
THERMOLYSIS OF N-(BENZYLTHIO)BENZYLANIL1NE

R. S. VARTANIAN, A. L. GYULBUDAOHIAN, A. A. KARAPETIAN 
and Yu. T. STRUCHKOV

The thermolysis of N-(benzylthio)benzylanillne has been Inves
tigated. It has been shown that /rn/rs-stllbene is formed as the reaction 
product at 220—230°.
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1-ГЕТЕРИЛ-З-МЕТИЛ (ФЕНИЛ)-4-ФЕНИЛ-5-ЦИАНО-6- 
АМИНОПИРАНО [2,3-с] ПИРАЗОЛ Ы

Р. С. ВАРТАНЯН, С. А. КАРАМЯН. Л. О. АВЕТЯН и Р. А. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии им. А Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 IV 1985

Взаимодействием 1-гетерил-3-метил(феннл)-5-пиразолонов с бензилиденмалононит- 
рнлом получены 1-гетерил-З-метил (фенил) -4->(1'-фенил-2',2-дициано-1'-зтил) -5-пиразо- 
лоны, которые в присутствии органических оснований циклизуются в соответствую
щие 1-гетерил-З-мез ил (фенил) -4-фенил-5-циано-6-аминопирано [2,3-с] пиразолы.

Библ, ссылок 10.

Некоторые производные 2-аминопиранов, в том числе и конденси
рованные 2-амино-З-цианопираны, являются биологически активными 
соединениями и используются в качестве противоаллергических и про- 
тивоастматических средств, а также пестицидов [1—3].

В настоящей работе синтезированы новые конденсированные 6- 
амино-5-цианопиранопиразолы, замещенные по первому положению 
пиразольного кольца О,5-содержащими насыщенными шестичленными 
гетероциклами, и исследованы их биологические свойства. Синтез осу
ществлен по схеме:
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1. X = 0, R = CH3; II. X=0, R=C,HS; 111. X=O, R = CH3; IV. X=O, R = C,HS;
V. X=0, R=CH3; VI. X-O, R = C,HS; Vil. X=S, R=CH3; VIII. X=S, R = C,Hi

Взаимодействием 1-гетерил-З-метил (фенил) пиразолонов-5 с бен- 
зилиденмалононитрилом в метаноле получены 1-гетерил-З-метил (фе
нил)-^ (Г-фенил-2/,2'-дицианоэтил)-5-пиразолоны I и II.

15-часовым кипячением последних в метаноле в присутствии ор
ганических оснований (морфолин, пиперидин, дифениламин) получены 
целевые 1-гетерил-З-метил (фенил)-4-фенил-5-циано-6-аминопирано[2,3- 
с]пиразолы V—VIII, которые можно получить и непосредственным 
взаимодействием исходных соединений в присутствии указанных 
аминов при длительном (20—25 ч) кипячении.

Соединения V, VI могут быть получены и путем предварительного 
синтеза бензилиденпроизводных исходных пиразолонов III, IV с после
дующим взаимодействием с динитрилом малоновой кислоты.

В'ИК спектрах соединений V—VIII наблюдаются интенсивная по
лос апоглощения в области 2200—'2190 см՜1, соответствующая валент
ным колебаниям сопряженной нитрильной группы, полосы поглощения 
валентных колебаний аминогрупп в области 3450—3170 см~1 и деформа
ционные колебания аминогруппы в области 1660—1650 см՜1. В масс- 
спектрах фиксируются малоинтенсивный пик молекулярного иона М+ 
[4] и пик иона М+—66, интенсивность которого в масс-спектрах мак
симальна [5—9].

Результаты биологического тестирования на мутагенную и анти- 
мутагенную активность показали, что в отличие от пиразолинтетрагид- 
ротиопиранов полученные соединения утрачивают выраженное генети
ческое действие.

Генетическое действие соединений V—VII изучали на ауксотроф- 
ном штамме Actinomyces rimosus 222 his методом «доза-эффект». Актив
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ность исследуемых соединений определяли по частоте встречаемости 
обратных мутаций от ауксотрофного к прототрофному состоянию по 
локусу, ответственному за синтез лизина.

Исследуемые соединения V, VI, изученные при различных моляр
ных концентрациях (0,01—0,1), не обладали ни мутагенным, ни анти 
мутагенным действием. Соединение VII оказало только ела ое антиму 
тагенное действие. Испытанное при концентрации 0,01М и при высо
кой выживаемости клеток, оно уменьшило число встречаемости мута
ций по сравнению со спонтанно возникшими в контроле на 25%.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений регистрировались на спектрометре UR-20, 
масс-спектры—на приборе MX-1303 с прямым вводом образца в область 
ионизации.

1-Гетерил-3-метил(фенил)-5-пиразолоны получены известным ме
тодом [10].

