивинилтрифторметилкетонов ) [6,  7].  Ранее  нами  были  исследова - 
ны  реакции  гидразина  и  его  производных  (фенил - и  метилгид pазинов ) c 
трифторметилсодержащими  енонами , не  содержащими  aлкоксилъного  
заместителя , были  получены  пиразолины  и  пиразолидины  c группой  CF3  [8].  
Особеннось  этих  реакций  — образование  устойчивых  пиразолидинов , 
содержащих  гем -аминоспиртовой  фрагмент , стабилизированный  злектроно - 
акцепторным  влиянием  группы  С F3. Дегидратация  пиразолидинов  при  
н aгревании  или  выдерживании  при  комнатной  температуре  приводит  к  
соответствующим  пиразолинам . 

Семикарбазид  и  его  производные  представляют  собой  многофункцио -

нальные  н yклеофилы , взаимодействие  которых  c енонами  интересно  c 
теоретической  и  практической  точек  зрения , так  как  продукты  реакций  
часто  проявляют  биологическую  активность  [9, 10]. B литературе  
приводятся  противоречивые  данные  o строении  продуктов  реакций  
непределъных  кетонов  c соединениями  ряда  семикарбазида  — разными  
авторами  предлагались  структуры  c пяти - [11,  12],  шести - [13 ] и  
семичленным  циклом  [14].  Наиболее  доказанным  является  образование  
пятичленных  гетероциклов  — пиразолин -l-карбоксамидов  (-тиоамсдов ), 
подтвержденное  даниьтми  реитгеноструктурнаго  анализа  [15]. 

Реакции  трифторметилсоде pжащих  енонов  с  соединениями  ряда  
семикарбазида  до  настоящего  времени  не  рассматривались . 

Продолжая  исследования  по  синтезу  трифторм eтилсодержащих  гетеро - 
циклов , мы  изучили  взаимодействие  енонов  различного  строения , 
содержащих  группу  CF3 (I—VII) , c семикарбазидом  и  тиосемикарбазидом  в  
различных  условиях . Ранее  было  показано , что  еноны , не  содержащие  
группу  CF3, реагируют  c образованием  гетероциклических  производных  в  
кислой  среде  (при  кипячении  c гидрохлоридами  семикарбазида  или  
тиосемикарбазида  в  этаноле ) [11, 15 ] или  близкой  к  нейтральной  (в  
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присутствии  небольшого  избытка  ацетата  натрия ) [ 12]. Изучение  
взаимодействия  енона  I с  семикарбазидом  и  тиосемикарбазидом  в  кислой  
среде  показало , что  в  этих  условиях  образуются  семикарбазон  VIII и  
тиосемикарбазон  IX c выходом , близким  к  количественному . Полученные  
соединения  устойчивы  как  в  кислой , так  и  в  основной  среде  (использовались  
различные  основания  — амины , NaOH, этилат  натрия ) и  не  проявляют  
склоикости  к  циклизации . 

Ph*** 
COCF3  

I 	 СЕ 3  

VIIIX=O;IXX=S 	Vш , дХ 	. 

Реакция  в  среде , близкой  к  нейтральной  (в  присутствии  ацетата  натрия ) 
приводит  к  образованию  смеси  продуктов , поэтому  мы  изучили  
взаимодействие  енонгв  I-VII c семикарбазидом  и  тиоеемикарбазидом  в  
основной  среде  в  присутствии  эквимолярного  количества  этслата  натрия . 
Оказалось , что  реакции  c семикарбазидом  протекают  региоспецифично  c 
образованием  5-трифторметилпиразолидин -l-карбоксамидов  X—XVI, выде -
ленны x c выходами  46».78%  (табл . 1) . 

H2NCXNHNII, Н C1, EtOH _  Ph д  NNHCXNH2  Вп  * 

COCF;  

H2NCONHN$2  
EtONa/EtOH 	Rt` n ,JОН  

 

R ' 1 P'И ,CЕ 3  
HN—N  

'СО Nн , 
i-Vn 
	

Х —XV1 

I, V, Х , XIV R1 = Ph; II, XI R1 = 2-тиенил ; III, XII R1  = 1-метил -lН -2-пирролил ; 
IV, Х III R1 = 1Н -3-индоллл ; I—IV, X—XIH R2  = H, V,  XIV  R2  = це ; 

VI, XV R1, R?  = —СН 2СН 2СН ,— ; VП , XVI R1, R2  = 

Строение  соединений  X—XVI установлено  методами  ПМР , ЯМР  13С  и  
ИК  спектроскопии . Наличие  в  спектрах  ПМР  сигналов  двух  протонов  при  
С  в  области  2,2...2,8 м . д ., a в  спектрах  ЯМР  13С  характерного  квадр yпл eта  
С (5) в  области  92,,6...94,2 м . д . с  КССВ  2IC—F в  интервале  31...34 Гц  
свидетельствует  об  отсутствии  двойных  связей  СС  или  C=N в  этих  
соединениях . Дополнительным  подтверждением  их  строения  является  
наличие  в  спектрах  ПМР , снятых  в  CD З CN, дублетов  или  синглетов  N(2) Н  в  
области  4,4...5,2 м . д ., упп 3ренных  синглетов  протонов  группы  NH2 в  области  
5,5...5,8 и  6,3...6,6 м . д ., синглетов  группы  ОН  в  области  7,0...7,3 м . д . 

Теоретически  реакции  енонов  I—V, имеющих  один  или  два  различных  
заместителя  при  С  с  семикарбазидом  могут  приводить  к  двум  изомерам  
соответств yющих  ииразолидин -1-карбоксамидов  X-XIV. Однако , согласно  
данным  спектров  ЯМР , еноны  I—'У , имеющие  один  замесгитель  (R2  = H) , 
реагируют  стереоселективно  c преим yщ ecтвенным  образованием  только  
одного  из  изомеров  соединений  X—XIII; примесь  минорного  изомера  не  
превышает  5%. Строение  основного  изомера  икразолидин -1-карбоксамида  X 
было  установлено  методом  рентгеноструктурного  анализа . Оказалось , что  
объемные  заместители  — Ph и  группа  CF3 — занимают  псевдоэкваториаль - 
ное  положение  (рисунок ), т . e. соединение  X представляет  собой  
термодинамически  наиболее  выгодный  изомер . B случаях , изученны x нами  
ранее , наблюдалась  подобная  стереохимия  образования  трифторметилсодер -
жащих  гетероциклов  [16-18].  Длины  связей  и  в aлентные  углы  соединения  
Х  представлены  в  табл . 3, 4. 

