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1,1-ДИАЛКИЛ -2-АДИЛ -3-ГИДРОКСИПИРАЗОЛИДИЯиЕ ?;ЫЕ  
И  2,2-ДИАЛКИЛ -S-ГИДРОКСИИЗОКСАЗОЛИДШИЕВЫЕ  СОЛИ  

Соли  1,1  -диметил -2-ацилтидразииов  и  1,1  -диалхилгидроксиламинов  количе -
ствеино  присоединяются  к  кратной  связи  оксосоединений  c незамещенкьвк  виниль -
ньам  заместителем , причем  строение  продуктов  определяется  природой  заместителя  
при  карбонильной  группе . По  данным  спектроскопии  ЯМР  1Н  и  13С  производные  
акролеина  имеют  циклическое  строение  1,1  -диалкил -2-ацид -3-гидроксилиразоли -
дияиевьгх  (2,2-дциалкил -5-гидроксиизоксазолищ  виевьпс ) солей , вто  времякак  произ -
водные  фенилвинилкетона  и  солей  гщщразидов  представляют  себ oй  соответствующие  
линейные  соли  гидразиния . Для  некоторых  производных  метилвинилкетона  в  раство -
рах  имеет  место  кольча  то -ц eпн aя  таутомерия . 

Данные  o реакции  акролеина  [ 1 ,  21  и  метилвинилкетона  [3, 4 ] c солями  
N,N-диметилгидразина , c одной  стороны , и  взаимодействии  c 1-алкил (арил )-
2-ацилгидразинами  [5-7]  — c другой , привели  нас  к  заключению  o 
возможности  реакции  между  а ,13-непредельными  карбонильными  соединени -
ями  й  солями  1, 1 -диалкил -2-ащ uтгидразияов  и  N,N-диа  икал  дт  щроксилами -
нов , принципиальная  возможность  которой  и  была  показана  [8].  Здесь  
приводим  подробные  данные  об  особенностях  этой  реакции  и  строении  ее  
продуктов . Мы  нашли , что  реакция  имеет  место  лишь  c аф -непредельными  
карбонильными  соединениями , обладающими  незамещенной  винильной  
группой . Ни  окись  мезитила , ни  кротоновый  и  коричный  альдегиды , ни  
метакролеик  не  проявляют  cклонно cти  к  реагированию . Однако  взаимодей -
ствие  легко  происходит  c акролеином , метилвинил - и  фенилвинилкетонами , 
давая  продукты  п pисоединения  в  отношении  1: 1 (соединения  I—XII) с  
достаточно  высокими  выходами  (табл . 1) . 

Строение  веществ  I—XII определяется  природой  заместителя  при  
карбонильной  группе . B реакции  c акролеином , независимо  от  природы  
заместителя  в  ацильной  группе  молекулы  гидразида , вещества  I—IV имеют  
циклическое  строение  1,1  -диалкил -2-ацил -3-гидроксипиразолидиниевых  
солей  (Б ) , как  и  производные  гидроксиламинов  XI, XII, представляющие  
собой  2 ,2-диалкил -5-пщроксиизоксазолидиниевые  соли , что  доказывается  
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IaX=C1,Y=NCOH,R=H;I б  Х = СЕзС 00 ,Y = NCHO,R= Н ; пХ = С 1, У = NCOCHs,R= Н ; 
In Х  = С 1, Y = NСОСН 2СОСНз ,  R=H;   IV X=  СЕзСОО , Y = NСОСь Hs,  R=H;  

 V X= C1, Y = NCOH, R = СНз ; VI Х = СЕзСОО , Y= NСОСНз , R = СНз ; VUX=CFaCOO, 
Y = NCOCь Hs, R = СНз ; Vffi Х = СЕзСОО , Y = NCOH, R = С 6Н 5 

; IX Х = Cl,  Y = NСОСН 2СОСНз , R = С eНв ; X Х = СЕзС 00, Y=  NCOCeHs, R = CeН s; 
XTX=CI, Y=O, R=H; XIIX=CI, Y=O, R =H; 

