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А . Я . Стр aков ,  Н .  Н . Тонких , М . B. Петрова , И . А . Стракова  

1- И  2-(4-ГИДРОКСИКАРНОНИЛ - 
ФЕНИЛ ) -4- ОКСО -4, 5, 6, 7 -Т ETPАГИДРОИ HДАЗОЛЫ  

B реакциях  4-гидразинобензойной  кислоты  c 2-формил - и  2-ацетилдимедона - 
ми  получены  соответственно  6; 6-диметил - и  3,6,6-триметил -l-(4-гид pоксикарбо - 
нилфенил )-4-оксо -4,5,6,7-тетрагидроиндазольх , a c 2-ци aно -3-зтокси -5,5-дихе - 
тилциклогекс -2-ен -l -о н о м  —2-- (4-гндроксикарбонилфеннл )  -З -амино -4-оксо -6, 6-  
диметил -4,5,6,7-тетрагидроиндазол . 

B продолжение  работ  по  исследованию  биологической  активности  
производных  индазола  и  других  пиразолсодержащих  систем  [1-5],  синтеза  
и  свойств  4,5, 6,7-тетрагидроиндазолов  [6-10], в  том  числе  3-амино -4-оксо -
4,5,6,7-тетрагидроиндазолов  [11-15],  проведены  реакции  2-ацилдимедонов  
(Ia,6) и  2-циано -3-этокси -5,5-диметилциклогекс -2-eн -1-он a (II) c 4- гидрази -
нобензгйной  кислотой  (III). B результате  получены  1- (4-гидроксикарбояил -
фенил ) - (IVa,6) и  2- (4-гидроксикарбонилфенил ) -3-амияо - (V) -4-оксо -6,6-
диметил -4,5,6,7-тетрагидроиндазольх . Реакции  2-ацилдимедонов  Га , б  c 
гидразином  III проведены  в  кипящем  этаноле  в  условиях  кислотного  
катализа . B случае  2-формилдимедона  путем  слипннвт  нагретых  до  50 'С  
этанольикых  растворов  Ia и  III получено  промежуточное  гидразинометилен -
производное  (VIa). Кипячение  гидразинометиленцроизводного  VIa в  этаноле  
в  присутствии  кислот  также  приводит  к  индазолу  IVa. 

Взаимодействие  енольного  эфира  II c 4-гидразихобензойной  кислотой  
при  кипячении  в  этаноле  дает  2- (4-тидроксикарбон .илфенил ) -3-амино -4-ок -
со - б ,  6-диметил -4,5, б  ,7-тетрагидроиндазол  V. B реакциях  4-нитрофенилгид -
разина  (VIIa) и  4-метоксибензоилгидразина  (VIIo) c енольным  эфиром  II6 
также  получены  соответствующие  2-замещенные -3-аминоиндазолы  (VIII). 
Конденсация  аминоиндазолов  V и  VIII с  2-формилдимедоном  приводит  к  
2-аминометилендимедонам  IX. 

2-Формил -l,3-ииданцион  и  дегидроацетовая  кислота  c 4-гидразинобен -
зойной  кислотой  образуют  соответственно  2- (4-гицроксихарбояилфеяилпщ -
разинометилен )  -1  ,3-иядандион  (Х ) и  3- [1- l2- (4-гидроксикарбовллфенил ) -  
гидразино  ]этилиден  ]-6-метил -2,4-пирандион  (XI). Превратить  первый  из  
них  в  1- (4-гидроксикарбонилфенил )  -4-оксо -4Н -иядено  [2, 3-d  ]пиразол  в  
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I, IV а  R = Н , б  R = СНз ; VII, Уш  а  R1 = C6H4NO2-4,  6 k1  =  СОС 6Н 4ОСНз -4 

IX а  R1 = СьН 4СООН -4, б  R1 = Сьна NОг -4 

условиях  кислотного  катализа , примененного  для  превращения  гидразино -

производног o VI в  индазол  IV, не  удалось . 	. 
Строение  синтезированных  соединений  подтверждают  данные  ПМР  и  ИК  -

спектров . Сдвиги  сигналов  протонов  С (5) и  С (7) метиленовы  х  групп  в  случае  

2-замещенных  индазолов  (V, VIII, IX) различаются  на  0,30._А ,35 м . д ., 
1-замещенных  (IV) — на  0,60...0,65 м . д . Аминогруппа  соединений  V и  VIII 
в  спектрах  П MР  характеризуется  b 6,75...7,33. м . д ., в  ИК  спектрах  — 
валентными  колебаниями  3430...3410 и  3330...3310 см  1 . Гидроксикарбо -