1-(2',2'-Диметилтетрагид ропиран-4'-ил) -3-метил ( фенил)-4- (1"-фе- 
нил-2",2"-дицианоэтил)-5-пиразолоны I, II К суспензии 2,1 г (0,01 моля) 
3-метил-1-(2/,2'-диметилтетрагидропиран-4'-ил)-5-пиразолона в 60 мл 
абс- метанола прибавляют 1,54 г (0,01 моля) бензилиденмалононитри- 
ла. Реакционную массу энергично перемешивают при 30—35° до раст
ворения. Через 30 мин образуются кристаллы. Реакционую массу остав
ляют на ночь. Выделившиеся кристаллы отфильтровывают, промывают 
метанолом, сушат на воздухе. Выход 2,4 г (66%), т. пл. 195—196°. Най
дено %: С 68,88; Н 6,76; N 15,15. C2iH2<N4O2. Вычислено %: С 69,14; 
Н 6,59; N 15,38. ИК спектр, у, см՜1: 2260—2250 (СэМ). Масс-спектр: 
М+ 364.

Аналогично из 1,36 г (0,005 моля) 1-(2'-2'-диметилтетрагидропиран- 
4'-ил)-3-фенил-5-пиразолона, 0,77 г (0,005 моля) бензилиденмалонони- 
трила, 30 мл метанола получают 1,5 г (70%) II с т. пл. 210—211° (из 
спирта). Найдено %: С 73,42; Н 6,34; N 13,32. CjeHsgN^Og. Вычислено %: 
С 73,24; Н 6,10; N 13,14. ИК спектр, v, см՜1: 2260—2250 (C=N). Масс- 
спектр: М+ 426.

1- (2',2'-Диметилтетрагидропиран-4'-ил) -3-метил (фенил) -4-бензили- 
ден-5-пиразолоны III, IV. Смесь 6,3 г (0,03 моля) 1-(2/,2/-диметилтетра- 
гидропиран-4/-ил)-3֊метил-5-пиразолона, 2,9 г (0,03 моля) свежеперег- 
нанного бензальдегида, 20 мл абс. бензола, несколько капель ледяной 
уксусной кислоты и 0,2 г ацетата аммония кипятят с водоотделителем 
до полного выделения воды. Бензол отгоняют, остаток экстрагируют 
эфиром, сушат над сульфатом магния. Растворитель упаривают, оста
ток кристаллизуют добавлением гексана и перекристаллизовывают из 
•смеси эфир-гексан, 1 : 1. Получают 6,1 г (68%) III с т. пл 150—15Г 
Найдено %: С 72,80: Н 7,26; N 9,00. C18HS2NSOS. Вычислено %: 
С 72,47; Н 7,38; N 9,39. ИК спектр, у, см-1: 1700—1695 (С=О), 
1590—1610 (C = N). Масс-спектр: М+ 298.

Аналогично из 5,44 г (0,02 моля) 1-(2',2'-диметилтетрагидропиран- 
4-ил)-3-фенил-5-пиразолона и 1,92 г (0,02 моля) бензальдегида полу
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чают 5,1 г (70%) IV с т. пл. 164—165°, перекристаллизовывают из сме
си хлороформ-гексан, 1 : 1. Найдено %: С 76,91; Н 6,53; N 7,94. 
C23H24N2O2. Вычислено %: С 76,66; Н 6,38; N 7,77. ИК спектр, см֊1 : 
1690—1685 (С = О), 1610—1595 (C = N, С6Н5). Масс-спектр: М+ 360.

1- (2',2'-Диметилтетрагидропиран-4'-ил) -3-метил (фенил) -4-фенил - 
5-циано-6-аминопирано[2,3-с]пиразолы V, VI а). К суспензии 5,25 г 
(0,025 моля) З-метил-1- (2',2/-диметилтетрагидропиран-4/-ил) -5-пиразо- 
лона в 50 мл абс. метанола прибавляют 3,1 г (0,02 моля) бензилиден- 
малононитрила и 0,5 мл морфолина. Реакционную массу кипятят 10 ч. 
Метанол отгоняют и к остатку добавляют петролейный эфир- Образо
вавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают несколько раз ме
танолом. Получают обратно 2,3 г (26%) I с т. пл. 195—196°, фильтрат 
концентрируют, к остатку прибавляют петролейный эфир, образо
вавшиеся кристаллы отфильтровывают. Получают 6,2 г (61%) V с т. 
пл. 179—180°. При 20—25-часовом кипячении получают только продукт 
V с 79% выходом, перекристаллизовывают из смеси хлороформ-гексан, 
R( 0,52, ацетон-гексан, 3:5. Найдено %: С 69,30; Н 6,76; N 15,89. 
C21H24N4O2. Вычислено %: С 69,23; Н 6,59; N 15,38. ИК спектр, 
v, слс՜’: 3350 (NH2), 2210 и 2185 (дубл. C=N). Масс-спектр: М+ —298 
(М+ -65).

б) Смесь 1,9 а (0,005 моля) I в 10 мл абс. метанола, 0,2 мл мор
фолина кипятят 15 ч, метанол отгоняют, получают 1,4 г (70%) V с т. пл. 
179—180°.

