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новый  ТИП  КОНДЕНСАЦИИ  
НЕЗА 1и 'IЕ IЦЕННЫХ  ПО  АЗОТУ  ПИРАЗОЛОНОВ -5 

Взаимодействием  незамещенных  по  атому  азота  пнразолонов -5 c эквим oляр - 
ным , количеством  РОС 1з  ж  открытых  сосудах  наряду  c 5-хлорпроизводными  (реак - 

ция  михаэлиса ) c удонлетворительныч fи  выходами  получены  трипиразолилены - 
1,5. 

При  попытке  упростить  метод  получения  3-метил -5-хлорпиразола  (I) 
действием  РОС 13 на  3-метилпиразолон -5 (II) [1 ] мы  провели  реакцию  не  в  
запаянной  трубке , a в  открытом  сосуде  при  температуре  бани  160 'С . B 
результате  кроме  ожидаемого  соединения  I мы  получили  вещество  III, 
значительно  хуже  растворимое  в  смеси  бензол —гек caн . Соединение  III 
содержало , по  данным  элементногг  анализа , только  C, H, и  N и  отвечало  
брутто -формуле  (С 4Н 4Nг ) х . Масс -спектрометрическое  определение  молеку -
лярной : массы  дало  величину  240, таким  образом ,. x = 3 и  бр yтт o-форм yла  
имеет  вид  С 12Н 12N6. В  спектре  ПМР , зарегистрированном  в  СЕзСООН , 
присутствовало  два  сигнала  c соотношением  интегральных  интенсивностей  
3 : 1 и  химическими  сдвигами  2,56 и  6,60 м . д .. соответственно , что  
свидетель cтв yeт  o симметричной  структуре  тримера . По  сравнению  c 
3-метилпиразолом  (2,14 и  6,05 м . д .  [2  1)  обнаруживается  аномально  
сильный  сдвиг  сигнала  как  протона  в  положении  4 (0,55), так  и  протонов  
группы  СНз  (0,42 м _ д .) в  слабые  поля , что  не  может  быть  объяснено  просто  
протонированием  молекулы  в  условиях  записи  спектра  ПМР , что  
cвид eтельств yет  o более  высокой  степени  а poматично cти  соединения  III по  
сpавнению  c пиразолгм . Полученные  значения  рКа 1 и  рКа 2, равные  
соответственно  -2,48!0,16 и  -4,88±0,30 ( определено  спекткофотометричес  
ки ) , свидетельствуют  o слабоосновны  х  свойствах  соединения  III. Таким  
образом , вся  имеющаяся  информация  позволила  предложить  cлед yющ yю  
структуру  соединения  III. 

Сн , 

 

   

  

II 

Iц  

По  аналогии  c тривиальным  названием  <сгрифенилен » мы  предлагаем  для  
ядра  соединения  III название  «трипиразолилен -1,5»: При  сохранении  своей  
нумерации  в  пиразольных  ядрах  соединение  III должно  быть  названо : 
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Таблица  1 

' В  ,inяииФАп  
'2 л lтцяпуриьи  ;u гrи r.cг  7',,,, 	̀C Q9& 

три  (3-метилпиразолилен -  1,5)  И K *п eктр  с oeдние aпя  HI  coд epжит  иит eисив - 
нупо  полос у  в  области  1625 . см  • ха paiсге pизу a®п iую  колебания  общей  
сопряженной  системы  четырех  циклов . триазшпового  н  трек  пттразольнык  
(3-метялпиразол  в  области  1535  см  * отличается  низкой  интенсивностью  
поглощения  [3  Более  низкая  основность  соедпнеапия  III по  сравнению  с  
основиостью  3-в.т  зола  (на  4,5  порядка ) свидетельствует  o товт ,  что  
значительная  часть  vr--эт eкт poнн oй  aлaaaн ac гн  смещена  в  три aзикожый  ци к л _ 

/ 
B

g
.*цФ  спектре  присутствует  интенсивный  алтакспм * поглоп *еппя  при -233 им  

(1g£ 4 , 63),  свидетельств  ющи LS об  лбдж eи  cOп pяж eи aoи  системе , так  как  сан  
пиразол i имеет  К -по л ос у  поп л ошения  при  210 им  (1 е  3,5) [4 1  Каждый  а то м 

 C и  N  . триазиновото  цтлгл jа  имеет  по  одному  общему  с  яд ром  пптразола  
z-э те xт р о н w,  каждый  и з , которых  принадлежал  пиразолу . За  счет  
объединения  электронной  плотности  пиразолпаных  ядер  lв -па pa электронов  
атома  азота  Nt2B• икразоыпьиого  ядра  смещена  в  пиразольиый  цикл ,  что  и  
вызывает  резкое  снижение  основиости _ . 

