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Новые производные 5-пирцзолона
После открытия антипирина пиразол и его производные, в част

ности 4-замещенные 1-фенил-3-метил-5-пиразолона, подвергались ши
рокому исследованию.

Повышенный интерес к этим соединениям объясняется тем, что 
среди аналгезирующих, жаропонижающих и противовоспалительных 
средств указанные соединения завоевали себе прочное место в ка
честве лучших общедоступных средств (антипирин, пирамидон, аналь
гин и др.).

Из числа 4-алкилзамещенных антипиринов особый интерес пред
ставлял 4-изопропилантипирин, который в некоторых странах нашел 
практическое՜ применение.

В связи с этим некоторый интерес представлял также и синтез 
4-(я-алкоксибензил)-замещенных антипиринов.

Нами синтезированы 1-фенил-2,3-диметил-4-(л-алкоксибензил)-5- 
-пиразолоны метилированием соответствующих 1-фенил-3-метил-4-(л- 
-алкоксибензил)-5-пиразолонов диметилсульфатом в среде ксилола [1]. 
Полученные четвертичные соли обработкой 40%-ной щелочью пре
вращены в свободные основания—1-фенил-2,3-диметил-4-(я-алкокси- 
бензил)-5-пиразолоны:
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1-Фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензпл)-5-пиразолоны получены нагре
ванием в бензоле фенилгидразонов соответствующих эфиров а-(л-ал- 
коксибензил)-ацетоуксусных кислот [2]:

CH2CeH4OR CH2CeH4OR
I . I

CH3COCHCOOC2HS . —► CH3CCHCOOC2HS c2hsoh
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Конденсация эфиров а-(л-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот с 
фенилгидразином была проведена в спирте и бензоле. В первом слу
чае при циклизации фенилгидразонов побочно образуются также не
значительные количества 1-фенил-3-метил-4-(я-алкоксибензил)-5-это- 
ксипиразолов.

Синтезированные 4-(д-алкоксибензилированные) антипирины с 
треххлористым железом дают красное окрашивание. В этих соедине
ниях с увеличением алкильных радикалов в алкокси-группах до группы 
бутокси понижаются и точки плавления. Это же явление наблюдается 
и в ряду неметилированных пиразолонов.

Полученные N-метилпиразолоны—белые кристаллические веще
ства без запаха.

Экспериментальная часть

1-Фенил-3-метил-4-{п-алкоксибензил')-5-пиразолоны.. В круг
лодонную колбу емкостью 250 мл, соединенную через водоотдели
тель с обратным холодильником, взято 70 мл бензола, 0.1 моля а- 
(л-алкоксибензил)-ацетоуксусного эфира и 0,11 моля фенилгидразина. 
Реакционная смесь в течение часа перемешивалась при комнатной 
температуре, а затем 3 часа нагревалась на водяной бане. По ох
лаждении к содержимому колбы добавлялся эфир до появления 
первых кристаллов. После длительного охлаждения осадок отфиль
тровывался, на фильтре промывался бензолом и эфиоом, а затем 
перекристаллизовывался из спирта.

Полученные 1-фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразолоны 
представляют собой белые кристаллические вещества, некоторые дан
ные о которых приведены в таблице 1.

1 - Фенил-2,3-диметил - 4- (п- алкоксибензил) - 5-пиразолоны.. В 
250 мл трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, об
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и капельной ворон-
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Таблица 1
ROC,H4CH։C - CCH,

ОС NCH,
XN/

С.Н, ...

R

Вы
хо

д в
 %

Т. пл. 
в ‘С

Анализ в %
С н N

найдено вычис
лено найдено вычис

лено найдено вычис
лено

СН, 65 163—163,5 73,56 73,49 6,21 6.12 9,58 9,52
С,Н։ 56,8 155—156 73,91 74,02 6,60 6,49 9,14 9,09
С,Н, 71,4 139—139,5 74,45 74,53 6,94 6,83 8,82 8,69
с,н. 74,4 142-143 74,7? 74,82 . 7,27 7,13 8,46 8,33

кой, взято 0,002 моля 1-фенил-3-метил-4-(/г-алкоксибензил)-5-пиразо- 
лона и 10 мл ксилола. Реакционная смесь нагрета на масляной бане. 
По достижении 150° (термометр в бане) из капельной воронки по 
каплям, при энергичном перемешивании и сохранении указанной тем
пературы, прибавлено 0,03 моля свежеперегнанного диметилсульфата. 
Нагревание смеси и ее перемешивание продолжено еще 4—5 часов. 
Образовавшиеся после охлаждения два слоя отделены: верхний— 
ксилольный, нижний—густой, вязкий, представляющий собой сульфоме
тилат Ы-метилпиразолона; нижний профильтрован на специальном 
фильтре. К нижнему слою прибавлено 10 мл воды и после нагревания 
до 50° 10 мл 4О°/0-ного раствора едкого натра. Реакционная смесь 
при энергичном перемешивании нагревалась при 50° полчаса, затем 
после прибавления 40 мл бензола еше 1 час при той же температуре. 
Теплый раствор перенесен в делительную воронку. Верхний слой от
делен, а нижний в перфораторе экстрагирован бензолом, экстракт 
высушен поташом. После отгонки растворителя в вакууме водструй- 
ного насоса остаток слит в кристаллизатор. Закристаллизовавшееся 
при охлаждении вещество отфильтровано и на фильтре промыто 
бензолом. Сырой продукт перекристаллизован из 20%-ного спирта. При 
перекристаллизации из воды удается получить более чистый продукт. 
С этой целью одну весовую часть сырого продукта растворяют в 
шестикратном количестве воды и добавляют 1—2% животного угля 
от веса вещества, при перемешивании нагревают один час при 70—80°. 
После охлаждения до 30° фильтруют, фильтрат упаривают до начала 
образования кристаллов. Выпавшую при помешивании и охлаждении < 
густую массу кристаллов отсасывают, отжимают, промывают водой и 
высушивают при 40—53° (лучше в вакуум-сушилке).