635 



Таблица  1 

данные  элементного  анализа , температуры  плавления  
и  выгоды  соединений  У iН —ХХШ  

Coеди - 
нение  

БрУТ ro-  
формула  

Найпен o. % 

Т цл , °С  Выход , % Вычислено , % 

c H N 

*
*
*
*
*
*

*
*
*
*
*

*
*
*
  

С 11Н 1оЕз NзО  51.40 4.05 * 188...190 разл . 91 
51,37 3,92 — 

СпН 1оЕз Nз 8 48.25 3.70 — 165...166 разл . 93 
48,35 3,69 

С 11Н 12Ез NзОг  48.15 4.44 — 131 ...132 р aзл . 46 
48,00 4,39 

C9н 1oFз NзО 28 38.39 3.59 — 142...143 разл . 51 
38,43 3,58 

С 10Н 1зЕ  3N402  43.06 4.55 — 165...167 р aзл . 57 
43,17 4,71 

С 1зН 1зЕз N4О 2 49.94 4.27 — 146...147 р aзл . 62 
49,68 4,17 

С 12H14Ез NзОг  49.65 4.79 14.67 121...122 разл . 59 
49,83 4,88 14,53 

СвН 12Ез NзОг  40.23 4.98 17.65 140...141 разл . 65 
40,17 5,06 17,57 

C14H20F3N302 52.92 б .28 13.1 3 222...223 разл . 78 
52,66 6,31 13,16 

С 11н 1о Fз Nз S 48.29  15.22 141...142 разл . 25 
48,35 3,69 15,38 

С 9Н sЕз Nз 8г  38.54 2.91 — 154...155 р aзя  31 
38,70 2,89 

C1oн 11Fз N48 43 15 З .94 — 145...147 разл . 41 
43,47 4,01 

С 1зНцЕз N48 49.70 З,* — 160...161 разл . 54 
50,00 3,55 

C1гН 14Fз Nз O8 47.27 13.90 1 34...135 разл . 61 
47,21 4,62 13,76 

Свн 12Fз NзО 8 37.41 4.74 16.39 129...131 р aзл . 63 
37,64 4,74 16,46 

С 14н 2oFз Nз 08 50.18 5.99 12. б 7 200.._202 р aзл . 77 
50,14 6,01 12,53 

С 5Н 6Ез NзОг  30.30 2 9$ — 150...151 73 
30,47 3,07 

C6H9F3N682 25.2б  3.09 — 233,.:234 разл .. 22 
25,17 3,17 

д  Элементный  анализ  на  содержание  азота  не  выполнялся . 

B результате  реакции  енона  V образуется  смесь  изомеров  пиразолидин - 
1-карбоксамида  XIV в  соотношении  3 : 1. По -вихимому , 2то  связано  c тем , 
что  енон  V имеет  два  заместителя  при  С  (4) (R = Ph, R = Ме ) , и , таким  
образом , разница  в  энергии  между  двумя  изомерами  оказывается  меньше , 
чем  в  случае  соединений  X—XIII. Так  как  фенильная  группа  является  более  
объемным  заместителем , чем  метильная , то  один  из  изомеров , по -видимому , 
также  имеющий  псевдоэкваториальное  расположение  групп  Рн  и  группы  
CF3, является  основным . 

Взаимодействие  енонов  I—VII c тиосемикарбазидом  в  зависимости  от  
строения  исходного  енона  приводит  к  различным  продуктам . B результате  
реакций  снопов  I—IV, содержат  один  заместитель  при  С (4), выделены  
3-трифторметил -2-пиразолин -1-карбгтиоамиды  XVII—ХХ , a реакций  ено - 
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Т ; а  6 л  и  ц 'а  2 

Спектры  ИК , ПМР  и  ЯМР  13С  соединений  VIII-XXIII 

Соедине - 
ние  

ИК  спек *р , V ,  
см  Спектр  ПМР ,  6 , м . д . Спектр  ЯМ ?  13С , С5, м . д . 

1 2 З  4 

VIII 1720 (C=O), 7,16 (1 Н , д , к , С (З )Н , 
3

Г 
 =

16,7, 4✓ 
 C-F = 1,7 Гц ); 7,32...7,40 ( ЗН , м , ЗН  Ph); 112,21 (С (З )); 121,85 (к , CF3, .Т  c-F 	273 Гц ); 128,52 (2 С 	Ph); 

3250, 3480 7,47 (1H, д . к , С (4) Н , 	Т = 16,7, 5✓C-F ° 1,4 Гц ); 7,73...7,77 (2H, м , 2H Ph) 129,39 	(2C Ph); 	130,31 	(C Ph); 	133,22 	( к , 	С (2), 	JС _F ° 
(NH, NH2) 32,5 Гц ); 136,21 (C четв . Ph); 138,38 ( С (4)); 157,54 (СО ) 

IX 3300, 3450 7,31 (1 Н , д . к , С (З )Н , 3✓ = 16,6, 4JС -F = 1,7 Гц ); 7,40...7,47 ( З Н , м , ЗН  Ph); 112,10 ( С (З )); 121,78 ( к , CF3, 1✓С -F=275 Гц ); 128,60 (2С  Ph); 
(NH, NH2) 7,57 (1 Н , д . к , С (4)Н , 3J = 16,6, sJC-F  = 1,3 Гц ); 7,73...7,78 (2Н , м , 2Н  Ph), 

7,91 (1 Н , yin. с ., NH2); 7,98 (1 Н , yin. с ., NH2); 10,52 (1 Н , yin. с ., NH) 
129,41 	(2C Ph); 	130,58 	( С  Ph); 	133,95 	( к , С (2), 	✓С -F= 
33,7 Гц ); 136,02 ( С  четв . Ph); 139,61 ( С (4)); 181,54 (С 8) 

Х  1690 (C=0), 2,57 (1 Н , т , С (4)Н - а , 2J = 3J.= 13,3 Гц ); 2,77 (1H, д . д , С (4)Н -e, 2J = 13,3, 3✓ = 45,46  (С (4));  61,61 	(С (3)); 93,62 ( к , С (s), 2✓С -р  = 	32,8 Гц ); 

2800...3400 5,5 Гц ); 4,41 (1 Н , д , N(2)H, 3J = 13;0 Гц ); 4,51 (1 Н , т . д , С ( З )Н , 3✓ = 13,1, 3J = 124,51 ( к , CF3, 	IC-F  = 288 Гц ); 127,26 (2 С  Ph); 129,10 ( С  
(ОН ), 	3340, 5,5 Гц ); 5,78 (1 Н , yin. с , NH2); 6,33 (1 Н , yin. с , NH2); 7,04 (1 Н , с , OH), Ph); 129,32 (2 С  Ph); 135,82 ( С  четв . Ph); 160,53 ( СО ) 
3490 	(NH, 7,32...7,43 (5Н , м , Ph) . 
NH2) 

