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СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  НА  ОСНОВЕ  ПРОДУКТОВ  
ПРИСОЕДИНЕНИЯ  ПОЛИГАЛО I'.ЕНАЛКАНОВ  

K НЕПРЕДЕЛЬНЬ iМ  СИСТЕМАМ  

7*•  РЕАКЦИИ  5-АРИЛ -I,I-ДИХЛОРПЕ I3ТАДИЕН - I,3 -ОНОВ -5 

И  б -АРИЛПИРОНОВ -2 C ГИДРАЗИНАМИ  

На  основе  5-арил -l,l-дихлорпентадиен -l,3-онов -5 и  б -ари Jп iиронон -2 сипте -
зированы  замещенные  А г -пиразолины . Проведен  подробный  анализ  cпектров  ЯмР  
1I* и  1'С  исходных  соединений  и  конечных  продуктов . 

3,3-Дихлорпропеналь  (I), образующийся  из  продуктов  Присоединения  
СС 14 к  винилалкиловым  эфирам  [2],  является  удобным  исходным  
соединением  для  синтеза  pазличных  классов  гетероциклов . При  этом  можно  
использовать  либо  обе  его  функции  (альдегидную  и  дихлорвинильную ), либо  
только  альдегидную . Так , c участием  обеих  указанных  функций  нам  удалось  
осуществить  синтез  1  -арил -5-хлорпиразолов  циклизацией  ярилгидразонов  
3,3-дихлорпропеналя  I  [33.  Только  альдегидная  группа  была  использована  
при  синтезе  3-дихлорвинилизоксазолов  путем  1 ,3 -диполярного  циклоприсо - 
единения  дихлорвинилзамещенного  нитрслоксида , получеиного  из  гксима  
альдегида  I, к  непредельным  системам  [4].  

Известно , что  дихлорпропеналь  I вступает  в  кротонов yю  конденсацию  c 
различньтви  арилметилкетонами . Продукты  конденсации  — 5-арил -1,1 -ди -
хлорпентадиен - 1,3-оны -5 (II) легко  циклизуются  в  соответствующие  
6-арилпироны -2 (III)  [5].  Заметим , что  в  процессе  получения  соединений  II 
участвует  только  группа  СНО , a соединений  III — как  альдегидная , так  и  
дихлорвииильная  функции . 

II, III a Аг  = С 6Н 4ме -p; б  Аг  = С 6Н 4NО 2- гн ; н  Аг  = Ph, г  Аг = С 6Н 4Вг -р ; д  Аг  = СЬН 4С I-p; 
e Hat = 5-метилфурил -2; ж  Het = тиенил -2 

Целью  данной  работы  является  синтез  азотсодержащих  гетер oциклов  на  
основе  легк oдоступны  кетонов  типа  II и  продуктов  их  диклизации  —
ппранов  III. 

Взаимодействие  пиронов -2 c гидразином  позволяет  получать  азотистые  
гетероциклы  различных  классов . Известен , например , синтез  диазепинонов  
[6, 7 ] и  N-аминопиридонов  [8` Т  из  пиронов -2 и  гидразина . B случае  
дегидрацетовой  кислоты  были   пол yчены  з aмещ eнные  пиразолы  или  

Сообщение  6 см . [1]. 
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пиразолины  [9 ]. Взаимодействие  6-акилзамещенныУ  пиронов -2 III c 
гидразинами  ранее  не  изучалась . 

Мы  показали , что  пироны  IIIa—г  при  кипячении  c избытком  
гидразингидрата  в  этахоле  превращаются  в  гидразиды  3-арилзамещенны  х  
Л 2-пиразотупгил -5-уксусных  кислот  (IVa—r) c выходами  67...95%  

Ar 

Аналогичная  реакция , на  c образованием  смеси  стереаизомеров  (по  
данным  ЯМР , см . ниже ) гидразида  З , За ,  4,5-тетрагидро -  (2Н )  -бензо -  [g  jинда -  
золил -3-yкс yсн oй  кислоты  (V) происходит  в  случае  5, 6-дигидро -  (2Н ) -наф -  
то [ 1,2- Ь ]пиранона -2 (VI),  полученного  из  a-тетралона  и  альдегида  I. 

транс -V 

6-Арилпироны -2 III можно  рассматривать  как  удобные  интермедиаты  
при  трансформации  диенонов  II, в  ходе  которой  фрагмент  СССН =СН  
используется  для  построения  гетероцикла , a дихларвинггпьная  грушга  — для  
построения  остатка  уксусной  кислоты  в  образующихся  пиразолингтхацетгид - 
разидах Iц . 

Первичным  актом  рециклизации  является , по -видимому , атака  
гидразином  положения  2 пирона  по  аналогии  c гидразинолизом  эфиров  
карбоновых  кислот  [10],  приводящая  к  раскрытию  пиронового  цикла . Затем  
вторая  молекула  гидразина  присоединяется  по  карбонилъной  группе  или  по  
двойной  связи , после  чего  происходит  циклизация  c образованием  
3-арил -Л 2-пиразалина : 

Предложенный  механизм  рециклизации  а -пиронов  в  какой -то  мере  
подтверждается  данными  работы  [11],  в  которой  показано , что  при  
обработке  кумарина  избыткам  гидразингидрата  при  30 ' С  образуется  
гидразид  ß-гидразино -о -гидроксидигидрокоричной  кислоты . 

IVa-r 
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При  проведении  реакции  c эквимольными  количествами  исходных  
пираиов  III и  тидразингидрата  нам  не  удалось  обнаружить  методом  ТСХ  в  
реакционной  смеси  промежуточные  продукты . На  хроматограммах  
присутствовали  только  пятна  исходных _ пиронов  III и  пиразолинов  IV. 
Очевидно , что  стадия  взаимодействия  со  второй  молекулой  аидразиха  
является  более  быстрой , чем  гидразинолиз  a-пи pонов  III. 

C оенилгидразином  и  другими  арилгидразинами  пироны  типа  III в  
кипящем  этан oльном  растворе  не  взаимодействуют . Можно  полагать , что  
фенилгидразин , являющийся  более  слабым  нцклеофилом , чем  гтгдразтгн , не  
способен  к  раскрытию  пироновог o цикла . Индифферентность  a-пиронов  по  
отношению  к  фенилгидр a зину  продемонстрирована  в  работе  [12].  Так , было  
показано , что  соединения , содержащие  как  пироновый , так  и  халкоховый  
фрагменты , реагируют  с  арилтидразинами  исклг 9эчительхо  по  халконовому  
фрагменту  c образованием  N-арилзамещениых  4 -пиразолинов : 

Ph 
R'- 	 R` 

 

ArNН NI I, 

Диеноны  II, на  наш  взгляд , являются  достаточно  близкими  аналогами  
халкохов , и  реакции , характерные  для  халкгнов , н  частности  образование  
пиразолихав  при  взаимодействии  c гидразином  или  c замещеннъгми  
гидразинами  [12,  131,  могут , как  мы  полагали , реализоваться  и  в  случае  
соединений  ттгиа  II. Это  'предположние  подтверждается  результатами  
изученного  нами  взаимодействия  эквимольных  количеств  диенонов  ца —г  и  
гидрохлорнда  фенилгидразина  в  кипящем  этанольном  растворе . При  этом  с  
вг ,ходами  порядка  60...70 %о  были  получены  3-арил -1-фенил -5-диклорвинил -
0 -пиразолины  (VIIа —г ). Поскольку  соединения  II легко  образуют  
гидразохы  [51.  то  наиболее  вероятно , что  пиразолиньа  VII являются  
продуктами  их  последующей  циклизации : 

Ph 
1, 

4  г 	 iNr* ,СН =СС 1, 
IIa-г  + Р IицН \Н ;-►  АгССН =СНСН =СС 17 1  -+- N 

11 	 ' 
. 	 NNHPh 

Ar 
VIIa- г  

В  случае  производного  тетралона  (VП I) образуется  смесь  стереоизомеров  
2-оенил -3- (2,2-дихлорвинил )-3, За ,4,5-тетрагидро -(2 Н )-бензо  [g  ]индазола  
(IХ ), которые  можно  различить  c помощью  спектроскопии  ЯМР  1 Н  и  13С  
(СМ . ниже ) . 

