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Ethyl a-ethoxymethylene-p-(2,2-dimethyltetrahydrothiopyranyl-4)-{J- 
oxopropionate has been synthesized and some of Its transformations have 
been studied.

Different interaction directions for this system with 1,2-, 1,3- and 
1,4-blnucleophiles have been described.
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Из литературных данных известно, что многие производные 5-пира- 
золона являются важными лекарственными средствами, например, пре
параты антипирин, пирамидон, анальгин и другие [1]. С другой сторо
ны, некоторые производные фурана, так же будучи биологически актив
ными соединениями, нашли применение в медицине.

С целью сочетания двух указанных активных гетероциклов нами 
синтезированы фуропираэолоновые бициклические соединения III a-в на 
основе 4-аллил-(Па), 4-(3,3-дихлораллил)-(Ц|б) и 4-(3-хлор-2-бутенил)- 
(Пв) производных 1-фенил-3-метнл-5-пиразолона. Синтез проведен с 
применением реакции присоединения с циклизацией (ПЦ) [2, 3], в ка
честве электрофила использован бром. Пиразолоны Па-в получены по 
реакции Кнорра [4, 5] из соответствующих а-замещенных ацетоуксус
ных эфиров Ia-в и фенилгидразина. Взаимодействие пиразолонов с бро
мом осуществлено в хлороформе цри комнатной температуре.
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Структура Ша установлена методом масс-спектроскопии. В масс- 
спектре Ша имеется сигнал молекулярного иона с т/е=294 (100%), а 
также характерные осколочные пики с т/е=213 и 185. Сигнал 213 со
ответствует удалению брома, а 185—обеих метильных групп.

Установлено, что Пб при сернокислотном гидролизе превращается 
в V, структура которого установлена встречным синтезом метилового 
эфира IV, конденсацией метакрилата с ацетоуксусным эфиром с даль
нейшей циклизацией фенил гидразона полученного эфира.

■ ».so. К’С-Й------Гсн«сн’соон
Пб--------- > Д 1

С.Н» V

V C.H.NHNH, Н3С- ֊СН։СНзС1
|С—снсос3н։ --------- > lil I

11 1 
О CHjCHjCOOCHj I

C,HS IV

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре <НИасЫ-Регк1п-Е1тег К-20В» сг 
рабочей частотой МГц в СОС1з, в качестве внутреннего стандарта ис
пользован ГМДС. Масс-спектр снят на приборе МХ-1303 с прямым вво
дом образца в зону ионизации при напряжении 50 эВ. И.К спектры сня
ты на спектрофотометре ИКС-22 в вазелиновом масле.

1-Фенил-3-метил-4-аллил-5-пиразолоны. (Па-в). 0,2 моля 1а-в [6, 7] 
в 70 мл бензола нагревают с 21,6 г (0,2 моля) фснилгидр азина (~2 ч). 
Часть бензола отгоняют, осадок после охлаждения отфильтровывают и 
перекристаллизовывают из спирта (табл. 1). ИК спектр, V, см~}: 1645, 
1670, 1660 (С = С).

1-Фенил-3-метил-5-галоидметил-4,5-дигидрофуро(2,3-с)пиразолы (III 
а-в). К 0,05 моля Па-в в 50 мл хлороформа в течение 1 ч при перемеши
вании прибавляют 100 мл 0,5 М раствора брома в хлороформе, смесь 
оставляют на 30 мин и обрабатывают 5% щелочью. Промывают водой, 
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хлороформ отгоняют, осадок перекристаллизовывают из гексана (табл. 
2). После нейтрализации щелочного раствора получают обратно непро- 
реагирававшие исходные Па-в. ПМР спектр Шв, б, я. д.: 2,40 с (ЗН, 
СНз); 2,55 с (ЗН, ССВгСНз); 3,40 д (2Н, СН2); 5,18 т (1Н, СИ); 6,9— 
7,8 м (5Н аром.).

Таблица I
1-Фенил-3-метил-4-аллил-5-пиразолнпы (Па-в)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Найдено, % Вычислено, %

С Н 14 С1 С Н Ы С1

Па 56 79 С,3Н14Ы3О 72,56 6,78 13,14 — 72,90 6,54 13.08 —

Пб 76 153 С13Ни1Ч3ОС1։ 55,36 4,38 9,74 25.2 55,12 4,24 9,89 25,09
Ив 60 122 С14Н18М3ОС1 64.19 5,86 10,34 13,78 64,00 5,71 10,66 13,52

Таблица 2
1-Фенил-3-метил-5-галоидметил-2,3-дигидрофуро/2,3-с./( пиразол ы (Ша-в)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Найдено, % Вычислено, %