XI 1680 	(C=0), 2,52 (1 Н , т , С (4)Н -a, 2J ° 3J 
= 12,3 Гц ); 2 72 (1 Н , д . д , С (4)Н -e, 2J = 13,0, 3J

= 46,76 (С (4)); 57,76  (C(s)), 94,14 (к , С (s), 2✓С _р  = 32,8 Гц ); 

2800...3400 5,4 Гц ); 4,58 (1H, т . д , С (З )Н , 3J = 12,1, *✓ = 5,4 Гц ); 4,83 (1 Н , д , N(2)Н , 3✓ = •.125,25 ( к , CF3, 1✓С-р  = 281 Гц ); 127,03; 127,29; 128,17  (ЭС  
(ОН ), 	3350, 12,8 Гц ); 	(1 Н  уш . c, NH2); 6,38 (1 Н , yin. с , NH2); 6,98 	(1 Н , д 4 д, 	С (4) 35 ,77  тиофена ); 138,88 (C четв . тиофена ); 161,37 (СО ) 
3480 	(NH, тиофена , 	J = 5 , 1 , 	✓ = 3,5 Гц ); 7,08 ( 1 Н , д . т , С (З ) тиофена , 	J = 3,5, J = 1,1 
NH2) Гц ); 7,16 ( 1 Н , с , OH); (1 Н , д . д , С (s) тиофена , 3✓ = 5,1, 4✓ = 1,1 Гц ) 

XII 1680 	(C=0), 3,60 (1 Н , д . д , С (4)Н -e, 2J = 13,4, SJ  = 4,8 Гц ); 2,67 (1 Н , 	д , С (4)Н 3а , 2J = 3д . 	1 3,4, 34,95 (СНЗ ); 45,07  (С '4));  55,32 (С (З )), 93,80 ( к , С (s), 2✓С -F = 

2800...3400 J = 10,0 Гц ); 3,68 (ЗН , с , СНЗ );  4,44 (1 Н , д . д  С (З )Н 	J ® 10,0, 	J =  4,8  Гц )•  32,6 Гц )• 108,28; i08,64; 125,64  ( ЭС  пиррола ) •  126,09 (к , CF3, 

(ОН ), 	3340, 3,46 (1 Н , c, N(2)Н ); 5,68 (1 Н ,  yin.  с , NH2); 6,00 (1Н ,' д . д , С (4) nuppona, 3✓ = 3,7, 1✓С -F ° 284 Гц );  138,09 (C  четв . пиррола ); 162,11 (СО ) 

3480 	(NH, ‚f = 2,8 Гц ); 6,15 (1 Н , д . д , С (З ) 	иррола , 	J = 3,7, 	✓ = 1,8 Гц ); 6,42 (1 Н , уш . 
NH2) *J с , NH2); (1 Н , д . д , C*s) пирропа , 	= 2,8, 4✓ = 1,8 Гц ); 7,25 (1H, с , ОН ) 

XIII 1 680 	(С =О ), 2,73 (2Н , д ,  С (4)Н 2, ✓ _ = 7;0 Гц ); 4,71 ( 1 Н , т , С (3) Н ,  33= 7,0 Гц ); 5,58 	Н , 45,10 (C(4)); 55,60 (C ( З )); 93,50 (к 1  С (s), 2JC-Р =  31,8 Гц ); 
2800...3400 yin.  с , NH2); б , б 1 (1 Н , yin.  с , NH2); 7,10 ( 1 Н , т , С (s)Н  или  С (б )Н  индола , ✓ ® 112,56 (C индола ); 126,20 (к , CF3, 	✓С -F = 285 Гц ); 120,19; 
(ОН ), 	3400, 7,6 Гц ); 7,18 ( 1 Н , т , С (б )Н  или  С (s)Н  индола , 3J = 7,6 Гц ); 7,27 (1 Н , c,  C(s)H 1 20,41 (2C индола ); 121,45 (C четв . индола ); 123,10; 123,98 
3420, 	3460 индола ); 7,43 (1 Н , 	, С (4)Н  или  С (7)Н  индола , 3J = 8,0 Гц ); 7,74 (1 Н , д , С (З )Н  (2C индола ); 129,28, 136,85 (2 С  четв . индола ); 162,41 (СО ) 
(NH, NH2) или  С (4)Н  индола , 	J° 8,0 Гц ); 9,37 (1 Н , yin.  с , ОН ); 10,23 (1H, уш . с , NH 

индола ) 



Окончание  т ;абл . 2 

1 2 Э  4 

XIV* 

XV 

XVI 

1685 	(С =0), 
2800...3400 
(OH), 	3265, 
3340, 	3480 
(NH, NH2) 

1660 	(С =0), 
2800...3300 
(ОН ), 	3280, 
3330, 	3480 
(NH, NH2 

1670 	(С =0), 
2800...3400 

Сигнады  основного  изоме *а : 1,51 ( ЗН , с , СНз )д  2,66 (1 Н , д , С (4)Н , 2J = 13,4 
Гц ); 2,74 (1 Н , д , С (4)Н , Т  = 13,4 Гц ); 5,14 (1 Н , c, N(2)Н ); 5,62 (1H, yin.  c, 
NH2); 6,59 (1 Н , уш . c, NH2); 7,32...7 > 44 (5Н , м , Ph) 
Сигнады  минорного  изомера : 1,44 ( ЗН , c, СН 3); 2,54 (1H, д , С (4)Н , 2J= 14,1, 
Гц ); 3,15 (1 Н , д , С (4)Н , 2J=1 4, 1 Гц ); 5,17 (1 Н , c, N(2)Н ); 5,62 (1 Н , yin.  c, NH2); 
6,59 (1 Н , уш . с ,  NH2); 7,32.,.7,44 ( З Н , м , З H Ph); 7,6 4 ...7, б 8 (2Н , м , 2Н  Ph) 

1,80...2,2 (6H, м , ЗСН 2 циклобут J; 2,24 (1H, д ,  С (4)Н , 2J= 13,3 Гц ); 2,49 (1 Н , 
д , С (4)Н , J = 13,3 Гц ); 4,90 (1 Н , c, N(2)Н ); 5,55 (1 Н ,  yin.  c, NH2); 6,42 (1 Н , 
yin. с , NH2); 7,09 (1 Н , с , ОН ) 

1,55. .2,38 (151-I, м , 14Н ; адамант ., С (4)Н ); 2,73 (1 Н , д , С (4)Н , 2J т  13,8 Гц ); 
4,57 (1 Н , c,  N( З )Н ); 5,80 (1 Н , ym. c, NH2); 6,35 (1 Н , yin.  c, NH2); 7,29 (1 Н , с , 