  

Phi 
i 

N-N 

СНСН =СС 1, 

+ PhNIINH, -*- 

1Х  

При  взаимодействии  пентадиенонов  II c более  сильным  нук :леафилом  —  
гидразингидратом  — легко  происходит  осмоление ., причиной  которого , 
возможно , является  наличие  в  соединениях  II сопряженной  тсрминальной  
дихлорвинильной  группы . 	 . 

Строение  всех  впервые  полученных  соединений  хорошо  согласуется  c 
данными  спектров  ЯМР  LH  и  13С  (см . табл . 1-8) и  результатами  
элементного  анализа  (табл . 9). 
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Таблица  1 

Спектры  ЯМР  1H прод yктов  кротоиовой  копдепсацтти  дихлоракролеипа  
с  кетонами  (в  СВС !з ), химическпе  сдвиги , о , м . д .,  KCCB (J), Гц  

Сое -  
ненне  

. 	. 

Боковаа  цспь  С 12С 1 = С 2-С з = С 4-С *О  . 
Ar, Het unit  фрап vtент  С 6Н 4СН 2Стт 2- 

2-Н  3-Н  4-н   

IIa 6,70 д  7,57 дд  7,08 д . 7,88 м  (2- и  6-lI);  7,30 м  (3- и  5-Н ); 2,44 c 
Jn = 11,0 Тз 4 = 15,1 (4-СНз ) 

I16 6,75 д  7,65 дд  7,10 д  8,76 дд  (2-H); 8,45 ддд  (4-II); 7,72 т  (5-Н ); 8,29 
Тгз  = 11,0 Тз 4 = 15,1 д  (6-H), Т 24 = 2,1; Т 4б  = 1,0 ; J45 = 8 ,0; 

J5б  = 8,0 
IIв  6,69 дд  7,53 дд  7,07 дд  7,92 м (2- и  6-Н ); 7,47 м  (3-, 4- и  5-Н ) 

Jгз  = 11,1 Jз 4 = 15,1 J24 = 0,8 
IIr 6,67 д  7,53 дд  6,99 д  7,78 м  (2-u 6-H); 7,59 м  (3-u  5-Н ) 

Тгз = 11,1 Jз 4= 15,1 

IIд  6,66 д  7,53 дд  7,00 д  7,86 м  (2- и  6-H) 7,43 м  (3- и  5-H) 
Тгз  = 11,1 Jз 4 = д  5,1 

I1e 6,61 1Lд  7,49 дд  6,86 дд  7,15 дк  (3-H); 6,15 дк  (4-Н ); 2,36 дд  (5-СНз ) 
Тгз  = 11,1 Jз 4 = 15,2 J24 = 0,7 Jз 4 = 3,5; J4ме  = 0,9 ; Тзме  = 0,5 

IIж  6,69 д  7,58 дд  6,96 д  7,77  да  (3-Н ); 7,17 дд  (4-H); 7,69  да  (5-Н ) 
J2з  = 11,0 Jз 4 = 14,8 Тз 4 = 3,7; Т 45 = 4,7; Jз 5 = 1,3 

VIII 6,77 д  7,45 д  - 7,46 м  (3-Н ); 7,28 м  (4- и  5-Н ); 8,05 д  (6-H); 
Агз = 11,6 123= 11,6 2,90 м  (С 11гСНг ), Т 5б = 7,7 

Нпгеется  сравнительно  небольшое  число  работ , в  которых  привадятсх  и  
анализируются  данные  спектров  ЯМР  1Н  и  13С  6-замещенных  пирвхов -2 
[14, 15 ], a сведения  o спектрах  кет oнов  типа  II, 3-а  ил -1-оенил -5-(2,2-ди -
хлорвинткт )-0 -Л 2  VII и  гидразидав  Л  -пиразолинилуксусных  
кислот  IV, по -видимому , отсутствуют , совсем . B настоящем  сообщении  
впервые  подробна  изучены  спектры  ЯМР  1 H и  13С  соединений  типа  II-IX, 
данные  которых  приведены  в  таблицах  1-8. 

В  спектрах  ЯМР  1Н  (в  CDC13) всех  синтезированных  нами  соединений  
IIa-ж  (см . табл . 1) наблюдаются  характеристичные  д  гя  системы  АМХ  
сигналы  протонов  2-H в  области  6,61..6,75 (д  или  дд ), 3-H - 7,45...7,65 (дд ) 
и  4-H - 6,86...7,10 м . д . (д  или  дд ) co следующими  КССВ : Т 23 = 11,0...11,1, 
J24  = 0,7...0,8, Т 34 =  14,8... 15,2  Гц . Приведённое  отнесение  сигналов  системы  
А MX легко  осуществляется  при  сравнении  спектров  кетонов  IIa-ж  co 
спектром  их  аналога  - кетона  VIII, в  котором  отсутствует  протон , 
соответствующий  4-H. Кроме  того , константа  Т 23 всегда  меньше  константы  
Тз 4, что  также  однозначно  подтверждает  указанное  отнесение  сигналов  2-H 
и  4-H. Величины  КССВ  Т 23 и  J34 свидетельствуют  о  взаимном  
трспсс -расположении  протонов  2-H и  3-Н , 3-Н  и  4-Н . О  том  же  говорит  и  
величина  КССВ  Т 24 в  спектрах  соединений  Пв , е . 