i—XI R2  = СНз ; Хп  R2  = СН 2С 6Н 5 

1199 



16* 

V* 

Таблица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
неиие  

Брутго -  
формула  

liяйлено . % 

Тпл . °С ' Выкод , % 
Вычислено ,  % 

C Н  N 

1 ы  
н̀°
  

и*
  
b
  
*
  
*
  
5
 г  
*
 нç  D

C
  

D
C

 ✓
*
  

CьI-I1зС 1NгОг  7.55 15.36 161...162 59 
39,99 7,25 15,51 

С $Н 1зЕ 3N204 	. *6.98 563 10.59 97... 98 79 
37,22 5,07 10,85 

С 7Н L5С 1N20г  43 31 8.05 14.23 127. . .128 56 
43,19 7,77 14,39 

С 9Н 17С 1NгОз  4547 7.48  JJ. 9  174...175 67 
45,67 7,24 11,84 

C14В 17F3N202  8.1 г  *2  84 
50,30 5,13 8,38 

C7H1sC1N2O2 43*&. 8.05 14.59 134...135 75 
43,19 7,77 14,39 

C1oH17F3N204 41.8ß 6.29 10.01 *2  78 
41,96 5,59 9,79 

C15H19F3N2O4 51.68 6,04 7 . 87 *2  79 
51,71 5,50 8,04 

С 14Н 17Ез N204 49.88  5.65  *2  80 
50,30 5,13 8,38 

Су 5Нг 1С 1NгОз  57.39 6.92 8.26 *2  74 
57,60 6,77 8,96 

С 2оН 21Ез N204 58,17 5.47 б .59 *z  75 
58,53 5,16 6,83 

С 5Н 1гС 1NО 2 38.85 7.98 9.26 1 25...126 85 
39,10 7,87 9,12 

С 17НгоС 1NО 2 ¢7.09 6.32 4.65 127...128 76 
66,77 6,59 4,58 

2  
Растворитель  aц eт oнит pил -мет aнол , 3 : 1. 
Масло . 

Таблица  3 

Спектры  ЯМ ? 13С  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

Форма  Химический  сдвиг ,  м . д . 

159,1 (СОО -); 158,5  (НСО ); 117,1 (СЕз ); 83,3 (С (з )); 69,3 (С (5)); 56,7 и  
53,7 [(NСНз ) г ]; 30,2 (C(4)) 
27,3 (СНз ); 37,5 (С (4)); 69,3  (C(s)); 94,3 (С (з )); 56,1 и  57,1 [N(СНз ) г ]; 
158,3 (СНО ); 179,1 (C=O); 

15,7 (СНзО ; 40,4 (СН 2); 63,6 (СНг N); 55,2 [N(СНз )2]; 164,3 (СН O) 

103,1  (C(s)); 65,6  (C(s)); 57,7 и  55,7 [N(СНз )2]; 34,4 (С (4)) 

• в  ДМСО -D6. 
.г  в  CD3OD. 

присутствием  в  их  спектрах  ПМР  сигнала  протона  3-Н  (5-Н  в  случае  
производных  XI, XII) при  5,8...6,2 м . д ., гидроксильной  гр yппы  при  
6,9...9,2 м . д . и  магнитной  нёэквивалентностью  метильнык  групп  при  атоме  

Б  

Б  

А  
Б  
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Т ; а  6 л  и  ц ; а  2 

Спектры  ПМР  синтезированных  соединений  

Соеди - 
некие  растворитель  Форма  

Химический  сдвиг , 	м . 	д . 

5-Н , з -Н * 4-Н  NCH3'2  R  ОН  Y 

г а  дМСО -дб  

м  
гд  

иа  
w

 гд  
гд  

гд  д  
*
 д  

д  
д  

д  
Сд  

гд  

4,41  (2Н , м ) 2,22 (I Н , м ); з ,65 (зн , c); 6,12 (1 н , м )  8,08  (1 н , уш . с ) 8 ,87 ( 1 Н , c) 
2,79 (2н , м ) 4,03 ( З H, c) 

16 ДМСО -D6+ 4,58 (2H, м ) 2,50 (1 Н , м ); 3,84 ( З H, c); 6,15 (1 Н , м ) 6,90 (1 Н , уш . c) 8,78 (1 Н , c) 
СДС 1з  2,84 (1 Н , м ) 4,00 ( Зн , c) 

II ДМСО -Дб  4,57 (2H, м ) 2,60 (1 н , м ); 3,72 ( ЗН , c); 5,92 (1 Н , м ) 7,82 ( 1 Н , yin.  c) 2,34 (ЗН , c) 
2,80 (1 Н , м ) 3,9 З  ( З H, c) 

III ДМСО -Дб  4,46 (2Н , м ) 2,60 (1 Н , м ); 3,79 ( З Н , c); 5 ,83 (1 н , м ) 8,14 (1 Н , уш . с ) 2,3 ( З H, c, СНЗСО ), 4,13 
2,83 (1 Н , м ) 3,92 ( З Н , c) (2Н , c, СН 2) 

IV ДМФА -Д 7  4,46 (2н , м ) 1,92 (1 Н , 	м ); 3,78 ( Зн , с ); 5,85 (1 Н , м ) 8,50 (1 Н ,  yin.  c) 7,36...7,92 (5Н , м , Наром ) 
2,35 (1 Н , м ) 3,96 ( З Н , c) 