Сигнады  основного  изомера : 26,72 (СН 3); 48,49 (С (4))• 65,31 
(С ( з )); 93,10 (к , С (5),  2Jc-р  = 33,5 Гц ); 124,31 (к , СЕз , 1Jс _в° 
286 Гц ); 125,30 (2C Ph); 127,59 (C Ph); 128,71 (2С  Ph); 143,78 
( С  четв . Ph); 161,10 (СО )  
Сигнады  минорного  изомера : 27,61 (СН 3); 49,10 (С (4)); 65,69 
(С (з )); 93,10 ( к , С (5), 2Jс _р = 33,4 Гц ); 124,35 ( к , СЕз , 1✓с-р = 
285  Гц ); 126,21 (2CPh); 127,02 (CPh); 128,11 (2CPh); 143,90 
(С  четв . Ph); 159,79 (CO) 
14,80; 	27,19; 	32,71 2(ЗСН 2 • циклобут .); 	48,32 	(С (g))j 	63,91 
(С (з )); 92,65 (к , С (5), ✓с -F = 33,3 Гц ); 124,25 ( к , СГз , ✓с _р  = 
287 Гц ); 16,01 (СО ) 

27,01; 27,11; 31,29; 33,17; 33,24 (2C); 34,30; 36,61; 37,28; (9 С  
адамант .); 46,70 (С (4 ) ); 	6,91 	(C((з ));  92,71 	(к , С (s)), 2JC-р = 

(ОН ), 	3320, ОН ) 31,7 Гц ); 124,20 (к , С F3, JC-F= 284 Гц ); 161,13 (СО ) 

3480 	(NH, 
NH2) 

XVII 3275, 	3445 2,85 (1 Н , д . д . к , С (4)Н -e, 2J = 18,8 Гц , 	Т  = 4,3,  4 Г 
 C-.F  = 1,3 Гц ); 3,56 (1H, д . 40,85  (С (4));  64,37 (C(s));  119,64 ( к , СЕз , 1Jс -F = 271 Гц ); 

(NH2) к , С (4)Н = а , 2J ° 18,8 Гц , 3J = 12,1 Гц , 41C-F ° 1,8 Гц ); 5,92 (1 Н , д . д ,  С (5)Н , 
1=12,1, 3J= 4,3 Гц ); 6,48 (1 Н , yin.  c, NH2); 6,98 (1H, уш . c, NH2); 7 ,01...7,0б  

125,21 (2C*Ph); 128,04 (C Ph); 129,05 (2 С  Ph); 140,70 (C четв . 
Ph); 146,04 (к ; С (з ), 2J C-F = 38,8 Гц ); 178,54 (CS ) 

(2Н , м , 2Н  Ph); 7,14...7,2 б  ( ЗН , м , З Н  Ph) 
XVIII 3280, 	3450 3,02 (in,  д . д , С (4)Н - е , 2J = 18,8, 3J = 3,4 Гц );  3,51 (1Н , А • ц , С (4)Н ;а , 2J = 18,8, 40,57 (С (4)); 59,84 (С (5))); 119,41 	( к , СЕз , 1JC-р  = 270 Гц ); 

(NH2) J = 11,4 Гц ); 6,26 (1 Н , д . д , С (5)Н * 	J = 11,4, 	J = 2,4 Гц ); 6,62 (2Н , уш . с , 
NH2) ;  6,83 (1 Н , д , С (4)Н  тиофена , ✓ = 4,2 Гц ) ; 

	
91 (1'Н , c, С (Э )Н  или  С (5)Н  

тиофена ); 7,11 ( 1Н ; д , С (5*Y-I или  С (з )Н  тиофена , .!= 4,2 Гц ) 

125,05; 	125,24; 	126,76 	( ЭС 	тиофена ); 	142,52 	(С 	четв . 
тиофена ); 145,35 ( к , С (з ), 

2
✓с -р  = 38,6 Гц ); 177,98 ( С 3 ) 

XIX З 300, 	3360, 2,98 (1 Н * д . д . к , С *4)Н -е , J 	18,6, 3J = 4,3, 4J  с - =  1,3 Гц ); 3,68 (1 Н , д . д . к , 34,39 (СНз ); 40,97 	(C(4)); 58168 (C(s)); 108,51; 108,16 (2C 
3420 (NH2) л  

✓ = 18,6, 	J= 11,8, 	JC_р = 1,8 Гц ); 3,69 ( З H, c, СНз ); 5,82 (1 Н , д . д , 

С (5)Н  или  С ( з )Н  пиррола , 3J = 3,7, 41  = 1,8 Гц ); 5,96 	1 Н , д . д , С (4)Н  пиррода , 
3J = 3,7, 3J = 2,6 Гц ); 5,98 (1 Н , д . д , С (5)Н , 3J = 1 1 , 8 , J = 4 , 3 Гц ); 6,55 (1 Н , д . 
д , С (з )Н  или  С (s)I-i пиррола , J = 2,6, J = 1,8 Гц ); 6,90 (1H, уш . c, NH2); 7,23 

пиррола ); 	121,56 	( к , 	СЕз , 	✓С -F = 272 Гц ); 	122,92 	(C 
пиррола ); 1 З 3,9 б  (C четв . пиррода ); 146,40 ( к , С (з ), 2Jс -*° 
38,9 Гц ); 179,95 (CS) 

(1 Н , yin.  c, NH2) 



XХ  

XXI*2  

XXII 

3250, 	3300, 
3430 	(NH, 
NH2) 

2800... 3500 
(OH), 	3280, 
3440, 	3500 
(NH, NH2) 

2800...3400  
(ОН ), 	3340, 
3440 	(NH, 
NH2) 

3,04 (1 Н , д . д , С (4)Н - е , 2J= 18, 8 , 3J =3,8 Гц ); 3*б 9 (1 Н , д . д , С (4)Н ; а , 2J = 18,8, 
J = 12,0 Гц ); 6,31 3(1 Н , д . д , С (s 	3J  J = 12,0, 	J = 3,8 Гц ); 6,99 (1 Н , 3, С (s)Н  

или  С (6)Н  индола , J = 7,6 Гц ); 7,09 (1 Н , т , С (6)Н  или  С (s)Н  индола , J = 7,6 
Гц ); 7,15 (1 Н , с , С (2)Н  индола ); 7,28 {1 Н , д , С (4)Н  или  С (7)Н  индола , 3J = 8,0 
Гц ); 7,35 (1H, д , С (7)Н  или  С (4)Н  индола , 3✓ = 8,0 Гц ) 