При  рассмотрении  спектров  ЯМР  13С  соединений  IIa-ж  и  'VIII - 
близких  аналогов  капканов  - необходимо  отметить , что  сигнал  атома  С ( з ) 
всегда  находится  в  более  слабом  поле , чем  сигналы  атомов  С (1), С (2) и  С (4) 
(см . табл . 2). Приведенная  особенность  спектров  достаточно  убедительно  
свидетельствует  в  пользу  нашего  предположения  о  том , что  атом  С  в  
структурах  II является  наиболее  подходящим  электрофильным  центром  для  
атаки  нуклеофилами , в  частности  в  реакциях  присоединения  по  Михаэлю . 
Величины  химических  сдвигов  атомов  С (1), C(2), С  т 3 С (4) претерпевают  

лишь  незначительные  изменения  в  зависимости  от  природы  арильногв  или  

гетарильного  заместителя  и  колеблются  соответственно  в  следующих  
пределах : 130,04...132,36 ( С (1)); 127,26...127,73 (С (2)); I35,46...138,93 (С (3)) 
и  125,93..:127,59 м . д  (С (4)). Для  химических  сдвигав  атома  углерода  
карбонтвдьной  группы  также  характерен  довольно  узкий  интервал  значений : 
186,38.;.189,53 м . д . Исключение  составляют  лишь  химические  сдвиги  атома  

С (5) в  спектрах  соединений  IIe и  IIж  (176,27 и  181,68 м . д . соответственно ), 
что  можно  объяснить  специфическим  электрвнодонорным  эффектом  
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Таблица  2 

Спектры  АМР  1зС  продуктов  кротоновогт  копдепсации  дихлоракролеипа  
c кетоттами  (в  CDG1з ), химические  сдвиги , [S, м .д ., КССВ  (7), Гц  

Соедц - 
иле  

Боковая  цепь  С 12С 1 = С 2-С 3 =C'}-С 5О  Ar,  Het  или  фрагмент  
1  

, 	а 3с гн > С (1) с (г ) с (,) с (4) с (s) 

IIa 130,24 127,73 	. 136,71 127,59 189,20 135,10 	(С (1)); 	144,06  
(С (4)); 	128,63 	(С 2) 	ы  
С (б )); 	129,44 	(С (3) 	I-i  
С (s)); 21,70 (CH3) 

116* 132,36 127,36 138,93 125,93 187,44 138,88 	(С (1)); 	123,30 
.  (С )); 	148,47 	(C(s)); 

127,40 	( С (4)); 	130,10  
(C(s)); 134,00  (C(s)) 	. 

IIs* 130,39 127,58 136,94 127,32 189 ,53 137,41 	(C(1 ), 3J = 7,2); 
'J= 4,6 1J= 163,4 1Т = 160,6 1Т = 157,9 128,34 	(С (2) 	и 	С (6));' 

128,61 	(C(S) 	и 	C(s));  
. 133,04 (С (4), J= 161,2) 

IIr 130,87 127,26 137,33 126,54 188,30 136,00 	( С (1)); 	127,18 
( С );  : 129,68 	(С (2) 	и  

. . C(s)); 	131,79 	(C(S) 	И  
С (5)) , . 

Пе * 	.130,04 127,47 135,46 126,97 176,27 152,02 (С (1),  3J = 8,9); 
'J= 6,3 1J= 163,2, 1J= 1 60,2 1J = 158,5, 120,09  ( С (2),  1J=  175,8); 

J 	75  зJ=4;3 	. 109,44 (C(s), 1J= 176,2); 
158,5э̀  	(С (4)); 	14,00 

. . ( СНз ) 

Пж  130,99 127,57 136,82 127,28 181,68 145,20 	(С (1)); 	128,53 
(C(s)); 	132,23 	(С (2)) ; 
134,58  (С (4))  

VIII 129,49 126,87 133,19 133,07 	̀ 186,38 136,91 	(С (1)); 	143,00 
(С 1); 	127,94; 	128,07; 
124,16; 	128,22 	(C(S)), 
(С (4)), 	(C(s)), 	( С (6)); 
26,32 и  28,28 (СНг - 
СН 2) 

' Для  точного  отнесения  сигналов  использована  методика  сепегсгн _вного  
гегероядернот  двбйлого  резонанса . 

Т a блица  3 

Спектры  ЯМР  1Н  6 -арилпиропов -2 П Iа-д  и  соедиттепття  VI 
(в  CDC13), химические  сдвиги ,  д , м . д .,  KCCB (J), Гц * 

Соеди _ 
нение  . 

Протоны ,IX-пиронового  цикла  
. 	Ar onn фрагмент  С 6Н 4СН 2СНг  

3-Н  
. 

4-Н  5-Н  

. Ша . 6,11 д  7,29 дд  . 6,49 д  7,55 м  (2- и  6-H); 7,09  м  (3-Н  и  5-Н ); 2,25 c 
Jз 4 °.9,3 Jд s = 6,9 (CIIз ) 	: 	 . 

'Iцб ` 6,38 д  7;50 дд  6,81 д  8,63 дд  (2-H); 8,29 ддд  (4-H); 8,16 ддд  (6-H); 
Jзд =9,3 	. J45=68 	. 7,67 т (5-Н ), Тг 4= 2,1 ; Тгб =1,4; J46 °0,9 ;J4s= 

= Js6 = 8,0 
7IIs 6 ; 20 дд  •' ' 7,36 дд  6,60 дд  : 7,73 м  (2-  и  6-Н ); 7,37 м  (3- , 4-  и  5-Н ) 	 . 

, 

I1Ir" 	' 

Тз 4 = 9,3 
6,21 д  

' 	J4s = 6, Б  
7,35 дд  

Тзв  = 0,8 
6,58 д  7,56 м  (2-  и  6-H); 7,46  м  (3- и  5-Н ) 

Jз 4 = 9,3  Js=6,8  
IПд  6,28 д  7,40 д ;д  6,64 д 	'. 7,72 м (2= й  6-Н );  7,37 м (3- ът  5-H) 	. 

Jз 4 ° 9,3 J4s = 6,8 
VI 6,13 д  7,22 дд  - 7,71 м  (6-H); 7, 1 0 ... 7,30 м  (3-,  4- u 5-Н ); 2,85 

Jзд  ° 9,1 Jзд  = 9,1 м  т 1 2,62  м  (СНЗСН 2) 

* 	 1 
Спекгр  ям  FI незамещеныо ro ннрона -2 [17]: 7,77 ддд  (6-Н )  746 д gд  (4-I1); 6,43  лил  
6 >38 ддд  (3-I3); J34 = 9.4; J35 ° 1 ,5 ; J36 = 1,з ç J45 = 6,3; Т46 = 2,4; J56 = 5, о - 
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гетарт fLтъного  заместителя . На  основании  полученных  данных  ЯМР  13С  
соединений  II  электронный  эффект  группы  СОСН =CН CH=СС I2, связанной  c 
фехилом  (ар >иом , гетарг •lлом ), можно  оденить  как  акцепторный  и  близкий  
по  величине  к  эффекту  групп  COR в  ацётвфенохе  или  бензофенохе  (ср . 
[16])- 	 . 

Данные  спектров  ЯМР  1Н  синтезированных  6-аруизамещенных  
пиронов -2 IIIa-д  (табл . 3)  хорошо  согласуются  c известными  единичными  
литературными  данными  для  хезамещенного  пирона -2 [17],   6-метоксикар - 
бонгг ;тпирона -2 [15],   a также  6-формилпирона -2 [ I4 ] и  характеризуются  
наличием  трехспинавой  системы  АМХ  (3-H, 4-H, 5-H) c КССВ  Тз 4 = 9,3, 
.T45 = 6,8...6,9 т •z Тз 5 ° Q,8 Гц . 