V CD з OD 4,00 (2H, м ) 2,60 (1 Н , м ); 3,76 ( 3Н , c); 1,84 ( ЗН , с ) - 8,63 (1 Н , c) 
4,31 (2Н , т ) 2,85 (2Н , м ) 3,90 ( ЗН , c) 

3,43 (2Н , м ) 3,37 ( б H, c) 2,15 ( ЗН , c) 8,14 (1 Н , c) 
VI CD з OD 3,59 (2н , т ) 2,67 (2Н , м ) 3,24 ( 6Н , c) 1,99 ( З H, c) '- 2,15 ( З Н , c) 
VII CD з OD 4,5 (2Н , т ) 2,56 (2Н , т ) 3,17  (6Н , c) 2,02 ( З Н , с ,) - 7,42...7,89 (5Н , м , Наром ) 
VIII СДС 1з  3,91 (2H, м ) 2,82 (2Н , м ) 3,19  (6Н , c) 7,56...8,00 (5H, м , Наром ) - 8,14 (1 Н , c) 
IX СДС 1з  4,00 (2Н , т ) 2,70 (2H, м ) 3,44  (6Н , c) 7,64... 8 ,26 (5H, м , Паром ) - 2,28 (ЗН , c, СНзСО ); 3,72 

(2Н , c, СН 2) 
X СДС 1з  4,64 (2Н , т ) 2,47 (2H, т ) 3,25 (6Н , c) 7,24...7,76 (5H, м , Наром ) - 7 ,24...7, 7 б  (5Н , м , Наром ) 
XI ДМСО -Дб  4,3 (2Н , м ) 2,78 (1 Н , м ); 3,57 ( ЗН , c); 5,96 (1 Н , м ) 8,28 (1 Н , yin.  c) - 

3,04 (1 Н , м ) 3,71 (ЗН , c) 

XII ДМФА -Д 7  5,36 ( З H, м ) *4 ;  2,06  (1 н , м ); 7,20...8,00 5,82 (1 Н , д ) 9,20 (1 Н , yin.  c) - 
4,40 ( З H, м ) *5  1,18 (1 Н , м ) (10Н , м ) 

для  соединений  XI, ХП , 
*2 NСН 2СбН 5 для  соединения  XII. 
* з  А : В 	2:3 
* 4  3-Hе  и  НА  часть  АВ -системы  двух  бензильных  протонов  СН 2. 

* 5 ' 3-На  и  НВ  часть  АВ -системы  двух  6ензильных  протонов  СН 2. 
N 
0 



азота  вследствие  их  циастереотопии , вызванной  наличием  хирального  центра  
— атома  углерода , связанного  c гидроксильной  группой  (табл . 2). 

B углеродных  спектрах , полученных  для  отдельных  представителей  этих  
соединений  (табл . 3), имеется  сигнал  sp3-гибридного  атома  углерода  С (з ) в  
области  83,3...94,3 м . д ., присущий  гидроксипиразолидинам  c полуаминаль -
ным  фрагментом  [5 ] (103,1 м . д . в  случае  атома  углерода  Сд  c его  
0,0-окружением  y соединения  XI. Прочие  детали  спектров  ЯМР  iH  и  13С  
соединений  I—IV полностью  согласуются  c предложенной  структурой . 
Химическим  доказательством  структуры  солей  I—IV является  амино -
нитрильное  разложение , осуществленное  нами  на  примере  производного  I6 
[8].  

При  переходе  к  а ,ß-ненасыщениьпм  кетгнау  по  аналогии  c полученными  

ранее  результатами  для  реакции  c 8-алкилгидказидами  [6] можно  было  
ожидать  образования  четве pтичны x солей  N-апиптидразикоалканонов . 
Действительно , продукты  взаимодействия  солей  1, 1-диметил -2-ацилгидра -
зиков  c метилвинил - (VI, VII) и  фенилвинитпсетонами  (соединения  VIII—Х ) 
не  претерпевают  циклизации  и  п peдст aвляют  собой  соответствующие  
четвертичные  соли  пикейного  строения  A. Это  следует  из  ожидаемого  набора  
сигналов  в  их  спектрах  ПМР  (табл . 2) , среди  которых  N-метильные  группы  
являются  эквивалентными . 