С Н И С1+ВГ С Н К С1֊ЬВг

Ша 47 113 С13Н13143ОВг 53.46 4,57 9,68 21,11 55,24 4,44 9,56 27,30
Шб 35 132 СиНц^ОВгС! 43,37 3,21 7,90 41,92 43,09 3,03 7,73 41,71
Шв 41 127 С14Н14Ы,ОС1Вг 49,35 4,27 7,96 33,43 49,22 4.13 8.20 33,77

ф-(1-Фенил-3-метил-5-пиразолон-4-ил)пропионовая кислота (V). 2,83 г 
(0,01 моля) 116 перемешивают с 30 мл 80% серной кислоты и нагревают 
при 70° в течение часа, до прекращения выделения хлористого водорода. 
После охлаждения смесь выливают на толченый лед и водный раствор 
нейтрализуют до полного осаждения V. Осадок отфильтровывают и пе
рекристаллизовывают из воды. Получают 1,8 г (73%) игольчатых кри
сталлов, т. пл. 70°. Найдено %: С 63,21; Н 5,78; Ы 11,19. С։зН14Ы2О3. Вы
числено %: С 63,41; Н 5,69; Ы 11,35.

Встречный синтез V. Метиловый эфир р-(1֊фенил-3-метил-5-пиразо- 
лон-4-ил) пропионовой кислоты (IV). К раствору 4,32 г (0,02 моля) сме
шанного эфира а-ацетилглутаровой кислоты в 50 мл толуола при кипя
чении прибавляют 2,16 г (0,02 ■моля) фенилгидразина. Кипячение про
должают до тех пор, пока в водоотделителе соберется 1,0 мл воды и 
спирта (~3 ч). Из смеси отгоняют толуол, осадок перекристаллизовы
вают из воды. Получают 4,9 г (94%) IV, т. пл. 38°. Найдено %: С 64,82; 
Н 6,34; Ы 10,94. С։4Н։6М2О3. Вычислено %: С 64,61; Н 6,15; Ы 10,77.

ОмылениеIV. 2,60г (0,01 моля) IVв 100 мл 5% раствора гидроокиси 
натрия кипятят 2 ч. Смесь фильтруют и нейтрализуют соляной кисло
той, осадок отделяют и перекристаллизовывают из воды, получают 2,1 г 
(85%) V, т. пл. 69°; не дает депрессии температуры плавления в смеси, 
полученной из II б.

114



ЛИТЕРАТУРА

L H. A. Преображенский, Э. И. Генкин, Химия органических лекарственных веществ, 
М., 1953, стр. 21.

2. В. И. Станинец, Е. А. Шилов, Усп. хим.. 3, 491 (1971).
3. 10. И. Геваза, В. И. Станинец, ХГС, 1982, 1443.
4. А. Л. Клебанский, А. Л. Лемке, ЖПХ, 8, 269 (1935).
5. Л. В. Гюльбудагян, 3. О. Чухаджян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 15. 101 (1962).
6. Л. В. Гюльбудагян, Эл. О. Чухаджян, ХГС, 1968, 845.
7. О. WlcMerle, J. Prochazka, Chem. Llsty. 38. 28 (1944).

Армянский химический журнал, т. 37, № 2, стр. 115—116 (1984 г.)

УДК 543.272.72.004.67.547.291 : 66.094.173

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ В ВОДЕ В МЯГКИХ УСЛОВИЯХ

В. П. КУКОЛЕВ, Н. А. ВАЛЮШИНА, Г. А. ЧУХАДЖЯН н В. А. МАТОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 6 XII 1982

Ранее было показано, что водорастворимые фосфиновые 'комплек
сы переходных металлов катализируют восстановление непредельных 
соединений муравьиной кислотой в водной среде [1, 2]. Процесс осу
ществляется в довольно жестких условиях—п.ри 60—100°.

В настоящей работе установлено, что водорастворимый фосфино
вый комплекс рутения (с1рт)2РиС12 катализирует восстановление нена
сыщенных соединений муравьиной кислотой ,в воде практически при 
комнатной температуре. Результаты проведенных экспериментов при
ведены в таблице.

Как видно из приведенной таблицы, в случае гексена и гептена ис
пользование смеси муравьиной кислоты и формиата натрия позволяет 
провести количественное восстановление.

Таблица
Восстановление непредельных соединений в воде, катализируемое (брт^КиС!].

Время 2 ч, температура 25—30’

Непредельный 
субстрат

Продукт 
восстановления

Выход, %

НСООН HCOOH+HCOONa HCOONa

1-Гексен Гексан 40 98 30
1-Гептен Г ептан 37 97 34
Аллиловый спирт Пропиловый спирт 9 74 47
Циклогексен Циклогексан 5 10 14
Масляный альдегид Бутанол-1 26 33 29
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