Следует  отметить , что  в  спектрах  6-замегценн l?гх  пиронов -2  четкое  
отнесен ие  сигналов  3-H и  5-H, химические  сдвиги  которых  достаточно  
близки ,  представляет  определенные  затруднения , которые , по -видимому ,  
явились  причиной  неправильной  интерпретации  сигналов  указанных  
протонов  в  спектре  6-фенилпирона -2 П Iв  [18].  Однако  сопоставление  
известных  из  лит epaт vpы  химических  сдвигов  и  КСС B протонов  в  
положениях  3 и  5 н eзам eщ eнного  пирон a-2 [171, a также  6-формт ,и -  и  
6-метоксгпсарбонилпиронов -2 [14, 151  с  наблюдаемыми  характеристичными  
химическими  сдвйгами  (6,13 м . д .) и  КССВ  (Т 34 = 9,1 Гц ) для  3-H в  спектре  
соединения  VI  позволяет  четко  и  надежно  провести  отнесение  сигналов  3-H 
и  5-H всех  aрилпи pон oв  IIIa-д . 

. B табл . 4 впервые  пргпзеденъг  подробные  данные  спектров  A1VIP 13C 
синтезированных  6-арилзамещенных  пггроиов -2 IIIa-д  и  содержащего  
фрагмент  пирона -2 соединения  VI. Из  них  следует  отметить  несколько  
больший  для  всех  соединений  слабопольный  сдвиг  атома  гетероцикла  С (2) 

таблица  4 

Спектры  ЯМР  1'С  6-apи _ъпи poioв -2 dIIa-д  и  соединения  VI 
(в  СДС 1з ),  химические  сдвиги , д , м . д .,  KCCB (Тс -{н }), Гц * 

Соедн _ 
ыенне  

Атомы  yгле pода  СУ  - пцроыовот  ezггкча  Ar пзнг  д  рагтгеит  
Сбн 4Сн 2Сн 2 

С (2) С (з ) С (4) С (5) С (6) 

IIIa 161,69 112,90 143,75 100, 17 160,80 140,90 	(С (4)); 	129,25 
2J =5,3, (С (з ) 	и 	C(s)); 	128,10 
J 	11,7 (С (1)); 	125,08 	(С (2) 	и  

С {ь )); 21;04 (СНз ) 
1116 160,99 115,80 143,31 102,51 158,18 148,90 	(С (з )); 	133,00 

( С (1)); 131,10 	(С (6)); 
130,25 	(С (5)); 	125,10 

(С (4); 120,45 (С (г )) 	- 

ц 1в  161, Э 8 113,90 143,96 101,14 1 б 0,95 131,26 	(С (1)); 	130,86 
(С (4)); 	128,92 	(C(S) 	ы  

. С (5)); 	125,52 	(С (2) 	и  
С (6)) 

щи  161,32 114,16 143,54 101,13 159,57 129,90 	(C(i)); 	125,13 
2J= 4,8, 1J= 173,0, 1J= 164,0 1J= 169,0, (С (4)); 	126,74 	(С (2) 	и  
3J=11,5 з .Т = б , б  3J=7,5 С (ь , 1J= 1640); 1 3 1,94 

С (З ) и  C(5),  iJ = 168,0, 
J=5,2)  

IПд  161,55 114,27 143,65 101,19 159,76 136,90 	(С (4)); 	129,67 
. (С {1)); 	129,17 	(С (,) 	и  
С {5)); 	126,75 	(С (2) 	и  
C(s)) 

VI 161,80 113,49 145,61 111,87 154,75 127,62 	(С (1)); 	136,90 
.  ( С (2)); 122,80, 	126,Б 3, 

127,70, 	130,00 	(C(S), 
С (4), C(s) и  С (6));  24,05 
и  27,11 (СН 2-CI32) 

`  Спектр  Я N1Р  13С  незам reщенноп  ппрона -2 [17]: 161,6 (С (2)).  1,17,0 (C(s)). 
14г ,9 (с (4)),  106,0  (C(s)).  152,1 

 (с (6 
 ). 
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(160,99...161,98 м . д .) по  сравнению  c химическими  сдвигами  атома  С ( б ) 
(158,18...160,80 у . д .), что  косвенно  свидетельствует  в  пользу  белее  
предпочтительной  атаки  гидразина  по  электрофильному  центру  в  положении  
2, нежели  в  положении  6. 

Спектры  ЯМР  1Н  (ДМСО -D6) гидразидов  Л 2  -пиразо  гинип -5-уксусных  
кислот  IVa- г  (табл . 5) характеризуются  наличием  двух  трекспиновых  
систем : АВХ  (4-НА , 4-Нв  и  5-Н ) и  М NХ  (6 -Ям , б -НЧ  и  5-Н ) с  общей  
X-ч aстью  (5-Н ) . В  зависимости  от  характера  артт  гьного  заместителя  
параметры  этих  систем  изменяются  в  следующих  узких  интервалах : ( а , 

м . д .): 2,65...2,75 (4- НА ); 3,01...3,10 (4-Нв ); 4,01...4,10 (5-H); 
Тдв  = 16,4...16,5, Тлх  = 7,6...7,8, Твк  = 10,0...10,3 Гц ; 2,21...2,25 (б =Нм ); 
2,31...2,34 ( б -Н N); Тм 11 = 14,0...14,1; Тле  = 7,0...7,2, Тих  = б ,6...6,8 Гц . 
Значения  химических  сдвигов  протона  группы  CONH для  всех  гидразидов  
практически  одинаковы  и  составляют  9,05...9,08 м . д . Напротив , химические  
сдвиги  протона  фрагмента  =N-NH- заметно  различаются : для  с oединений  
IV6-г  область  их  значений  6;94...7,65 м . д ., a в  случае  гидразида  IVa 
сигнал  указанного  протона  смещен  в  значительно  более  сильное  поле  
(4,61 м . д .) и  перекрывается  сигналами  протонов  группы  NH2 
(4,0...5,2 м . д .). В  спектре  ЯМР  1Н  гггдразида  V наблюдаются  удвоенные  
сигналы  атомов  4-, 5- и  6-Н  (соотношение  интенсивностей  1 : 1), что  наряду  

Таблица  5 

Спектры  ЯМР  1H гидразидов  1Vа- г  и  V (в  ДМСО -D б ), 
химические . сдииги , 	м . д ., ' КССВ  (Т ), Гц  

Фрагмент  

1 	2 	. 	4 	- 	, ç 	.. 	6 . 	. 	. 

. 

. , 	С lIгнаЛ  NH 

Соедцг - 
нение  

HN-N=C-C-С --C 
I 

- 	 . 
%ц  или  фрагиеыт 	. 

4-Н  6-H . 	 * 
а 	У  

(НА .  Нв  
для  IV)  

5-Н  (HxJ (II л I,  11N 
 

для  п ,)  
IvH2  С 6Н 4СН ,СН 7  

Сол  н  

1Va 2,65; 3,01 4,01 2,22; 2,31 4 б 1 vns c 4,0-.-5,2 7,48 ы  (2-  и  6-Н ); 
Тлв  =  16,4; JbL1= 7,1; JMN= 14,1 9,08  yin.  c шир . c 7,16 м  (3- и  5-Н ) ; 
Тлх  = 7,7; JNX = б ,8 2, З 0 c (СНз ) 
Твх = 10,0 . 

iV6 2,75; 3,10 4,10 2,25; 2,34 7,28 с  3,2...4,4 8,27 	дд 	(2-Н ); 
JАв  = 16,5 ; JNLL = 7,2; Jл zN = 14,1 9,05 c шир . с  8,08 дд *2 	(4-Н ); 
Jл L = 7,8; 
Jв x = 10,3 

Тцх  = 6,7 '- 7,94 т  (5-Н ); 7,63 
д  (6-Н ) 