в) Смесь 1,5 г (0,005 моля) III в 7,5 мл абс. бензола, 0,48 г 
(0,0075 моля) малононитрила в 10 мл абс. бензола и 0,25 моля мор
фолина (или триэтиламина, пиридина) «ипятят 15 ч. Бензол отгоняют, 
получают 1,1 г (60%) V с т. пл. 179—'180°.

Аналогично (а) из 2 г (0,0073 моля) 1-(2',2/-диметилтетрагидро- 
пиран-4'-ил)-3-фенил-5-пиразолона, 1,09 г (0,007 моля) бензилиден- 
малононитрила, 0,15 мл морфолина, 20 мл абс. метанола получают 
2,5 г (83%) VI с т. пл. 235—236°, R 0,55, хлороформ-гексан, 3 : 5. Най
дено %: С 73,55; Н 6,26; N 12,88. C26H2dN4O2. Вычислено %: С 73,24;՛ 
Н 6,10; N 13,14. ИК спектр, v, см֊1: 3340 (NH), 2215 и 2185 (дубл. 
Ce=N). Масс-спектр: М+ 426, М*ах = 360 (М+—66).

Аналогично б) из 2,5 а (0,005 моля) II в 10 мл абс. метанола, 0,2 мл 
морфолина кипятят 15 ч, метанол отгоняют, получают 1,2 г (58%) VI 
с т. пл. 235—236°.

1-(2',2'-Диметилтетрагидротиапиран-4-'ил)-3-метил(фенил) -4-фе- 
нил-5-циано-6-аминопирано[2,3-с]пиразолы VII, VIII. Аналогично (а) 
из 4,6 г (0,02 моля) 1-(2',2'-диметилтетрагидротиапиран-4'-ил)-3-метил- 
5-пиразолона, 3,1 г (0,02 моля) бензилиденмалононитрила, 50 мл абс. 
метанола, 0,6 мл морфолина получают 6,2 г (81%) VII с т. пл. 220— 
221°, Rf 0,61, ацетон-гексан, 1 :3. Найдено %: С 66,36; Н 6,31; N 14,73; 
S 8,41. C21H24N4SO. Вычислено%: С 66,36; Н 6,50; N 15,07; S 8,77. ИК 
спектр, V.' см֊1: 2220 и 2185 (дубл. C=N), 3400—3300 (NH). Масс- 
спектр: М՜1՜—66 = 314.

I

611



Аналогично (а) из 2,1 г (0,007 моля) 1-(2/,2'-ДИметилтетрагидро- 
тиапиран-4'ил)-3-фенил-5-пиразолона, 1,05 г (0,0068 моля) бензилиден- 
малононитрила, 30 мл абс. метанола, 0,2 мл морфолина получают 2,1 г 
(70%) VIII с т. пл. 243—244° из этилацетата. Найдено %: С 70,71; 
Н 5,73; N 12,52; Տ 7,56. C26H2sN4SO. Вычислено %: С 70,58; Н 5,88; 
N 12,16; S 7,26. ИК спектр, v, ел»՜1: 2220 и 2185 (дубл. C=N), 3400— 

3300 (NH). Масс-спектр: М + —66 = 376.

1-ՀԵՏԵՐԻԼ-3-ՄԵ1»>ԻԼ(ՖԵՆԻԼ)-4-ՖԵՆԻԼ-5-ՑԻԱՆՈ-6-ԱՄԻՆՈ- 
ՊԻՐԱՆՈ[2,3-շ] ՊԻՐԱՋՈԼՆԵՐ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ս. Ա. ՔԱՐԱՄՅԱՆ, Լ. 2. ԱՎՆՏՅԱՆ և Ռ. Ա. 2ԱԿ11ՐՅԱՆ

1֊Հետերիլ.Յ-մեթիլ(ֆենիլ)-5-պիրազոլոնները բենզիլիգենմսղոնանիտրի- 
1Ւ հետ սպիրտում առաջացնում են 3-մեթիլ(ֆենիԼ)-4-(1 -ֆենիլ֊2,2-դիցիանոէ- 
խիլ) ^֊պիրազոլոններ, որոնք օրգանական հիմքերի ներկայությամբ ցիկլաց- 
վում են համապատասխան 1 .հ1,տերիլ-մեթիլ(ֆենիլ)֊4-ֆենիլ-5֊ցիանո-6-ամի- 
նոպիրանո [2,3-с] պիրազոլների։ >

6-AMINO-5-CYANO-4-PHENYL-l-(4-HETERYL) PYRAZOLO 
[3,4-b] PYRANS

R. S. VARTANIAN, S. A. KARAM1AN. L. H. AVETIAN and R. A. HAKOPIAN

3-Methyl (phenyl)-l-heteryl-5-pyrazolones react with benzylldene- 
malononitrlle In alcohol to form 3-methyl (phenyl)-4-(l-phenyl-2,2-dlcy- 
anoethyl)-pyrazol-5-ones, which cyclize In the presence of organic bases 
to give the corresponding 6-amino-5cyano-4-phenyl-l-(4-heteryl) pyrazo- 
lo [3,4-b] pyrans.
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