
1710, 1680 (C = O), 1600 (CH=CH аром.) 1180 (C = S), 3300 (NH2)_ 
(табл. 2).

Таблица 2
Пропионовые кислоты III________

Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., *С 

(гор. вода)

Вычис­
лено, %

Найде­
но. %

N N

С,Н, 82 135-136 15.7 10.1

л-СН։С,Н4 64 154-155 14.7 14,2

л-ВгС,Н4 51 142-143 12,1 12,2
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ПОЛУЧЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛИДИНА ЧЕРЕЗ 
3+2 ЦИКЛИЗАЦИЮ

А. Ц. КАЗАРЯН, С. О. МИСАРЯН, А. Н. ГЕОЛЕЦЯН, Э. А. ГРИГОРЯН, 
С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит*. Ереван

Поступило 6 II 1986

В ряде работ по алкилированию N-бензилальд- и кетиминов сти­
ролом в присутствии каталитических количеств сильноосновных агентов 
было показано, что имеют место 3+2 циклоалкилирование, œ-C-алкили- 
рование и имин-иминная, изомеризация [1—3]. Поскольку фенилгидра- 
зоны являются своеобразными азотистыми аналогами N-бензилиминов, 
нами было сделано предположение, что они могут вступать в реакции 
3+2 анионного циклоприсоединения с образованием производных пи- 
разолидина.

Настоящее сообщение посвящено изучению взаимодействия феннл- 
гидразона изомасляного альдегида (I) со стиролом, в присутствии ката­
литических количеств натрия.

Показано, что взаимодействие I со стиролом в бензоле при нагре­
вании в течение 4 ч приводит к образованию 3-изопропнл-1,4-днфенил- 
пиразолидина (II) и N-фенил- N-(р-феншлэтил)гидразона изомасля­
ного альдегида (III) с выходами 7 и 4%, соответственно.

454



4

/СН* ֊ ֊ И.
C։H։NHX=CHCII +CH։=CHC.H։ ------ ►

՝сн։ I
/СН, .CH,

------ ► C,H։NN-֊-CHCH *---- ► C,H,N-NCHCH-------------------->֊
[A] 4 CH, [BJ XCH,

NH /CHj /CI I,
------ ► C.HjN7 4CHCH -4- C։H։NN=CHCH

4 CH, | XCH,

CHj-------CHC.Hj CHjCHjC.H,
II nr

_ I 4-
on I н

/CH։
C,H,NNH, 4-0 = CHCH 

ch,ch,c։h։ 4 CH»

IV

При осуществлении реакции в гексаметплфосфортриамиде 
(ГМФТА)и дальнейшей обработке кислотой выходы II и IV состав­
ляют 35 и 30%. Повышение выходов продуктов реакции в снльнополяр- 
«ом растворителе можно объяснить тем, что промежуточный анион А 
из-за своей устойчивости имеет малую реакционную способность; при 
применении полярных растворителей реа1кцноиноопособность нуклео­
фила повышается [4J.

Строение продуктов реакции установлено на основании данных 
элементного и ИК спектрального анализов, встречным синтезом, а ин­
дивидуальность—тонкослойной хроматографией.

Как видно из вышеприведенной схемы, получающийся в ходе ре­
акции анион А может переанионизнроваться в анион В, поэтому не ис­
ключено образование 1,5-дифенилизопропмлпиразолиднна (V), изомер­
ного с II.

Для доказательства строения II осуществлен синтез V алкилиро­
ванием фенилгидразона изомасляного альдегида стиролам в лрисутсг- 
вии серной и уксусной кислот по [5]. При этом получен V с выходом 
55%, который не идентичен с II.

н+ /NH '
C։H։NHN=CHCH(CHj)j + CH։=CHC,HS ------ ► C.HjN/ ХСНСН(СН,)։

1 с,н»сн——сн.
Строение III установлено синтезом его из N-феннл- М-(р-фенил- 

этил)гидразнна (IV) и изомасляного альдегида. Выход III 75%.
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Экспериментальная часть

Чистота исходных и продуктов реакции определялась при помощи 
ТСХ на 'незакрепленном слое окиси алюминия (ч. д. а.), проявитель— 
йод. ИК спектры сняты на приборах ИКС-14 и UR-10.

Взаимодействие 1 со стиролом в бензоле. Смесь 16,2 г (0,1 моля) 
I, 10,4 г (0,1 моля) стирола, 30 мл бензола, 0,05 г натрия и 0,05 г нео­
зона Д кипятили 4 ч. После удаления растворителя и непрореагнровав- 
шнх исходных продуктов получено 1,86 г (7%) II с т. кип. 183— 
185°/2 мм, 1,5970. Найдено %: С 81,40; Н 8,37; N 10,42. CigHjjNj.
Вычислено %: С 81,20; Н 8,27, N 10,53. R, 0,69 (гексан—толуол, 25 : 35). 
ИК спектр: 3320 см՜' (NH). Получено также 1,1 г (4%) III с т. кип. 
166—16772 мм, п20° 1,5840. Найдено %: С 81,07; Н 8,27; N 10,53. 
Rf 0,81 (гексан—толуол, 25 : 35). ИК спектр: 1640 сл՜’ (C = N).

При кипячении реакционной смеси с 30% серной кислотой в те­
чение 3 ч и дальнейшем подщелочении получается только II, III же 
подвергается гидролизу с образованием IV с т. кип. 171— 17273 мм [6].

При проведении реакции в ГМФТА в течение 4 ч при 120—130° и 
дальнейшей обработке 30 %, серной кислотой получаются II с выходам 
35% и IV с выходом 30%.

> Взаимодействие / со стиролом в присутствии серной и уксусной кис­
лот. К смеси 16,2 г (0,1 моля) I, 14,7 г (0,15 моля) серной кислоты, 
20 мл уксусной кислоты и 25 мл воды прикапывали в течение 15 мин 
10,4 г (0,1 моля) стирола. Смесь после 16-часового отстаивания разбав­
ляли 50% раствором едкого натра и экстрагировапн бензолом. Получе­
но 14,6 г (54,8%) V с т. кип. 194—19874 мм, 1,5860. Найдено %: 
С 81,07; Н 8,47; N 10,42. С18НИМ2. Вычислено %: С81,20;Н 8,27;N 10,53. 
Rf 0,72 (гексан—толуол, 25 : 35). ИК спектр: 3300 см՜1 (—NH).

Взаимодействие IV с изомасляным альдегидом. К смеси 10 г 
(0,047 моля) IV и 25 мл этилового спирта при комнатной температуре 
медленно прикапали 3,4 г (0,04 моля) изомасляного альдегида. После 
прикапывания смесь нагревали в течение 0,5 ч при 50—60°. Получено 
10 г (75%) III ст. кип. 166—16772 мм, п“ 1,5840.
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