Полученные данные о синтезированных Ы-метилпиразолонах све
дены в таблицу 2.
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ROC,H«CH։C = ССН; 
oi NCH.

Таблица 2

с.н,

R

ВЫ
ХО

Д В
 ’/

„

Т. пл. 
в°С

Анализ в °/о
С Н N

найдено вычис
лено

найдено вычис
лено

найдено вычис
лено

СН։ 42 109,5 73,96 74,02 6,37 6,49 9,26 9,09
с։н։ 56,1 101,5 74,42 74,53 6,96 6,83 8,63 8,66
с։н, 48,2 81 74,67 74,82 7,28 2,13 8,31 8,31
С4Н, 42,1 91,5 75,29 75,43 7,56 2,43 7,86 7,97

Выводы
1. Этиловые эфиры а-(л-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот,, 

вступая в реакцию с фенилгидразином, образуют фенилгидразоны 
соответствующих эфиров а-(д-алкоксибензил)-ацетоуксусных кислот, 
которые при нагревании в бензоле превращаются в соответствующие 
1-фенил-3-метил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразолоны.

2. 1-Фенил-3-метил-5-(/1-алкоксибензил)-5-пиразолоны в среде 
ксилола при 150°, вступая в реакцию с диметилсульфаюм, образуют 
сульфометилаты 1-фенил 2,3-диметил-4-(д-алкоксибензил)-5-пиразоло- 
нов, кот орые под действием 40%-ной щелочи превращаются в свобод
ные основания, т. е. 1-фенил-2,3-диметил-4-(л-алкоксибензил)-5-пиразо-  
лоны.
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1». Վ. Դ-յուլրոււյաղյաՑ և է. Հ. Տու֊քաոջյէսճ

Ց-ՊՒՐԱաՈնՒ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԱմփոփում
Անտիպիրինի հայտնադործումից հետո պիրազոլի շարքի միացութլուն֊ 

ները ԼալԱ ուսուէՏեասիրութլան ենթարկվեցին։ Հատկապես խորը ուս ու մնա֊ 
• աՒ[,11^յՒ^ 4֊ տեղա կա չված 1-ֆենիէ֊3֊մեթիէ֊5֊պիրազոլնե րը։ Վերջիններիս

շարքում աոանձին հետաքրքրություն ներկա լացրեց 4֊ ի զո պրո պի լանտ ի պի րին ը։ 
Ալս շարքի դեղանյութերը աչքի են ընկնում իրենց մատչելիութլամբ և բարձր 
որակով։ Ալս նկատառումներով մեզ հետաքրքրեց անտիպիրինի նոր ածանց լա լ֊ 
ների սին թեզը։

Մենք սինթեղել ենք 1֊ֆենիչ-2,3- գիմեթիլ֊4֊(\ՏԼ֊ աչկօքսիբենզիլ)֊5֊պի֊ 
րազոլներ, համապատասխան 1- ֆենիլ֊Յ֊մեթի]֊4֊(\ՀՀ-ալկօքսիբենզիչ)~5֊պի~՜ 
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րազոլոները դիմեթիլսսւլֆատի միջոցով քսիլոլի միջավա լրում 150 ֊ո։ մ 
մեթիլելու միջոցով։ Սկզբում ստացվում են 1֊ֆենիլ֊2,8֊դիմեթիէ֊4-էօ\֊ալ- 
կօքսիբևնզիլ)֊5-պիրազոլոնների մեթիլսոլլֆատալին աղերը, որոնք 4Օ°յ'օ֊անոց 
ալկալիով մշակելիս փոխարկվում են համապատասխան .ազատ հիմքերի։

1-8էենիլ-3-մեթիլ֊4-(պ-ալկօքսիրենզիլվ-Տ-պիրազոլոններն ետացվել են 
համապատասխան Ա-( պ-ալկօքսիբենզիլ)֊ացետաքացախաթթուների էթիլէո- 
թերնևրի ֆենիլհիգրազոնները բենզոլում եռացնելու միջոցով։

0.-(պ-Ալկօքսիրենզիլ)-ացնաա քացախաթթուների էսթերները ֆենիլհիդ- 
րազինի հետ կոնդենսվել են սպիրտի, բենզոլի և տոլուոլի միջավալրում։ 
Ստացված ֆենիլհիգրազոնները ցիկլիզացիաւի ենթարկվելիս աոաջին դե պք՚ում՜ 
ստացվում են նաև որոշ քանակութլամբ 1-ֆենիլ-3֊մեթիլ-4-(պ-ալկօքսիբեն- 
զիլ)-Տ֊էթօքսիպիրազոլներ։

Սինթեզված 4-պ֊ալկօքսիբենզիլած անտիպիրինները սպիտակ բյուրեղա
կան նլութեր են. երկաթի եռքլորիդի լսւծուլթի հետ տալիս են կարմիր գու
նավորում I
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