Сигцалы  основного  изоме *а : 1,47 (ЗН , c, СН 3); 2,80 (1 Н , д , С (4)Н , 2J = 13,4 
Гц ); 2,85 (1 Н , д , С (4)Н , 	J = 13,4 Гц ); 5,29 (1 Н , c, N(2)Н ); 7,13 (1 Н , yin.  c, 
NH2); 7,32...7,47 (5Н , м , Ph); 7,57 (1 Н , yin,  с , NH2); 8,Ы  (1 Н , c, OI-I* 
Сиг i{iалы  минорного  изомера : 1,48 (ЗН , с , СН 3); 2,72 (1 Н , д , С (4)Н , 	J = 14, 2 
Гц ); 3,24 (1 н , д ,  С (4)Н , 2J = 14,2 Гц ); 5,35 (1 Н , c, N(2)Н ); 7,12 (1 Н ,  yin.  c, 
NH2); 7,32...7,47  (Эй , м , ЗН  Ph); 7,58...7,62 (2Н , м , 2Н  Ph); 7,81 (1 Н , yin. с , 
NH2); 8,02 (1Н , с , OH) 

1,75...2,24 (6Н , м , ЗСН 2 циклобут .); 2,41 (1 Н , д ,  С (4)Н ,  2J= 13,5 Гц ); 2,59 (1 Н , 
д , С (4)Н , 2J = 13,5 Гц ); 5,01 (1 Н , с , N(2)Н ) ; 6,92 (1 Н ,  yin.  c, NH2); 7,61 (1 Н , 
yin.  с , NH2); 8,28 (1 Н , c, ОН ) 

40,25 (C(4)); 60,23  (C(s)); 112,83 (С  индола ); 11 5 ,73 (1С  чета . 
индола ); 118,97; 120,29 (2 С  индола ); 122,11 (к , СЕз ,  JC-F=  
269 Гц ); 122,66; 125,04 (2С  индола ); 125,41; 138,44 (2С  ч eтв . 
индола ); 146,97 (к , СО ),  2Jс -F ° 38,3 Гц ); 180,08 (CS) 

Сигналы  основного  изомера : 27,56 (СН 3); 50,49 (С (4)); 64,80 
(С (3)); 95,35 ( к , C(s), JC-F= 32,5 Гц ); 125,05 ( к , С F3, 1Jc-F = 
287 Гц ); 126,19 (2 С  Ph); 1 г 8 ,7 1 (C Ph); 129,68 (2С  Ph); 143,82 
(C четв . Ph); 181,96 (CS) 
Сигналы  минорно го  х*зомера : 28,21 (СН 3); 51,30 (С (4) 1 ; 65,16 
(С (3)) ; 95,32 ( к , C(s),  JC-F=  31,8 Гц ) ; 124,53 (к , СРз , ✓С -F = 
287 Гц ); 126,68 (2C Ph); 128,09 ( С  Ph); 129;18 (2С  Ph) ; 144,38 
(C четв . Ph); 180,10 (CS) 

14,71; 	27,20; 	32,69 2(3СН 2 циклобут .); 49,32 	(С (4)) 	62,60 
(C ((3)); 94,05 ( к , C(s), JC_F= 32,3 Гц ); 124, 1 2 ( к , СЕз ,  JC-F= 
288 Гц ); 180,81 (CS). 

XXII1 2800..,3400  1,55 ...1, 9 1 (12Н , м , 12Н ; адамант J; 1,97... 2 ,05 (1 Н , м , Н ; адамант .); 2,1 5 (1 Н , 26,47; 26,52; 31,10; 32,89 (2 С ); 33,11; 33,90; 36,09; 3679 (9С  
(OH), 	3330, д , С (4)Н , 2✓ = 14,0 Гц ); 2,20...2,27 (1 Н , м , Н ; адамант J; 2,78 (1 Н , д , С (4)Н ,  2J=  ; адамант .); 47,52 ( С (4)); 6.5 , 1 3 (C (3)); 93,65 (к , C(s), 	✓С -Р ° 
3450 	(NH, 14,0 Гц ) ; 4,60 (1I3, c, N(2)Н ) ;  6,69 (in, yin.  с , NH2) ; 7,50 (in, yin. 	с , NH2) ; 31,5 Гц ); 123 ,65 ( к , CF3, JС -F° 288 Гц ); 179,61 (CS)• 
NH2) 8,29 (1 Н , c, OH) 

xxv 1690 	(С =О ), 3,1 б  (1 Н , д . к , С (4)Н ,  2,  ° 19,8, 4д  С -F = 1,5 Гц ); 3,40 (1 Н , д , С (4)Н , 2J = 19,8 45,30 (C(4)); 89,31 (к , C(s), 2J с -r = 38,8 Гц ); 123,61 ( к , CF3, 

2900...3500 Гц ), 5,94 (2Н , yin.  с , NH2), 6,30 (1 Н , c, С (3)Н ), 7,00 (1 Н , с , OH) 1JC_F = 285 Гц ); 144,42 (С (3)); 156,39 (СО ) 
(OH), 	3290, 
3490 (NH2) 

XXVI 3260, 	3370, 2,90 (1 Н , д , С (4)Н -е ,  2J.  19,4 Гц ); 3,45 (1 Н  д . д , С (4)Н =а , 2J= 19,4, 3Т = 10,2 34,03 (С (4)); 75*67 (C(s))); 119,82 (к , CF3, 1✓С -F = 271 Гц ); 

3440 	(NH, Гц ); 5,71 	(1 Н , д . 	С (s)Н , 3Т  = 10,2 Гц , *J = 3,0 Гц ); 5,92 (1Н , д , N(1)H зд , 144,33 ( к , С (3), 	JC-F 	8,0 Гц ); 177,55 ( CS) ; 183,13 (CS) 
NH2) тиосемикарбазида , ✓ =  3,0 Гц ); 7,51 (1 Н , yin. с , NH2); 7,76 (1H, yin.  c, NH2); 

7,84 	(JH, 	yin. 	с , 	NH2); 	8,42 	(1 Н , 	yin. 	c, 	NH2); 	8,79 	( 1 Н , 	c, 	N(2)H 
тиосемикарбазида ) 

" 	Смесь  изомеров , 3 г  1. 

о 	"2 Смесь  изомеров , 4 ; 3. 
w 
*о  



Структура  соединения  А  

нов  V—VII, имеющих  два  заместителя  —, 5-трифторм eтитп aиразопидин - l -  
карботиоамиды  XXI—XXIII. 

н 2Nсв Nнлтн 2  

	

R****COCF 	
EtONa/EtOH * 	R1* '- 'CF3  

	

3 	 l 	! 