Однако  соль  V, полученная  реакцией  гидрохлорида  1, 1 -диметил -2-фор - 
милг идразина  c метилвинилкетоном , в  кристаллическом  состоянии  имеет  
строение  соответствующей  пиразолидиниевой  соли  (Б ), o чем  можно  судить  
по  спектру  ПМР  ее  свежеприготовлеикого  раствора  как  в  CDз OD, так  и  в  
ДМСО -D6. Однако  в  течение  нескольких  часов  в  тех  же  растворах  
наблюдается  установление  таутомерного  равновесия  A ^ Б , что  приводит  к  
удвоению  всех  сигналов  в  спектрах  ПМР  (см . табл . 2) . Таутоуеры  можно  
достоверно  различить  c помощью  сигнала  метильной  группы  при  связи  С =О  
в  интервале  2, 15..2,18  м . д . y линейного  таутомера  А  и  в  более  сильном  поле , 
при  1,82... 1,84  м . д . — для  циклической  формы  Б  Удвоение  всех  сигналов  
наблюдается  и  в  углеродном  спектре  этой  соли  (см . табл . 3). Положение  
равновесия  A ^Б  для  производных  метилвинилкетона  (соединения  V—VII) 
зависит  от  природы  N-ацильного  заместителя : при  Y = NCOH таутомерия  
существует  (соединение  V), если  же  Y = NCOCH3 или  NСОС ΡбН s, то  
вещество  имеет  только  линейное  строение  (соединения  VI—VII, форма  A). 

Соли  I—IV и  XI,XII, полученные  из  акролеина , устойчивы  в  растворах  и  
в  твердом  состоянии  и  при  непродолжительном  нагревании  не  разрушаются . 
Производные  метил - и  фенилвинилкетонов  V-X, стабильные  в  отсутствие  
растворителей , в  растворах  (в  большей  степени  в  ДМСО -D6 в  меньшей  — в  
CDз OD и  CDC13) претерпевают  частичный  ретрораспад . Это  подтверждается  
появлением  сигналов  исходных  кетона  и  гидразида  в  их  спектрах  ПМР  при  
хранении  растворов  или  сразу  при  повышении  температуры . Поэтому  эти  
вещества  выделялись  из  реакционных  смесей  без  нагрев aния . 

Таким  образом , реакция  а ,В -непредельных  карбонильных  соединений  c 
гидразинами , как  метод  синтеза  производных  1 ,2-диазола  [7], не  
ограничивается  классическим  вариантом  получения  2-пиразолинов  при  
взаимодействии  c самим  гидразином  и  его  1-монозамещеикыми  производны -
ми , но  присуща  и  1,1-дизамещенным  (соли  1, 1 -диалкилгидразиков  дают  

1, 1 -диалкил -2-пиразолияиевые  соли ),  I ,2-дизамещепным  (В -ал -
кил (арил ) гидразиды  используются  для  синтеза  5-гид poк cипи paз oлидик oв ) и  
тризамещенным  гидразинам  (соли  1, 1 -диалкил -2-ацилпщразинов  служат  
для  синтеза  1, 1 -диалкил -3-гидроксипиразолидиниевых  солей ). B целом  же , 
по -видимому , можно  говорить  об  общем  правиле  — чтобы  наблюдалось  
присоединение  азотистых  нуклеофилов  (амины , гидразины , гидроксиламины  
как  в  виде  солей  и  свободных  оснований ) по  кратной  связи  алкеналей  и  
алкенонов , сумма  заместителей  y реакционных  центров  (кратная  связь  и  
атом  азота ) должна  быть  не  больше  трех . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПЛ  Р  1Н  получены  на  спектрометре  Тев lа  BS-497 (100 МГц ) , спектры  ЯМР  С  сняты  
на  приборе  Втикег  АС -200 (50,32 МГц ). По  методикам , описанным  ранее , получены  исходные  
гидразиды  [9-11], N,N-диметил - [12] и  дибензилгидроксидамин  [13]. Соединения  идентифи -
цировали  данными  спектров  ПМР  как  в  свободном  состоянии , так  и  в  виде  гидрохлоридов  или  
фтор aцетатов . Синтез  фенилвинилкетона  осуществлен  по  методике  работы  [ 1 4].   

Синтез  солей  I-Хц . K раствору  10 ммоль  хлористоводородной  соли  соответствующего  гид -
разида  или  гид pоксил aмина  в  20 мл  ацетонитрила  доб aвляют  12 ммоль  непредельного  карбониль -
ного  соединения  и  выдерживают  смесь  3...5 сут  (при  50 °C в  случае  реакции  c акролеином ). Для  
трифторацетатов  ту  же  процедуру  вьпюлняют  со  свободным  гидразидом  в  20 мл  С FзСООН . Рас -
творитель  удаляют  в  вакууме , остаток  промывают  эфиром  (3 Х  50 мл ) , перекристаллизовьтают  
(для  солей  I-IV и  XI, Хц ), сушат  в  вакууме  и  хранят  в  эксикаторе  над  Р 205. Соединения  V-X 
очищали  промывкой  эфи pом . Характеристики  полученных  соединений  I-ХН  приведеикъ  в  табл . 1. 
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