Так  как  в  описаннозпвыше  эксперименте  выход  сое *ения  III состав *тл  , 	 . 
т олько  10%,  a выход  соеаинения  I —6  f, были  предприняты  попытки  
vл `8чшппть  выход  трилтера  III  за  счет  изменения  шслввппй  реакци w. 
Использование  50с 12, PCI.s, C6Н 5502C1 вт  полифосфорной  кислотьп  вместо  
РОС 1з  не  приводило  к  образованиюсоединения  III  вообще . Использовавие  
раствврителаей  (т  ., - ллорбензол ) _приводило  к  сильному  загрязненаю  
реакцтпсзнной  смеси _ Добавки  Р 205 и  К Ci пвнижали  выход , к  тоа ►тy же  
результату  приводило  снижение  количества  POCIз  c эквимольного  до  
полумолпяриого  или  повышение  да  2  воль ..  Выход  б ыл  заметно  лучше  при  
использовании  технической  РОС [3 вместо  свежеперегнаикой : Оп  ны - 
мп  условиями  реакции  оказались : эквимолярное  соотношение  пиразолоиа  и  
РОС 13 и  наг [тевапше  при  200 'C в  течение  5 ч . 

Структура  подобного  типа  — три  (3,4-дпметилпиразолялен --1,5) (W)  
б ыла  получена  ранее  [5 ]  при  окислении  бромом  3,4-дим eтвлпи paз oлa (Vi), 
но  без  строгих  дЬказателтьсгв  строения . 

IV  
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Полученный  нами  при  действии  РОС 13 на  3,4-диметилпиразолон -5 (V) 
Три  (3, 4-диметилпиразолилен -  1,5)  был  полностью  идентичен  соединению  IV, 
синтезированному  по  методике  [5 ]  (ИК  спектры  и  температура  плавления  
смешанного  образна ). Наши  попытки  окислить  бромом  структурный  аналог  
соединения  VI — 3,4-тетраметиленпиразол  — оказались  неудачными — 
соответствующий  трипиразолилех  не  был  выделен  . При  действии  же  РОС 1з  
на  3,4-тетраметиленпиразолон -5 три  (3, 4-тетраметиленпиразолялен -  1,5)  
образовался  c хорошом  выходом  (см . табл . 2). При  синтезе  других  
замещенных  трипиразолиленов  (всею  было  получено  шесть  соединений ) 
никаких  затруднений , вызванных  введением  новых  заместителей , не  
возникло , хотя  выходы  заметно  колебались  (табл . 2). Все  исходные  
пиразолоны  синт eзи poв aлись  из  /3-кетоэфиров  реакцией  c гидразингидратом  
(см . табл . 1). 

R1  
L 

А --i—сн —cоо c,н$ + 22  —►  

о  

В  реакции  следует  избегать  итзбытка  гидразина , так  как  пиразолоны  
дают  c гидразином  соли , хорошо  растворимые  в  воде . 

На  наш  взгляд , циклизация  происходит  по  следующей  схеме : пиказолон  
в  оксиформе  реагирует  с  РОС 1з  по  атому  кислорода , образуя  соль  VП , 
последняя  в  форме  VIII подвергается  нуклеофильной  атаке , либо  Cr в  случае  
его  избытка  (запаянная  трубка ), дав aя  обычный  продукт  -реакции  
Михаэлиса  — хлорпиразол  IХ  [б  ], либо  когда  реакцию  проводят  в  открытом  
сосуде  и  когда  избыток  аниона  хлора  уходит  в  виде  НС 1, соль  VIII 
подвергается  нуклеофйльной  атаке  атомом  азота  другой  такой  же  молекулы  
c вытеснением  аниона  ХО  (см . интермедиат  X). 
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При  участии  трех  молекул  образуется  замкнутая  устойчивая  
ароматическая  система  трипиразолилена -1,5 Х I. Возможна , что  процесс  идет  
через  образование  циклического  фосфорного  амидоэфира  XII, содержащего  
три  остатка  РОС 1з  и  тки  молекулы  5-оксипиразола  (пиразол  может  
выступать  и  в  протонированной  форме ) , который  распадается  c выделением  

трех  молекул  РО 2С 1 и  образованием  соединения  Х 1.. 	 _ 

–3р 02С 1 
XI 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  регмструровалй  на  приборе  Регкгп -Е 1тпег -577 в  таблетках  КС 1, УФ  спектры  — на  

приборе  Specoг d М -40 п  спирте . Спектры  ПцТ(Р  зарегистрированы  на  приборе  Тев lа  В 8-497 

(100 МГц ) п  СЕзСООН _ Масс -спектры  получены  на  приборе  МАТ  HS Q 30 в  условиях  прямого  

ввода  образца  н  ионный  источник . 