IVв  2,68; 3,04 4,03 2,22; 2,32 6.94 с  4,23 7,60 м  (2- и  6-Н ); 
JAB  = 16,4; Тл -Тк  = 7,1;  JMN = 14,0 9,05 c  yin.  c 7,34 м  (3-, 4- и  
Тд .х  = 7,6; Jл rX = 6,7 5-H) 
Твх  = 10,0 

IVr 2,67; 3,03 4,04 2,21; 2,32 7, б 5 цпг . c 4 40 7,53 м  (2-, 3-, 5- и  
JАв  = 16,4; Тл 1Х  = 7,2;  JMN = 14,1 9,06 yin.  c  yin.  c 6-H) 
ТАх  = 7,8; Тпх  = 6,7 
JВх = 10,1 

V*з  3,11 4,07 2,04 5.01 'yin.  c 4,5..,5,5 7,74 м  (6-H); 7,18 
JAp = 13,3; Тр  х = 13,3 Тлт ,х  = 6,0; 9,05 уш . с  шир . c м (3-, 4- и  S-H) 
Твр  = 4, 7; Jл 'х  = 8,3 
Jp х  = 9,3 . 

2,75 3,66 2,49 2,84 м 	(GC-СН 2); 
JAP = 13,0; Jpx = 13,3 Тмх  = 6, 6 ; 2,04 м  и  1,58 м  
Твр  = 4,8; Тл *Х  = 6,7 48-СН 2) 
Трх = 1 3,3 

Системы  ABX и  MNX c общей  Х 3насгью  для  соединений  IIa-д  и  ABР  x 4 MNP t c общимц  P- и  
п 2  х -частялп i для  соединения  V. 

чи f г  =3  Бепиы  kCCB идент  ы 	 че  ичн  таковым  для  ароматпск iгх  прогонов  соедингнпя  Пб  (см .  табл . 1). 
Приведены  данные  для  смеси  двух  стереонзомеров  ( -1:1) без  полного  отнесения  сттгалов  квхщопэ  
пзомера . Значения  хдмическых  сдвигов  атомов  4- н , 5-H и  6-H и  соответствующие  кССВ  приведены  
последовательно  для  гуис - и  игранс -пзомера . 
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и  г lирагмент  Сбн 4Сн 2Сн 2 

; 125,,35 ( С (2) и  С (6), 
 1]  =* 158,0); 128,97 (C(S) 

:1-1 з ) 
5,01  ( С (1), 3✓ = 7,9); 131,20 ( С (б ), iJ = 163;1)); 
; 122,02 ( С (4), J = 1 69,0); 119,15 (С (2), 

8,34 (C(S) м  G(5), 1J = 168,0); 127,92 ( С (4), 
С ( ), 1J = 160,0) 

з ) и  C(5), 1J = 168,0); 127,20 (CC)  и  C(s), 
1J =7,6)  

(С ( з ), С (4), C(s)); 

'Г : я  б  л  и  ц . а  б  

Сиектрь l ЯМР  13С  гицразидов  - IVa-- г  я  V ( в  Д MCО -D б , 	'39,5 м . д .), химические  сдвиги ,  rS, м . д ., KC С B (✓ С --1 н )), Гц  

Пиразолй l новы  i4 г {иАл  <1>рагмент  C6H2C70N1-INH2 
Ar и  

C (з )  C(4)  С (s) С ( б ) С (? ) 

149,46 37,23 56,96 38,51 169,59 137,46 ( С (4)); 130,60 ( С (1)) 
1 J = 132,0 	. 

1 J = 144,7 '1J = ( 28,0,. 
3✓ 

= 6,0 и  C(s), 1
✓ 

° 157,0); 20,80 0  

147,04 36,Ы  57,52 38,41 169,34 147,99 ( С (з ), 
з J = 10,0); 1 3 

1J= 1 З 4,8 1J= 146,0 129,95 	(С (5), 	1J 	= 	165,0) 
1J = 1 б 7,0) 

149,19 37,05 57,02 38,47 169,47 13 З , 28 	(C(1), 3J = 6,8); 	1 3  
1J = 132,0 1]  = 144 ,0 1J = 128,0, 3J = 6,3 1✓ = 161;0); 125 , 30  ( С (2)  и 1 

(48,15 3 б ,84 57,24 38,44 169,45 132,52 	(C0)); 	131, 30 	( С (: 
1J= 1 3 1,0 J = 144,0 J = 128,0, 3J =6,3 1 J= 163,0) ; 	120,95 	( С (4),  

149,42 46,18 59,24 33,18 170,01 137.70 	128 б 9 
137,60 (С (2)); 	128,52  (C(i) 

152,35 48,87 64,19 37,43 169,39 12860 	Ji82Q. 	123,10 
-  l28,20 	128,00 	122,9( 

.. 126,07 (С ( б )) ; 

29.()9 	21.31 
. 28,72 	26,50 ( С 112СНг ) 

Соёди - 
неные  

IV п  

I V6' 

IVв  

1Vr ' 

V* 

" Il риведены  \им fЭЧескне  едв iгги  атомов  C  ДЛЯ  к a fдо  tд  пз  двух  стерео i зомеров . 



CH=CCl2  

Н  

CH=CCl2  

c величинами  КССВ  (Т 45  = 9,3 и  13,3 Гц ) позволяет  рассматривать  эта  
соединение  как  смесь  иис - и  транс -изомеров . 

B табл . 6 впервые  представлены  данные  спектров  ЯМР  13С  гидразидов  
Л 2-пиразвлинил -5-уксусных  кислот  IVa—r и  их  аналога  — гидразида  У . 
Приведенные  характеристики  четко  подтверждают  пираволиновую  структу -
ру  указанных  соединений  (образующихся  при  рециклизации  6-арилпиро -
нов -2 III и  нафтопирона  VI), которая  характеризуется  наличием  сигналов  
атомов  С (3), С (4) и  С (5) при  147,04...149,46, 36,61..37,23 и  56,96...57,52 м . д . 
соответственно . Сигнал  атома  С (7) группы  CONHNH2 в  этих  гидразидах  
наблюдается  при  169,34...170,34, а  химические  сдвиги  атома  С (б ) 
метиленовой  группы  изменяются  в  еще  более  узком  интервале  —
38,41...38,51 м . д . (за  исключением  химических  сдвигов  атомов  С ( б ) 
изомеров  гидразида  VI — 33,18 и  37,43 м . д .). Следует  отметить  несколько  
характерных  гетерояд *рнъгх  КССВ , 

з  
йденных  нами  для  атомов  С (4* и  C(6): 

1 Т 4-сн  = 131,2...132, J6- ен  = 128, Тб -сн  = 6,3, a также  КССВ  Js-сн  = 
=  144,1... 144,7  Гц . Использование  методики  селективного  гетероядерного  
двойного  резонанса  для  точного  отнесения  сигналов  атомов  С (4) и  С (б ) 
гидразида  'Ув  позволило  надежно  различить  в  спектрах  соединений  IVa—г  
сигналы , химические  сдвиги  которых  очень  близки  сигналам  аналогичных  
атомов . Заслуживает  внимания  возможность  полного  отнесения  сигналов  для  
каждого  из  двух  вышеупомянутых  стеревизомеров  гидразида  V. 