N—N 
Nн 2CS-' 

Х Vп -XX 

I, Х Vп  R1 = Ph; п , Х Vш  R1 = 2-тиенил ; ш , XIX R1 = 1-метил -l7-I-2-пирролил ; 

IV, ХХ  R1 = 1Н -3-индолил  

H2NCSNHNн 2 	R1 ^ ,J..OH 
EtONa/EtOH 

	

СО CF 	
* 

	

3 	 R" \ Р 1. CF3 
HN—N* 

H2NCs 

ц -цп 	 xxI-Ххш  

V, XXI R1  = Ph R2  = Ме ; VI, X1III R1, R2  = -СН 2СН 2СН 2-; 

уц , XXIII R1, R2  = 

Стзоение  соединений  XVII—XXIII было  установлено  методами  ПМР , 
ЯМР  1 

 C и  ИК  спектроскопии . Спектры  ПМР  и  ЯМР  13С  пиразолидин -1-кар -
ботиоамидов  XXI—ХХП I ан aлогичны  спектрам  пиразолидин -1-карбоксами -
дов  XIV—XVI (отличие  в  присутствии  сигнала  фрагмента  С 8 в  спектрах  
ЯМР  13С  в  области  177,8... 182,0  м . д . вместо  сигнала  карбонильной  гр yппы  в  
области  159,7...162,5 м . д .). B спектрах  ПМР  2-пиразолин -1-карботиоами -
дов  XVII—ХХ  отмечены  сигналы  двух  протонов  при  С (4) в  области  2,8...3,7 
м . д ., что  свидетельствует  об  отсутствии  двойной  связи  С =С , a также  сигналы  
двух  протонов  группы  NН * в  области  6,4...7,3 м . д . Характерный  сигнал  З  
атома  С (3) в  спектрах  ЯМР  C этих  со eдинений  в  области  145,3...147,0 м . д . 
представляет  собой  квадруплет  с  КССВ  2ТС —Р  в  интервале  38...39 Гц , что  
свидетельствует  o наличии  двойной  связи  C=N в  этих  coединения x. 

Продукт  реакции  енона  V c тиосемикарбазидом  — пиразолидин - 1- 
карботиоамид  XXI, согласно  данным  спектров  ЯМР , как  и  продукт  
реакции  этого  енона  c семикарбазидом  (соединение  XIV), образуется  в  
виде  смеси  изомеров  (4:  3). 

Различия  в  реакции  енонов  '—'V  c семикарбазидом  и  тиосемикарбаЬидом  
можно  объяснить  следующими  факторами . Кислотность  амидного  протона  
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Таблица  3 

Длины  связей  в  молекуле  1  -пиразолщщнкарбоксамида  X 

Связь  д , A Связь  d, А  

С (5)-О (1) 1,25(1) С (5)-N(г ) 1 ,38(1) 

С (5)-N(з ) 1,34(1) F(1)-С (а ) 1,33(1) 

N(2)-N(1) 1,432(9) N(2)-С (З ) 1,49(1) 

О (2) С (З ) 1,387(9) С (1)- С (г ) 1,53(1) 

С (1)-N(1) 1,48(1) С (1)-С (ц ) 1,52(1) 

С (2)-С (З ) 1,53(1) F(з)-С (а ) 1,33(1) 

С (з)-С (а ) 1,52(1) F(г)-С (4) 1,35(1) 

С (з 1)-С (а 1) 1,36(2) С (з 1)-С (г 1) 1,43(2) 

С (41)--С (51)  1,38(2) С (11)-С (61) 1,41(1) 

1,40(1) С (ь 1)-C(51) 1,41(2) 

Таблица  4 

Валентиьхе  углы  в  молекуле  1 -пиразолидинкарбоксамида  х  

У roл  CU, град . СО . град .  

О (1)-C(s)-N( г ) 

N(2)-С (5)-N(З ) 
С (5)-N(2)-С (З ) 

С (2)-С (1)-N(1) 

N(1)-С (1)-С (11) 

N(2)-N(1.)- С (1) 

118,2(8) 
117,3 (8) 

121,8(7) 

103,4(6) 
110,8 (7) 

102,9 (6) 

О (1)-С (s)-N(з ) 

С (5)-N(2)-N(1) 

N(1)-N(2)- С (З ) 

С (2)-С (1)-С (11)  

С (1)-С (г)-С (з ) 

N(г)-С (з)-О (г ) 

124,4(8) 

117,8 (6) 

110,5(6) 

115,0(7) 

102,1(7) 
113,2(7) 

N(г)-С (з)-С (г ) 104,0(6) N(г)-С (з)-С (д ) 108,1(7) 

О (г)-С (з)-С (г ) 112,5(7) О (г)- С (з)-С (д ) 108,4(7) 

С (г)-С (з)-С (а ) 110,5(7) F(1)- с (4)-F(з ) 107,2(8) 

F(1)-С (4)-С (З ) 113,0(8) F(i)-С (4) ----F(2) 105,5(8) 

F(з )-C(4)- С (з ) 113,4(8) Е (з)-С (4)-F(г ) 106,8(8) 

С (з)-С (а)-F(г) 110,5(8) С (а 1)-С (з 1)-С (г 1) 121,0(1) 

С (з 1)-c(a1)-C(51) 120,0(1) С (1)-С (ц )-С (ь ) 118,4(8) 

С (1)-С (11)-с (г 1) 120,3(8) С (ы )-С (i1)-С (г 1) 121,3 (9) 

С (1i)-С (e1)-C(51) 119,0(1) С (41)-C(51)-С (б )  121,0(1) 

С (з 1)-с (г 1)-С (11) 117,6(9) 

тиосемикарбазида  и  семикарбазида  Н 2NNНСХ NН 2, протона  группы  ОН  

пиказолидин -1-карбоксамидов  X-XVI и  -тиоамидов  ХХ I-XXIII и  протонов  
ти oамидной  группы  NН 2 2-пиразолин -1-карботсоамидов  XVII-XX пример -
но  одинакова  (согласно  расчетным  данным , их  рК а  лежат  в  интервале  
10,5... 12,0).  Таким  образом , в  реакционной  среде  в  присутствии  этилата  
натрия  в  этаноле  как  исходные  соединения  (семикарбазид , тиосемикарба - 
зид ) , так  и  продукты  реакций  существуют  в  виде  анионов  и  реакция  
протекает  в  равновесных  условиях . При  этом  стерические  факторы  могут  
играть  существенную  роль . Группа  CSNH2 является  более  объемной  по  
сравнению  c группой  СО NН 2, поэтому  в  реакции  c тиосемикарбазидом  
стерические  затруднения  в  ее  продуктах , по -видимому , оказывают  большее  
влияние  на  регионаправленность  реакции . Группа  СЕЗ  по  своему  размеру  
находится  между  изопропильной  и  трет -бутильной  [19].  Возможно , 
поэтому  в  случае  енонгв  I-IV, имеют  один  заместитель , реакция  
протекает  таким  образом , что  группа  CSNH2 ориентируется  в  сторону  
заместителя  при  С (4), a не  группы  СЕЗ . 
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Пиразолидин -1-карбоксамиды  X—XVI и  -тиоамиды  XXI—XXIII 
представляют  собой  устойчивые  соединения , дегидратировать  которые  в  
соответствующие  пиразолины  в  кислой  среде  (кипячение  в  толуоле  в  
присутствии  п -толуолсульфокислоты  в  течение  48 ч ) не  удается , в  отличие  
от  пиразолидинов , получаемых  из  трифторметилсодержащих  енонов  и  
гидразинов  [8].  Это  связано  c наличием  заместителя  при  N(1), в  результате  
чего  невозможно  образование  двойной  связи  C=N, a элиминирование  
протона  от  атома  углерода , по  всей  видимости , сильно  затруднено . 