нильная  группа  соединений  IV, V, VIa, IХа , X, XI в  ИК  спектрах , снятых  в  
гексахлорбутадиене , характеризуется  двумя  максимумами  поглощения  в  
районе  2680...2540 см  . В  гидразинопроизвоцных  VIa, a также  в  
соединениях  IX фиксируется  хелатизированный  протон  при  
б  12,38._.13,24 м . д ., в  соединении  XI — 15,58 м . д . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬнАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  Specord 75-1R для  суспензий  веществ  в  нуйоле  

(1800...1500 см  1)  и  гексахлорбутадиене  (3600...2000 см  1); частоты  налентных  колебаний  связей  

C—H в  области  3050...2800 см  1  не  приведены . Спектры  ЯМР  1Н  получены  на  спектрометрах  

Broker 90/DS (90 МГц ) и  Broker АМ -3б 0 (360 МГц ) в  импульсном  режиме  c последующим  преоб -

разованием  Фурье . Внутренний  стандарт  ТМС . 

1- (4-Гидроксикарбонил )  -6,6-диметил -4-оксо -4,5, б ,7-тетрагидроввдазол  (IVa). A. Кипятят  

3 ч  0,76 г  (2,5  ммоль ) гидразиномегиленпроизводного  VI в  растворе  25 Mn  этанола  и  1 мл  конц . 

соляной  кислоты . Через  24 ч  отфильтровывают  индазол  Wа  и  перекристаллизовывают  из  этанола . 

Выход  0,39 г  (55%). Тел  110...112 °C. 

Б . Kипятят  3 ч  0,84 г  (5 ммоль ) формилдимедона  и  0,76 г  (5 ммоль ) 4-гидразинобензойной  

кислоты  в  растворе  30 мл  этанола  и  1 мл  конц . соляной  кислоты . Через  24 ч  отфильтровывают  

индазол  IVa и  перекристаллизовьшают  из  этанола _ Выход  0,59 г  (41%).  ИК  спектр : 1682, 1610, 

1565, 1550, 1520, 2680, 2560 см  1.  Спектр  ПМР  в  дМСО -Д 6: 1,03 (6Н , c, 2СНз ); 2,39 (2Н , c, СНг ); 

3,00 (2Н , c, СН 2); 7,75...8,17 (4Н , м , С 6На ); 8,06 (1 Н , с , =СН —); 13,11 м . д . (1Н , c, ОН ). Найдено , 

%: C 67,49; H 5,60; N 9,97. С 16Н 16N2ОЗ . Вычислено , %: C 67,59; Н  5,67; N 9,85. 
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1- (4-Гидроксикарбонил )  -3,6, б -триметил -4- оксо -4,5, б ,7-тетрагидроилдазол  (IV6).  Кипятят  

З  ч  0,91 г  (5 ммоль ) 2-ацетилдимедона  и  0,76 г  (5 ммоль ) 4-гидразинобензойной  кислоты  н  рас -  

творе  25 мл  этанола  и  1 мл  конц . соляной  кислоты . Через  24 ч  отфильтровывают  индазол  IV6 и  

перекристаллизовьпаают  из  этанола .  Выход  0,57 г  (39 %).  Тпл  231 ...232 °C. HK  спектр : 1700, 1675, 

1665, 1615, 1595, 1570, 1545, 1520, 2670, 2550. см  1 . Спектр  ПМ P  в  ДМСО -D б : 1,05 (6H, c, 2СНз ); 

2,34 (2Н , c, СНг ); 2.,44 (ЗН , c, С Hз ); 3,01 (2Н , c, СНг ); 7,75 ...8 , 1 3 (4Н , м , СьН 4); 12,90 м . д . (1H, 

уш . c, ОН ). Найдено , %: C 68,30; Н  6,01; N 9,51. С 1 7Hiв NгОз . Вычислено , %: C 68,44; H 6,08; 

N 9,39. 

2- (4-Гидроксикарбонилфенилгидразинометилен ) -5,5-диметил -1,3-циклогексанцион  

(VI). Раствор  0,84 г  (5 ммоль ) 2-формилдимедона  в  15 мл  эт aнола  доливают  к  доведенному  до  

кипения  раствору  0,76 г  (5 ммоль ) 4-гидразинобехзойной  кислоты  в  80 мл  этан oла , через  24 ч  
отфильтровывают  осадок  продукта  VI и  перекристаллизовьпаают  из  этанола . Выход  1,04 г  (67%).  

Тпл  234...236 °C. ИК  спектр : 1675, 1650, 1600, 1555, 1525, 3280, 3200, 3100, 2680, 2560  см . 

