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1-АРИЛ-4-К АРБОКСИ-5- (р-МЕТИЛр-КАРБОКСИПРОПИЛ) -
ПИР АЗОЛЫ

Обнаружение широкого спектра физиологической активности (*~6) вы­
звало интерес к таким производным 4,5,6,7-тетрагидроиндолов и 4,5,6,7- 
тетрагидроиндазолов, которые характеризуются многофункциональностью 
гидрированного карбоцикла.

Путем окисления легкодоступных (7~9) 1-арил-4-оксо-6,6-диметил- 
4,5,6,7-тетрагидроиндазолов (1) нами разработан (10) синтез а-дикетонов 
ряда 4,5,6,7-тетрагидроиндазола (II) и пиразолсодержащих дикарбоновых 
кислот (III), открывающих широкие возможности для получения сложных 
полициклических систем и противомикробных веществ — производных 
пиразолкарбоновых кислот (“).

I окисляют двуокисью селена в уксусной кислоте в присутствии серной 
кислоты и с 72—90% выходом получают соответствукпцие 1-арил-4,5-ди- 
оксо-6,6-диметил-4,5,6,7-тетрагидроиндазолы (II). Применение вместо дву­
окиси селена селенистой кислоты не влияет на выход II, однако в отсут­
ствие серной кислоты выход снижается до 40—50%.

Наличие двух максимумов поглощения в районе 1730—1680 см-1 и.-к. 
спектров подтверждает для II структуры а-дикетонов, которая доказана 
также получением хиноксалиновых производных (IV) в реакциях II 
с о-фенилендиамином. Следует отметить, что изомерная структура 4,7-ди- 
оксо-4,5,6,7-тетрагидроиндазолов у продуктов окисления I отпадает на ос­
новании (12).

4,5-Диоксопроизводные (II) при окислении перекисью водорода в рас­
творе смеси муравьиной кислоты и уксусного ангидрида по методу, приме­
ненному в (1г), дают соответствующие 1-фенил-4-карбокси-5-(р-метил-р- 
карбоксипропил)пиразолы (III). Растворимые в водном растворе бикарбо­
ната натрия III получены с 66—86% выходом. Кипячение III с уксусным 
ангидридом приводит к образованию ангидридов — 1,3-диоксо-6-арил- 
1,3,4,5-тетрагидро-6Н-оксеппно[3,4-с]пиразолов (V).

6-Ar=C6H4NO,(n), R = CH3
B-Ar = C6HSIR=H
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Строение V подтверждает наличие в их и.-к. спектрах характеристич­
ных максимумов поглощения ангидридов при 1780—1775 и 1730—1720 см-1.

И.-к. спектры веществ сняты на приборе UR-20 в парафиновом масле 
и гексахлорбутадиене.

1-Арил-4,5-диоксо-6,6 - диметил - 4,5,6,7 - тетр а гидро­
индазолы (II). Смесь из 200 ммол. I, 20 ммол. серной кислоты, 22 ммол. 
двуокиси селена, 20 мл ледяной уксусной кислоты оставляют при 15— 
25° на 3 суток и кипятят полчаса. Фильтруют, разбавляют водой и подще­
лачивают NH4OH до рН~8—9. Выходы II 72—90%, т. пл. Па 170—172°, 
Пб 181—182°, Пв 176—177° (из уксусной кислоты). И.-к. спектры II 
(у, см-1): 1500-1505, 1550, 1595-1600, 1680-1690, 1720-1730. Для Па

Найдено %: С 71,31; Н 6,02; N 10,34 
CieHi8N2O2. Вычислено %: С 71,60; Н 6,01; N 10,44

Данные элементного анализа Пб, в хорошо согласуются с вычисленны­
ми по брутто-формулам С1вН15ПзО4 и CnHuNaOa соответственно.

1-Арил-4-карбокси-5 - (|5-метил-[}-карбоксипропил) - 
пиразолы (III). Смесь из 10 ммол. II, 8 мл 85% муравьиной кислоты, 
10 мл уксусного ангидрида и 2,2 мл 30% перекиси водорода нагревают 
1 час при 100° и разбавляют 20 мл воды.

Выходы III 66—86%; т. пл. Ша 222—224°; Шв 230—231° (разл., из 
этилацетата), Шб 254—256° (разл., из 50% уксусной кислоты). И.-к. 
спектры III (v, см-1): 1500-1530, 1550-1555, 1590-1595, 1670-1720, 
2550-2800, 3100-3130, 3375-3485. Для Ша

Найдено %: С 63,38; Н 5,95; N 9,21 
C16H1SN2O4. Вычислено %: С 63,56; Н 6,05; N 9,26

Данные элементного анализа Пб, в хорошо согласуются с вычисленны- 
CieHi7N3O6 и С^НиИгСХ.

3 - А р и л -5,5 - д и м е ти л - 4,5 - д и г и д р о - ЗН - пи р а з о л о [4,3 - а]- 
феназины (IV) получены двухчасовым кипячением 5 ммол. II, 5ммол. 
о-фенилендиамина и 0,05 г гидроксида калия в 5 мл этанола. Выходы IV 
58-75%; т. пл. IVa 166-167°, IV6 210-212°, IVb 171-172° (из этанола). 
И.-к. спектры IV (v, см-1): 1500—1530, 1580—1615. Для IVa

Найдено %: С 77,70; Н 6,00; N 16,37
C22H2qN4. Вычислено %: С 77,66; Н 5,92; N 16,43

Данные элементного анализа IVb, б соответствуют брутто-формулам 
СггИ^ИзОг И CaiHisNi.

4,4 - Диметил - 6-арил-1,3 - ди оксо - 1,3,4,5 - т е т р а г и дро­
би -о к с е и и н о [3,4- с] - и и р а з о л ы (V). 3 ммол. III кипятят 4 часа 
в 10 мл уксусного ангидрида. В вакууме отгоняют уксусный ангидрид 
и остаток обрабатывают гексаном. Выходы у 73—52%; т. пл. Va 134—136° 
(из абс. этанола), V6 206—209° (из бензола), Vb 186—187° (из диоксана). 
И.-к. спектры V (v, см"1): 1500-1530, 1555, 1590-1615, 1720-1730, 
1775-1780.

Найдено %: С 67,90; Н 5,65: N 9,70 
CieHieN2O3. Вычислено %: С 67,59; Н 5,67; N 9,85

Данные элементного анализа V6, в соответствуют вычисленным по 
брутто-формулам Ci6Hi5N3O5 и С15Н14П20з.
Рижский политехнический Поступило
институт 2 XI 1973
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