Взаимодействие  енона  XXIV, имеющего  при  С (4) способную  к  
замещению  этоксигруппу , c семикарбазидом  и  тиосемикарбазидом  в  
основной  среде  приводит  к  5-трифторметилпиразолау  [6, 7].  Нами  
установлено , что  реакции  енона  XXIV c семикарбазидом  с  тиосемикарбази - 
дом  протекают  c образованием  2-пиразолин -1-карбоксамида  XXV и  
5- (1  -тиосемикарбазидо ) -2-пиразолин -  1  -карботиоамида  ХХ VI соответствен -
но  (выход  73 и  22 %) . 

EtO*** 
СОСЕ д  

XXIV 

н ,Nсо Nн Nн , 	 ‚-  ‚СЕ - 

EtONa/EtOH 	и 	, 'OК Ρ 
N—N 

XXV *
СО NК 2 

H7NCSNHNH-, H2NC5NHNFI 
EtONa/EtOH 

/N-N  

н 2NCS хх * 

Таким  образом , регионаправлеиность  реакций  енона  XXIV c семикарбази - 
дом  и  тиосемикарбазидом  согласуется  c наблюдаемой  для  взаимодействия  c 
монозамещенными  енонами  I—IV, причем  во  втором  случае  происходит  
присоединение  двух  молекул  тиосемикарбазида  к  одной  молекуле  енона  с  
з aмещением  этоксигрпппы . Ре акция  тиосемика рбазида  с  1 ,3-дикетонами  также  
приводила  к  образованию  продуктов  двойного  присоединения , имеющих  
строение  5-(1-тиосемикарбазидо )-2-пиразолин -1-какботиоамидов  [20, 21]. 

B спектрах  ПМР  соединений  XXV и  XXVI присутствуют  сигналы  двух  
протонов  при  атоме  С (4) в  области  2,9...3,5 м . д . Кроме  того , в  спектре  ПМР  
2-пиразолин -1-карботиоамида  XXVI отмечены  сигналы  протонов  остатка  
тиосемикарбазида : дублет  протона  N (1)  Н  при  5,92 c КССВ  c протоном  С (5) Н  
3J = 3 ,0, синглет  протона  N(2) Н  при  8,79 м . д ., и  4 умиренных  синглета  
протонов  двух  групп  NН 2. B спектре  ЯМР  13С  соедйнения  XXV 
присутствует  характерный  квадруплет  атома  С (5) при  89,31 с  КССВ  2Т  С —F = 
38,8 Гц  и  сигнал  атома  С (3) при  144,42 м . д ., свидетельсгвуюпий  o наличии  
двойной  связи  C=N при  этом  атоме  углерода . B спектре  ЯМР  1  C соединения  
ХХц I присутствуют  квадруплетный  сигнал  атома  С (5) при  144,33 м . д . c КССВ  
2 f 

c—F = 38,0 Гц , a также  сигналы  атомов  углерода  двух  групп  CS при  177,55 и  
183,13 м . д . 

Таким  образом , в  кислой  среде  получены  семикарбазон  VIII и  
тиосемикакбазон  XIX. Образование  гетероциклических  соединений  происхг - 
цит  в  основной  среде . Реакцйи  c семикарбазидом  протекают  однозначно  c 
образованием  икразолидин -1-карбоксамидов  X—XVI. Регионаправленность  
реакций  c тиосемикарбазидом  зависит  от  строения  исходного  кетона ; 
продуктами  реакций  являются  пиразолидин - и  2-пиразолин -1-карботиоами -
ды  XVII—XXIII. 

Изучены  реакции  енона  XXIV, содержащего  способную  к  замещению  
этоксигруппу  (их  регионаправленность  согласуется  c наблюдаемой  для  
енонов  I—IV, содержащих  один  заместитель  при  атоме  С (4)). B реакции  
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енона  XXIV c тиосемикарбазидом  был  выделен  продукт  двойного  
присоединения  XXVI. 

Ст зроение  и  состав  полученных  соединений  доказаны  c помощью  И K, Я NIP 
1н  и  1  C спектроскопик  и  подтверждены  данными  элемеитного  анализа . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  13С  регистрировали  на  спектрометрах  Varian VXR-400, Вгикег  АМХ  400 

(рабочая  частота  400 и  100 МГц  соответственно ) в  СДС 1з , CDз CN, CD з OD и  ДМСО -D6, внутрен -

ний  стандарт  ТМС . ИК  спектры  получены  на  спектрометре  UR-20 в  вазелиновом  масле . ТСХ  

анализ  проводили  на  пластинах  8ilfol UV-254, проявление  н  подки cленном  растворе  КМп 04 и  
парами  иода . Рентгеноструктурное  исследование  соединения  Х  было  проведено  на  четырехкруж -

ном  автоматическом  дифрактомет pе  Enraf-Nonius САД -4 ОМоКа , графитовый  монохроматор ). 

Ра cшифровка  структуры  проводилась  прямьпки  статистическими  методами  (программы  комплек -

са  8НЕ LХ ). Расчет  рК а  осуществлен  c использованием  программы  ACD/рК а  1,0 (1994-1997, 

Advanced Chemistry  Development Inc.). 

Трифторметилсодержащие  еноны  I, VI получали  по  методике  работы  [22] , V и  VII  - [23] , 

IV - [24] , XXIV - [25] . 

Основные  кристаллографические  данные : a = 5,565(9), Ь  = 27,040(6), c = 9,431(9) А , а  = 

90,00°, N = 94,53 (9) °, V= 1417(2).  Сингония  моноклинная , Z = 4, пространственная  группа  Р 21/ с . 

Количество  отражений  (Р > 3U) 2367. Rw=8,1(%). 