B спектрах  ЯМР  1 H (в  СДС 1з ) 1 -фентьт -3-apил -5- (2,2 -дихлорвинтл )-Л 2- 
пиразолггнов  VIIa—r (табл . 7) имеются  днухсггиновая  система  МХ  (5-Н , 6-H) 
и  трехспинавая  АВМ  (4-Нл , 4-Нв , 5-H) с  общей  М -часеью . Параметры  
системы  АВМ  весьма  характеристичны  для  Л  -пиразолинового  цикла  и  
хорошо  согласуются  c обсужденными  выше  данными  для  системы  АВХ  
гтщразидов  IVa—r (см . табл . 5). Так , химические  сдвиги  протонов  4-НА  и  
4-Нв  находятся  соответственно  в  узких  интервалах  3,03...3, 10  и  
3,58...3,65 м . д ., а  КССВ  системы  АВМ  также  имеют  очень  близкие  значения : 
ТАв  = 16,9..17,0, J дjм  = 6,3...6,4, Тнм  =  11,5...11,8 Гц . Сигналы  протонов  5-H 
(М ) наблюдаются  в  области  5,07...5, 17  м . д ., т . е . приблизительно  на  1 м . д . 
смещены  в  более  слабое  голе  по  сравнению  c сигналами  аналогичных  
протонов  в  родственной  0 -пиразолиновой  структуре  соединений  IVa—r 
(4,01...4,10 м . д .).. Такой  слабопольный  сдвиг  протонов  5-Н  легко  объяснить  
электроноакцепторным  влиянием  как  дихлорвинильной  группы , так  и  
фенильнаго  заместителя  в  положении  1 пиразолинового  цикла . Электрвхо -
донорный  эффект  гетероцикла  вызывает  заметный  сильхопольный  сдвиг  
сигнала  протона  дихлорвинильной  группы  (6,02...6,05 м . д .) по  сравнению  c 
химическим  сдвигом  протона  той  же  группы  в  диеханах  IIa—ж  и  VIII 
(6,61.. .6 ,77  м . д .). Спектр  соединения  IY содержит  сигналы  протонов  двух  
стереоизомеров  (соотношение  1 : 1), для  которых  было  проведено  полное  
отнесение  сигналов  4-Н , 5-Н  и  6-H с  использованием  методики  двойного  
гомоядерното  резонанса  1 Н -{ 1 Н }. Для  спектров  обоих  изомеров  характерно  
наличие  двухспиновой  системы  РХ , трехспиховой  МРХ  и  четырехспиновой  
АВМХ . Для  одного  изомера  они  имеют  следующие  параметры : 3,28 (4-Н  
АВМХ , M-ч a сть ), дмх  = Т 45= 11,9, 4,57 (5-Н , МРХ , X-часть ), .Т  б  = Jpx = 8,4, 
6,26 м . д . (6-Н , РХ , P-ч acть ) , которые  хорошо  соотносятся  c таковыми  же  для  
пиразолинов  VIIa—г  (см . табл . 7). Спектр  ПМР  другого  изомера  имеет  
следующие  характеристики  указанных  спиновых  систем :  3,60  м . д . (4-Н , 
АВМХ , M-часть ), Тмх  = Т 45 = 10,5; 5,30 м . д . (5-Н , МРХ , X-ч acть ), ТРх  = 
= Т sб  =. 9,4 Гц ; 5,74 м .д . (6-Н , РХ , P-ч acть ). Небольшие  различия  
приведенных  выше  значений  Т 45 можно  объяснить  близостью  величин  
диэдрических  углов  НС (4) С  Н  для  т çис - и  транс -изомеров  в  конденсиро -
ванной  системе  IХ . 
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Т , д  б  л  и  Ц ; д  7 

Спектры  51МР  1Н -  1 - фецил -3 - арил - 5 -дихлорпиии Sл -А 2- п  грдзолиногг  VIIa- г  и  соединеиил  IX 
.. 	(ß CDCI3), ХИМИЧ еСКИе  сдвиги ,  V, м . д ., КССВ  (✓ С -{ Г 1)), I' Ц  

Соецн - 
иение  

Системы  А ßМ  (Ап ]) и  MX с  общей  М - частьго  

1 	2 	3 	4 	5 	6 

N-N=С -C-c-C =cCI, 
( 	 * 	~ 

• 	3-Аг  или  

IX 	N 
C6 I L4 CI-hCH2  

з .-Р  h 

4 - г  зА  4- з  Iв  5- 11M ь - з IX  

Vцд  3,07 AIIM 3,62  AIIM 5,07 АВМХ  6,04 MX  7,62 м  (2- и  6-H); 7,22 м  (3- и  7, З 2 м 	(2I-I, 	м - I-I); 	7,16 N 	(2I-I, o-I-3); 

✓Ав  = 16,9, JAM  = 6,4 J вп 1 = 11,5 ✓ь Iх  = 8,4 5-I-I); 2,41 С  ( С 1I з ) 6,91 	м  (1I-i.,  n-I -I)  

Vli6 3,10  AIIM 3,65 AIIM 5,17 АВМХ  6,02 MX В ,42 цц * 	(2 -I-I); 	8,15 lüut  (4-II); 7,33 м  (21-I, м -I-I); 7,15 м 	(2[-1 , o-H); 

JАв  = 17,0, ✓дм  = Ь ,4 Jв 1vI = 11,8 ✓мх  = 8,4 8,02 дцц  ( б -I-I); 7,55 т  (5 -11) 6,95 м  (1IC,  n-H) 

VHu 3,09 АВМ  3,63 ABM 5,10 А BMX 6,05  MX  7,74 м  (2- и  6-I i); 7,36..,7,48 м  7,35 м 	(21-I, 	м -I1); 	7,19 м 	( 21-1, o- 1 -I) ; 

✓Ав  = 17,0, ✓Ам  } б ,3  JBM = 11,6 ✓мх  = 8,4 (3 -, 4- и  5-1-I) 6,94 м  (11{,  n-I-i)  

VIIr  3,03  A1M 3,58 А ß л 4 5,09 АВМХ  6,02 MX 7,45 м  (2- , 3- , 5-  и  6- I-I, АА ' ВВ ' ) 7,32 м  (21 - С , м - 1[); 7,15 м 	(2 I-I, o -Н ); 

JAB  = 17,0, JА NI = 6,4 J вп 1 = 11,7 ✓пчх  = 8,4 6, 9 З  м  (111,  n - i-I) 

1Х * 2  3,28 А M 4,57 А MX Г ,26  MX  7,97...8,16 м  (6-I-I) 7,12,.,7,38  м 	(4Н ,  о - и  м -1-I); 6,89  и  
J11,9, 

 
7,12..,7,38 	м 	(3-, 	4- 	и 	5-H); 6,97 м  (no 0 ,5 1-I, л - I-I) 

3,60 5,30 АМ :У  5,74 MX 2,92,3,06 	м 	(а - CI-I2); 
АМ  ✓дм  = 10,5 ✓NlY = 9,4 1,76...2,50 м  (ß-CII2) 

КССв  протонов  иденгичны  тпковым - для  соединешгй  вб  и  ц  б  (см . тпбл , 1, 3). 
Г lривсцены  данные  для  двух  стереоывомеров _(соотношенне  --1 : 1). 