Спектр  ПМ P в  СДС 1з : 1,11 (6H, c, 2СНз ); 2,33 (2Н , c, СНг ); 2,47 (2Н , c, СН 2); 6 ,82...7,9 1 (4H, *i, 

C6Н 4); 8,29 (1H, д , J = 8 Гц , =СН -); 9,02 (1 Н , уш . c, OH); 12,38 м . д . (1 Н , д , Т  = 8 ГУц , NH). 

Найдено , % г  C 63,47; Н  5,92; N 9,20. С 1ЬН 1в NгО 4. Вы  числено , %: C 63,56; H 6,00; N 9,27. 

2- (4-Гидроксикарбонилфенил )-3 -амино -4-оксо - б ,6-диметил -4,5,6,7-т eт paгид poинд aз oл  
(V).  Кипятят  З  ч  0,39 г  (2 ммоль ) 2-ци aн o-3-эт oк cи -5,5-диметилццпслогекс -2-eн - l -oн a (П ) и  
0,30 г  (2 ммоль ) 4-гидразинобензойной  кислоты  в  30 мл  этанола . На  роторе  отгоняют  20 и л  
этанола , через  24 ч  отфильтровыв aют  осадок  продукта  V и  перекристаллизовывают  из  этанола . 

Выход  0,34 г  (53%).  Тпл  252...254 °С . И K спектр : 1720, 1650, 1630, 1620, 1560, 1545, 1520, 3420, 

3310, 3220, 2750, 2620...2500 см  1.  СпектрПЛг 1Р  вДМСО -Дб : 1,03 (6Н , c, 2СНз ); 2,22 (2Н , c, СНг ); 

2,53 (2Н , c, СНг ); 6,75 (2Н , уш . с , NHz); 7,69...8,08 (4Н , м , СьН 4); 12,94 м . д . ( 1Н , уш . c, ОН ). 

Найдено , %: C 64,01; H 5,58; N 13,88. C16H17N3Q3 -  Вычислено , %: С  64,20; H 5,73; N 1 4,04. 

2 - (4-Hит poф eнил )- (Villa)  и  2-(4-метоксибеизойл ) -З -амяно -4-оксо -4,5,6,7 -тетрагидроин -  

дазол  (VIПЬ )  получены  аналогично  предыдущему  в  реакциях  эквимолярньх  количеств  енольного  

эфира  2-цианодимедона  c 4-нит poф eнилгид paзин oм  и  4-метоксибензоилгидразиногк . 

VП Ia.  Выход  41%.  Тпл  220...222 °C (из  этанола ).  Ilk  спектр : 1650, 1635, 1600, 1555,1525, 

3410, 3320, 3220...3150 см  1 . Спектр  П MР  вДМСО -Дь : 1,04 (6Н , о , 2СНз ); 2,22 (2Н , c, СНг ) ; 2,53 

(2Н , c, СНг ); 6,95 (2Н , c, NНг ); 7,86...8,37 м . д : (4Н , м , С 6Н g)_  Найдено , %: C 59,80; Н  5,30; 

N 18,51. С 15H1ь NаОз . Вы ч ис л е н о , %: С  59,99; Н  5,37; N 18;66 . 

VIII6.  Выход  48 %. Тпл  139...140 ° С  (из  этанола ). 11К  спектр : 1700, 1640, 1575, 1545, 

1535...1525, 3480, 3330, 3200 с _м  1 . Спектр  HMP  в  СДС 1з : 1,13 (6Н , c, 2СНз ); 2,33 (2Н , c, СНг ); 

2,62 (2Н , c, СНг ); 3,89 (ЗН ;  c, -О -С Hз ); 7,33 (2Н , угп . c, NH2) ь  7,00...8,24 м . д . (4Н , м , СьН 4). 

Найдено , %: C 64,95; H 5,98; N 13,40. C17H19N3O3- Вычислен o, % i С  65,16; Н  6,11; N 13,41. 

2- [2- (4-Гидроксикарбонилфенил )  -6,  6-дим eтил -4- оксо -4,5 , 6 ;7-тетрагидроиядазол -2 -ил - 

аминометилен ]-5,5-димети .п -1 ,3-циклогександион  (IXa).  Кипятят  2 ч  0,30 г •(1 ммоль ) аминоин - 

дазола  V и  0,17 г  (1 ммоль ) 2-формилдимедона  в  15 мл  этанола .  Через  24 ч  отфильтровыв aют  

осадок  продукта  iXa и  перекристаллизовьпнают  из  этанола .  Выход  0,18 г (40%). Тпл _ 261._.262 ° С . 