(E)-4-(2- Тиепил )-1,1,1-трифтор -3-бутен -2-он  (II). Получают  конденсацией  2-тиенилкар -

бальдегида  и  1,1,1  -трифторацетона  по  методике  работы  [26].  Очищают  колоночной  хроматогра -

фией  на  силикагеле  (элюент  гехсан -бензол ,  1:  1) , кристаллизуют  из  гексана  при  охлаждении  до  

-20 °C. Желтые  кристаллы , выход  29%_ 7Ъ , 37...38 °С . ИК  спектр : 1550 (С =С ), 1680 см  1  (С =О ). 

Спектр  пмР : 6 ; 7о  (1 н , д , С (з )н , 3J=15,6 гц ) ; 7, о 7 (1 н , д . д , с (4)н  тиофена ,  3J== 3,7,  5,0 гц ) ; 7,4о  
(1H, д , С (з )Н  или  С (5)Н  тиофена , 3J= 3,7 Гц ); 7,50 (1H, д , С (5)Н  или  С (з )Н  тиофена , 3J°  5,0  Гц ); 

7,99 м . д . (1H, д , С (4)Н , 3J = 15,6 Гц ). Спектр  ЯР  13С : 114,92 (Ср )); 116,33 ( к , СЕз , 1J С  F= 

290 Гц ); 128,89; 132,01; 134,76 (ЭС  тиофена  или  2С  тиофена  и  С (4)); 138,92 ( С  четв . тиофена ); 

142,14 (C тиофена  или  С (4 )); 179,63 м . д . (к , CO, 2Т  с-Е =35,0 Гц ). Найдено , %: C 46 ,59; н  2,36 ;  

8 15,52. С 8Н $ЕзО 8. Вычислено , °о : C 46,60; H 2,44; S 15,55. . 

(Е )-4-(1 н -2-Пирролил )-1,1,1-трифтор -3-бутон -2-он  (111). Получают  из  1-метитпп 3ррола  и  

енона  XXIV по  методике , описанной  для  енона  IV [24] . Реакционную  смесь  выдержив aют  48 ч  

при  комнатной  температуре , пропускают  через  короткую  колонку  c силик aгелем . Продукт  реак -

ции  дополнительно  злюируют  СН 2С 12 Объединенные  растворы  упаривают , остаток  перегоняют  в  

вакууме . Оранжевая  жидкость , вьпсод  53%.  Ткип  85...87 °C (1 мм  рт . ст .) , Тпл  17...18 °С . ИКспектр : 

1580 (С =С ), 1690 см  1  (С =°О ). Спектр  ПМР : 3,66 (ЗН , c, СНз );  6,1 7...6,20  (1H, м , С (4)Нпиррола ); 

6,61 (1Н , д , Ср )Н , 3Т =15,2 Гц ); 6,84...6,88 (2H, м , С (з )НиС (5)Нпиррола ); 7,80 м . д . (1H, д , 

3J=  15,2 Гц ). СпектрЯМР  13С : 34,22 (СНз ); 109,71; 111,03; 116,39 (2Спиррола , Ср )); 116,79 (к , 

СЕз , 1J c-F= г 89 Гц ); 129,58 (C четв . пиррола ); 130,96 ( С  пиррола ); 136,42 (С (4 )); 179,26 м . д . 

( к , СО В  2J С -F= 33,6 Гц ). Найдено , %: C 53,07; H 4,09. С 9Н 8ЕЗ NО . Вычислено , %: С  53,21; 

Н  3,97. 
Семикарбазон  УШ  и  тиосемикарбазон  IX (общая  методика ). Смесь  0,50 г  (10 ммоль ) енона  

I и  15 ммоль  гидрохлорида  семикарбазида  или  тиосемикарбазида  в  25 мл  зтанола  кипятят  c 

обратным  холодильником  б  ч . Раствор  упаривают  до  общего  объема  10...15 мл , добавляют  15 мл  

воды  и  охлаждают  до  0 °C. Кри cт aлличе cкий  продукт  реакции  отфильтровьшают , промьпзают  водой  и  

сушат  в  вакууме . 

Псразолидин -1-карбоксгмидьа  (А -XVI), -тиоамиды  (ХАЙ -ХХ IП ); 2-пиразолин -1-кар -

бгксамид  (ХХ V) и  -тиоамиды  (XVП-ХХ , XXVI) (общая  методика ). Смесь  15 ммоль  гидрохло -

рида  семикарбазида  или  тиосемикарбазида  и  20 ммоль  этилата  натрия  в  25 мл  этанола  кипятят  с  

обратным  холодильником  15 мин , охлаждают  до  комнатной  температуры  и  добавляют  10 ммоль  

енона  I-цП  или  XXIV сответственно . Смесь  выдерживают  при  комнатной  температуре  10 ч , 

выливают  и  30 мл  насьпценного  раствора  NH4C1. Соединения  Х ffi-XVI, ХХ -КХП I, XXVI -

прод yкты  реакций  енонов  V-Vц  и  XXIV - кристаллизуют  из  полученной  смеси  (в  течение  

1...5 ч ), отфильтронь  воют , промывают  небольшим  количеством  воды  (10...15 мл ) и  выс yшив aют  

в  вакууме . Соединения  X-Хц  и  Х Vц -Х IХ  - продукты  реакций  енонов  I-Ш  - экстрагируют  

СН 2С 1г  (4 х  20 мл ). Объединенные  экстракты  высушивают  безводным  Nа 2804, упаривают . Про - 
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д yкты  реакций  кри cт aллизуют  из  диэтилового  эфира , добавляя  порциями  гехсан . B случае  реак -
ции  енона  XXIV c семикарбазидом  реакционную  смесь  упаривают  до  общего  объема  5...10 мл , 
доб aвляют  15 мл  насыщенного  раствора  NНаС 1. Смесь  выдерживают  при  0 °С  1 ч , вьшавший  
2-пиразолин - l-к apб oк caмид  XXV отфильтровывают , промывают  небольшим  количеством  ледя -
ной  воды  (10 мл ) и  сушат  н  вакууме . 

Д aнные  элементного  анализа , температуры  плавления  и  выходы  соединений  ц IП-ХХШ  
обобщены  в  табл . 1. Спектры  ИК , ПМР  и  ЯМР  13С  соединений  VII-ХХП 1 приведены  в  табл . 2. 

Исследование , результаты  которого  представлены  в  данной  ггублика -
ции , выполнялось  при  частичной  поддержке  Российского  фонда  фундамен -
тальных  исследований  (грант  97-О 3-33959а ). Санин  A. выражает  
благодарность  Международной  соросовской  программе  образования  a 
области  точных  наук  за  финансовую  поддержку  (грант  а 97-137). 
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