Таблица  8  

Слектры  ЯМ P  13С  I  -фео i л -3 -арил -5-дихлорвиымл -Л 2-пиразоливов  Vii  
и  соединения  IХ  (в  СДС 1з ), химические  сдвиги , cS, м . д ., кСС S (✓с-{н }), Гц  

Соеи - 
нение  

Пиразогиновьлд  цикл  и  дихдорвглаильная  

1 	2 	3 	4 	5 
N-N=C-С-С-С =СС 1, 

! 	1 

группа  

6 	7 

- 

3-Ar ,ии  СН 4СП 2СН 2 1-Р  ь  

С (3) С (4) С (s) С (б ) С (7) 

VIIa 148,10 39,43 59,86 130,66 122,90 129,68 	(C(1)); 	125,83 144,82 	(С »); 

(С (2), 	С (б )); 	129,37 113,74 	(C0);  
(С (з ), 	С (s)); 	139,09 129,22 	(С );  
( С (4)); 21,42 ( СНЗ ) 119,88  (С ,)  

цпб  145,20 38,98 60,09 129,90 123,70 134,24 	(С (1)); 	120,73 143,75 	(С »);  
( С (2)); 	148,70 	(С ,)); 113,88 	(Co); 
123,66 	(С (4)); 	129,60 129,37 	(С ');  
( е (s));131, оз  (C(s)) 120,27  (С »)  

VI1в  147,90 39,36 59,92 130,59 123,00 132,46 	(С (1)); 	125,88 144,67 	(Си ); 
(С (2), 	C(s)); 	128,71 113,81 	(C0); 
( С (з ), 	C(s)); 	128,99 129,30 	(С ,2); 
(С (4))  120,06  (С 0)  

ц IIГ  146,70 39,12 59,97 130,33 122,90 131,40 	(С (1)); 	127,20 144,32 	(С тг ); 
(С (2), 	C(6 )); 	131,84 113,79 	(Co); 
(C(S), 	C(s)); 	123,24 129,30 	(С );  
(C(s)) 120,28  ( С »)  

IY* 150,10 48,40 б 3 , 1 3 129,42 123,20 127.96 144.39 
128,30 (С ( 1)) ; 146,89 	(Си ); 

151,10 52,53 68,30 130,61 123,40 138,05 (С (2)); 128,98, 113,93 
129,18 	(С (3) 	и 	С (4)); 114,96 	( Со ); 

124,4ß 129,25 	(С );  
124,57 (C(s)); 119,62 
126,80 (C(s)) 121,02 (C0)  

* Приведены  химические  сдвиги  смеси  двух  стереоггомеров ; сигналы  д  раглтента  СП 2ÇП 2 находятся  при  
23,24; 27,41; 28,41 и  29,57  м . д . 	 . 

При  рассмотрении  данных  спектров  ЯМР  13С  ®2-пиразолинов  VIIa-r 
(табл . 8), как  и  в  слугае  гидказтадов  IVa-r, следует  отметить  
характеристичные  химические  сдвиги  атомов  C (3) , C (4) и  С  (5> гетероцикла , 
находящиеся  в  следующих  узких  интервалах : 145,22...148,09, 38,98...39,43 и  
59,86...60,09 м . д . соответственно . Характеристичны  ми  являются  также  и  
химические  сдвиги  углеродных  атомов  дИхлорвинильной  группы  
129,90...130,66 м . д . (С (6)) и  122,91... 23,66 м . д . (С (7) С 12). Сравнение  
приведенных  данных  со  значекиямИ  химических  сдвигов  аналогичных  
атомов  дихлорв iппильнай  группы  (C (2) и  С  (1)) кетонов  IIа-ж  (табл . 2) 
позволяет  легко  заметить  слабопольный  (до  3 м . д .) сдвиг  сигналов  атома  
С (6) и  более  значительный  по  величине  (до  7...8 м . д .) сдвиг  в  сильное  поле  
сигнала  атома  С (7) в  спектрах  пиразолинав  VIIä-r. Отметим  также , что  
величины  химических  сдвигов  углеродных  атбмов  фенильног © заместителя  в  
положении  1 В 2-пиразолина  -колеблются  в  очень  узких  пределах , что  
позволяет  легко  идентифицировать  сигналы  этих  атомов  в  спектрах  
соединений  типа  VII и  1Х . В  табл . 8 приведены  также  данхьге  спектра  смеси  
двух  стереоизомеров  соединения  IХ , для  которы x не  проводилось  полное  
отнесение  сигналов . Заслуживает  внимания  довольно  существенное  
различие  (4...5 м . д .) химических  сдвигов  атомов  С (4) и  С (5) каждого  
изомера . 

Таким  образом , впервые  проведенный  нами  анализ  спектров  ЯМР  1Н  и  
13С  соединений  ц -IX позволяет  легко  проводить  отнесение  сигналом  атомов  
1Н  и  13С  в  спектрах  их  близких  аналогов . Кроме  того , полученные  
характеристики  спектров  ЯМР  13С  кетонов  IIа-ж  и  пиронов -2 III позволяют  
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судить  о  повышенной  электрофильности  центров  С  и  С (2) соответственно , 

a следовательно ;  протнозировать  предпочтительную  атаку  э ти х  центров  
нуклёофи :тами .  Проведенное  нами  полное  отнесение  сигналов  спектров  ЯМР  
1 Н  и  13C соедихехий  Пв , IIIв , IVв  и  VIIa-r  позволяет  оценить  электронные  
эффекты  соответствующих  заместителей  и  определить  аанкременты  
последних  для  соответствующих  монозамещенных  бензолов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  13C пол vчены  на  прибора x Вгггкег  АС  200P,  Broker  WM-250, Bruker AМ -300 

п  растворах  ДМСО -D6 и  СДС 1з _ Идентификация  четвертичных  атомов  C в  сгтектр ax ЯЛ 1Р  13С  

проведена  c использованием  стандартной  методики  JMOD НХ .A0 для  редактирования  спектра . 

Для  то  пного  отнесения  сигналов  в  спектрах  ЯЛ 1Р  13C  соединений  I16, в ,e, IП a,6,r, IVв  использована  

методика  селективного  гетероядерного  двойного  резонанса . 

Температ vры  плавления  определены  на  ппвкроскопном  столике  Boetius и  не  корректтгрова - 

лысь . Контроль  за  ходом  реакций  осугцествляли  методом  ТСХ  на  пласттнп <ах  S11ufoI UV-254, 

э люент  - смесь  гексана  c этьиацетатом  (4: 1...1 : 1 по  объему ).  

5-Agи _*r(гетарил )-1,1-дн .tJорпентадиен -1,3-оны -5 (П a-ж ) и  2- (3,3-дихлораллвлвден ) тет -  

р aло i-1 (VIII) получены  известным  методом  [5] конденсацией  соответствующих  арви ( гета - 

рил ) метилкетонов  или  СУ -тетралона  c 3,3-дихлорпропеналем  I. 

5-(п -Toлил )-1,1-дихлорпегпадиеп - 1,3-оп -5 (IIa). Выход  63%. Ton 97...98 °С . Лит .  Ton  

98...99 ° С  [19]. 	 . 
5-(.ъс -Нитрофени .n)- 1,1-д FCклорпе tт rадиен - 1,3 - о f-5 (IIб ).  Выход  64%_  Т 0  147.-.148,5 °C_ 

Лит .  Ton  148.._150 ° С  [20]. 