HI(  спектр : 1685, 1670, 1610, 1580, 1545, 1525, 3100, 2670, 2540 с _м  1 . Спектр  IIlMP в  ДМСО -Дб : 

0,97  (6Н , c, 2СНз ); 1,13 (6Н , c, 2СНз ); 2,38 (4H, c, 2СНг ); 2,41 (2H, c, СНг ); 2,73 (2H, c, СНг ); 

7,76...8,16 (4Н , м , С 5Н 4); 9,23 (1 Н , д , J=11 Гц  =СН -); 13,1г 1 (1Н , д , Т =11 Гц , NH); 1 3,24 м . д . 

(1 Н , уш . c, ОН ). Найдено , %: С  66,63; Н  5,95; N 9,34. Сг 5Н 27NзО 5. Вычислено , %: С  66,80; Н  6,06; 

N9,35. 
. . 

2-[2- (4- Нитрофени .п ) -6, 6-дим eтил -4- оксо -4,5, 6,7-тетрагидроиндазол -2-ил aмин oм e- 

тилен ] -5,5-диметил -1 ,3-циклогександион  (ГКб )  получен  аналогично  предыд ÿщем y (IXa) из  

аминоиндазола  VIIIa и  2-ф opмилдим eд oн a.  Выход  35%.  Т  205...206 °С  (из  эт aнола ) _ ИК  спектр : 

1680, 1.610...1590, 1555, 1540, 1515, 3140, 3100, 3060 см  1.  Спектр  П MР  в  Д MСО -D6i 1,00 (6H, c, 

2СНз ); 1,11 (6H, c, 2СНз ); 2,38 (2Н , c, СНг ); 2,40 (4H, с , 2СНг ); 2,72 (2Н , c, СНг ); 7,97...8,42 

(4Н ; м , СЬН 4); 9,08 (1 Н ; д , J= 11 Гц , =СН -); 13,02 м . д . (1 Н , д , J= 11 Гц , NН )." Найдено , %о : 

С  63,86; Н  5,80; N 1 2,50. СгаН 2ь N4,05• Вычислено , %: C 63,99; Н  5,82; N 12,44. 

2- (4-Гидроксикарбопилфедилгидразимометилен ) -1, З -индандион  (Х ). Раствор  0,44 г  
(2,5 ммоль ) 2-формил -1, З -инд aнди oн a в  20 мл  этанола  доливают  к  доведеино _му  до  кипения  рас - 

твор ÿ 0,38 г (2,5 ммоль ) 4-гидразинобензойной  кислоты  в  40 мл  эт aнола . Через  24 ч  отфильтровы  - 

вают  осадок  продута  Х  и  перекристаллизовывают  из ` этанола . Выход  0,60 г (78%). 

Т  275...277 'С . 11k  спектр : 1715, 1665, 1590, 1525, З 250, 3100, 2680, 2580 см  1.  Спектр  ПМ P в  
ДМС O-D6: б ,83...7,81 ( 8Н , м , 2СбН 4); 7,47 (1 Н , c, =СН -); 11 ,86 м . д . (ЗН , уш , о , 2NH+ОН ). 
Найдено , %: C 66,02; Н  3,99; N 9,0I. C17H1zN2®4- Вычислено , %: C 66,23; H 3,93; N 9,09. 
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3- [1-(2-(4 -Гидро iссикарбонилфенил ) гидразино ) этялиден ] - б -метил -2,4-мирандион  (Х I). 
Кипятят  2 ч  0,42 г  (2,5 ммоль ) дегид pоацетовой  кислоты  и  0,38 г  (2,5 ммоль ) 4-гидразинобензой - 

ной  кислоты  в  30 мл  этанола .  Через  24 ч  отфильтровывают  осадок  продукта  XI и  перекристалли - 

зовывают  из  этанола . Выход  0,62 г  (82%).  Тпл  234...235 ° С - ИК  спект p: 1690, 1680, 1610, 1585, 
1535, 3270, 3090, 2680, 2560 см  1 .  Спектр  ПМ P вДМСО -Дб • 2,17 (ЗН , c, СНз ); 2,67 ( З Н , c, СНз ); 
5,97 ( 1Н , c, =СН -); 692 ...7,86 (4Н , м , С 6Н 4); 9,63 ( 1Н , c, СН ); 12,36 (1H, упг . c, NH); 15,58 м . д . 

(1 Н , yin. с , NH) . Найдено , %: C 59,49; Н 4,55; N 9,20. C15H14N2O5. Вычислено , %: C 59,60; H 4,67; 
N 9,27. 
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