Общая  методика  синтеза  пезамещенных  по  азоту  пиразолопов -5. К  смеси  0,5 моль  снеже - 

перегнанного  -кетоэфира , 50 Mn  метанола  и  бил  ухсуснойн  кислоты  прибавляют  по  частям  

50..85%  раствор  тпдразингидрата , содержащего  0,5 моль  гидразина , После  окончания  бурной  

реакции  смесь  нагревают  (--100 °C) 1 ч  и  охлаждают . Кристаллы  пиразолона  отфильтр oвыв aют  и  

кипятят  30 мин  с  50 мл  метанола , охлаждают  и  отфильтровывают  кристаллы  пииразолона . После  

сушки  препарат  достаточно  чист  для  последутоцгей  пмклизацки _ Вь Lходы  и  характеристики  сыгт - 

тезиронанных  соединений  приведены  в  табл .  I.  Все  пиразолоны  из  табл . 1 — известные  соедипе - 

Ta  б  ли  ц  а  2 

Выходы  и  ко t станты  трипиразолиленов -1,5 

замесгп reли  
в  ппразольном  ядре  

Б  рУ *Тг '-  

формула  
чрипиразолилевов -15  

Т 	'° С  пл  ' 
(растворгттель ) 

EIK 	спеы  *• 
г  , cmi 

УФ  спе  пр • /Iтах  
(1g£) 

Выход . 

* 

3-Метил  C1zH12N6 1 94... 1 96 1625, 3060 214 (3,84) 29 
(бенз oл — г eк - 

сан ,1 : б ) 

239 (4,69) 

3,4-Ди tмет nц t C1sII18N ь  - 	210...212 1638, 2990 244 (4,34) 2б  
(уксусная  кисло - 

та ) 

3-Meтил -4-этыл  C1SH24N6 148...150 1635, 2980 244 (4,67) 41 
(уксусная  кисло - 

та ) 
. 256 (4,58) 	- 

3-Метил -4-изо - C21H3QN6 168...170 1630,2940 244 (4,90) 36 
пропил  

• 

(уксусная  кисло - 
та ) 

256 (4,81) 

3-Фенил  C27H1sN6 250...252 1625 276 (4,58) 25 
(толуол ) 282 (4,54) 

3,4-Teтpaм eти - С 21Н 24N6 304...306 1647, 2980 239 (4,39) 66 
лен  (толуол ) 263 (3,96) 

° в  запаяином  ьапплляре . 
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ака .  кроме  3-ме  а -4-иаопролкалжразавова -5,  э  меамьтй  апаэиз  на  С .  I1, N  для  нетО  дав  

хороивае 	zьим  ЯКсвекп ): 1595 эт ;  УФ  спектр :  lвп  230, 250 (1ge 3,56; З ,бб )  

Общая  м  тодяка  сяптеза  трппир 	нов -  j5.  К  0.1 моп , схого  лкразоволг  врабакляют  

0,11 мовы  (16,9  г ,  10,1 ма ) тепааческовв  РОС I  Сразу  аэчалаетса  энерпчпое  выделепме  НС I  и  
саа & е  разотр  пате  Реахщюии  ю  смесь  нагрехиют 5  ч  пра  темперпре  бака  200  С .  B п paп ecee 
иатрекачкя  вьелеаке  HG медляеса  а  икаают  Ёпгопигьса  крмсгавлы  тршп lразолмлепа  

Носве  охааждеака  до  6f ___7оФ  к  реакикокиой  смеси  по  частям  добавппот  50 ма  воды , а  поспе  
окоачаиая  'рво 1 роак iщк  20%  раствор  NaOII  до  рН &Q  Затем  содержамое  ко .абы  на iреакот  
до  киитВааевнагя  и  ожаавм  Крксаа iшаческ vю  массу  отделяют  к  aunatar 30  мак  с  30 ма  воды .  
о iаждвюг , отфалиьпровьиваот  крас iаазичсскую  массу  сыро  т lвиквааразпвивнени  и  лромывают  

аодой  За те м  iаппатв iгс  20 ма  гексава , oaiv -, фкю ,твовынают  кркстяллы  и  далее  очищают  
их  ирис  л .акацае 0, жв ,вко ,дьв .и  коастатпы  прнведеаь •  в  -атбл  2.. 
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