5- Фгнил -3,l-дЕ iх .аорпептадиеп -1,3-ои -5 (IIв ). Выход  62%. Тпл  76...77,5 ° С - Лит :  Ton  
76...77 ° С  [3] _ . 

Таблица  9 

Характеристики  соединений  lie, [Va- г , VIIa- г  и  IX 

Соедн - 
неЕг ßе  

Бругго - 
формула  

Найдено , о  
Ton,  

°С  

Вы _ 

о  

Вычнслено , %  

C 
. 

Н  Cl  N 

У 1е  С 1о H8С 1гОг  52,12 3 67 30 67 - 1 11_.. 1 13 53 
51,98 3,49 30,69 

Wa Ç1zI116N40 б 2.08 7.09 - 23,75  146.,. 147  . 	67 
62,05 6,94 24,12 

IV6 СцН 1з NвОз 50,32 5 27 - - 136 92 
50,18 4,97 

lYE Cг 1I114N40 б 0, бб  6,69 - 25,47 137...138 95 
60,53 6,46 25,67 

` IVr* С i1Н 13Вг N40 44.33 4,56 - 18,84 159__.160 92 
44,45 4,41 . 1 8, 86 

V Сгз H1ь\дО  63.93 б  92 - 22.99 125 69 
63,91 6,60 22,94 

VIIa С 18Н 1ьС 1г Nг  65,92 44 88 21.33 	. -  146 82 	._ 
65,27 4,87 21,41 

VI16 Ci7H1з C1 2Nз O2 56,49 3,80. 19.57 10 , 73 148 63 
56,37 3,62 19,58 11,60 

VII гз  ' G17I114G12N2 64 42 4Z 21_66  933  125 71 
64,37 4,45 22,35 8,83 

V1Ir*2  С 17Н 1зВГС 12N2 5 1.88 3_52 18.12 6.95 115 74 
51,55 3,3-1 17;90 7,07 

IX С  9Н 16Сг N2 66,77 44 85 20. бб 8 ОЗ  140.__141 87 

66,48 4,70 20,66 8,16 

Вг , %о , наг "гдехо : 26,48; вь [чи cл eхо : 26,89. 
Вг , %о ,  найдено :  20,42; въгчп cлено : 20,17. 
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5-(п -Б poмф eEи ,т )- 1,1 -д Fг c.по pпентацие f-1,3-от 7-5 (IIг ).  Выход  76 % .  Твл  130...132 °C. Л ип . 
Тпл  130,5...131,5 °C [18]. 

5-(п -Хл орфенил )-1,1-дихлорпептадиен -l;3-он -5 (Пд ).  Выход  70 %. Т пл  122.._123 °С .' Лит . 

Тпп  122 °С  [5]. 

5- (Тиенил -2) - 1 ,1 -дгпглорпентадиен -1,3-оп -5 (IIж ). Выход  54%. Tпл  114._116 ° С . Льгг . 

Тпл  114,5__.115,5 °С  [20]. 

5- (5-Метилфурил -2) -1,1 -дихлорпентадиен -1,3-он -5 (IIе ) синтезирован  впе pвые .. Характе -
ристики  соедвптения  IIe см _ в  табл . 9. 

2-(3,3-Доклораллилиден ) тетралои -1 (VIII). Выход  84%о . Тп ¢ 95_..96 ° С _ Лит . 
Т  94,5..95,5' С  [211. 

Спектральные  данные  соединени й  Па -ж  и  VIII см . в  табл . 1, 2. 

6-Арилпироны -2 (IIia-д ) и  5, б -цигидро (2Н ) пафто [1,2-Ь ] пиранон -2 (VI)  получены  опи -  
санным  ранее  методом  [5]  путем  циклизации  кетонов  Па -д  или  замещенного  тетр aлона  VIII_ 

б -(irTosи л ) пирон -2 (IIIa). Выход  74% .  Т  105...106' С . Лит .  Тги  104,5_.106 °С  [19]. 
6- (м -нгстрофеигьп ) пирон -2 (П Iб ). Выход в 2%. Tiгtr 160.._ 162 °С . лит . Tпл 161 ...1 61 ,5' С  [г 0] . 

б - Фехпцширод -2 (IПв ).  Выход  60%.  Т  67 ° С _ Лит . Тпл  67' С  [5]. 
ь - (п -Бромфегд 3л ) пцрон -2  ('иг ).  выход  71 %.  тпл  87,5...8& ° С . лит . Тш l  87...88 ° С  [19]. 
б -(п -Хлорфепил ) пирон -2 (IIIд ). Вы  ход  81%.  Тпл  93._.93,5 °С . Лит . Тпл  93...94 ° С  [5] . 

5, б -Дигидро (2Н ) пафто [1,2-Ь ] пиранон -2 (VI). Выход  63,5 %. Tв R  96,5...97,5 ° С . Лит . 

Tпл 9 б ..98 °С  [21]. 

Спектральны е  данные  соединений  П Iа-д  и  VI см . в  табл . 3, 4. 
* 

Гтгдразиды  3-apFi т -Л ' -п ,3pазоли u*i *-5-} ксуспых  кислот  (IYа- г ) и  гидразид  3,За ,4,5-тет pа -  
гидро (2Н ) бгнзо [о ] ггпдазолгвт -3 -уксуспог  кислоты  (Y). Растворяют  при  нагревании  0,01 моль  

apunnupoiia IIIa- г  в  минимальном  количестве  спирта  (15...25 мл ) , добавляют  0,1 моль  гидразин -  
гидрата  и  полученную  смесь  кипятят  5 ч . Охлаждают , отфытьтровывают  вьщ 2вшийт  осадок  и  
кристаллизацией  его  из  спирта  или  водного  спирта  выделяют  соответствующий  гидразид  IV. 
Аналоги  'nio из  5, 6-днгидро  (211) нафто  [1,2-Ь ] пиранона -2 VI пол yч aют  гид pазид  V в  виде  смеси  
етереоизомеров _ Характеристики  полученных  соединений  см . в  табл . 9. Спектральныеданные  - 
в  табл . 5, 6. 

3-Арнт -5-(2, 2-дихлорвипгзл )-д г -пиразо _ ины  (YIIa-г ) и  2-фенил -3 -(2,2-дихпорвинип )- 
3,3а ,4,5-тетрагидро (2Н ) бензо [g] гдгдазол  (I1).  Раствор  0,01 моль  кетона  IIа - г  и  0,011 моль  
гидрохторнда  фенилгидразинз  в  15...20  ил  этанола  кипятят  4 ч , далее  выдерживают  --10 ч  при  
-20 ' С _ Выпавштп 'т  осадок  отфильтровынают  и  кристаллгтз <идией  его  из  спирта  или  водного  спирта  
выделятот  соответствующсп "т  пиразотин  VII.  Аналогично  из  VIII  синтезируют  соединение  IX в  виде  
смеси  стереоизомеров . Характеристики  полученхых  продуктов  см . в  табл . 9, спектральные  дан -  
ные  - в  табл . 7, 8. 

Работа  выполнена  при  поддер ж ке  Российского  фонда  фундаменпгаль -  
ных  исследований  (п р оект  N 9з -0.3-0974Ь ). 
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