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3-(П-БР0МФЕНИЛ)-5-АМИН0ПИРА30Л И ЕГО 
НЕКОТОРЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ

Н. Л. НАМ, И. И. ГРАНДБЕРГ, В. И. СОРОКИН

(Кафедра органической химии)

С целью поиска новых биологически активных соеди
нений получен ряд замещенных по N1 3-(п- бромфенил)- 
5-аминопиразолов и некоторые их ацильные производные 
по аминогруппе.

Продолжая наши исследо
вания в области аминопира- 
золов и их разнообразных 
ацильных производных [1, 
2], мы синтезировали п- 
бромбензоилацетонитрил за
меной активного атома бро
ма в ω-бром -п-бромацето- 
феноне на CN-группу (см. 
схему) и затем конденсаци
ей его с различными моно- 
замещенными гидразинами 
получили ряд N1-замегцен- 
ных 5-амино-3-(п-бромфе- 
нил) пиразолов. На их базе 
обычными методами ацили- 
рования были получены не
которые производные.

Экспериментальная часть

ИК-Спектры сняты на 
приборе Perkin-Elmer-577 в 
таблетках КВг. УФ-Спектры 
зарегистрированы на спект
рофотометре Specord М-40 в

спирте. ПМР-спектры — на 
приборе Bruker WM-250 в 
ДМСО-d6.

п-Бромбензоилацетонит- 
рил. (Внимание! Весь синтез 
проводится под тягой, выде
ляется HCN!) В 2-литровую
4-горлую колбу с мешалкой, 
обратным холодильником, 
отводной трубкой, ведущей 
прямо в тягу, помещали 98 г 
(2 м) чистого цианистого на
трия, 300 мл воды, 600 мл 
этанола и 0.5 г триэтилбен- 
зиламмоний хлорида. Реак
ционную массу нагревали на 
водяной бане до 50° и к ней 
в течение часа через свобод
ное горло (с диаметром не 
меньше 29 мм), снабженное 
широкой резиновой трубкой 
и плоскодонной колбой с п- 
бромфенацилбромидом (осто
рожно! лакриматор), при 
энергичном размешивании 
вносят 278 г (1 м) последнего.
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Реакция слабоэкзотермич- 
на. Во время реакции выде
ляется моль HCN! Затем ре
акционную массу нагревали 
на кипящей водной бане в 
течение 0.5 ч при интенсив
ном размешивании и, убрав 
мешалку, отгоняли, пример
но, 500 мл спирта под ваку
умом. Остаток подкисляли 
-70 мл уксусной кислоты до 
pH ~4.5 и снова отгоняли под 
вакуумом около 200 мл ра
створителя при нагревании 
на водяной бане. Охлаждали, 
отфильтровывали на ворон
ке Бюхнера темную кристал
лическую массу п-бромбензо- 
илацетонитрила и промыва
ли ее водой.

Растворяли 44 г (1.1 м) ед
кого натра в 3 л воды и при 
-40° и хорошем размешива
нии растворяли в нем сырой 
п-бромбензоилацетонитрил. 
Интенсивное размешивание 
при 40° вели примерно 0.5 ч. 
Раствор фильтровали на 
большом пористом фильтре 
и осадок тщательно промы
вали теплым 2% раствором 
едкого натра трижды по 
200 мл. Объединенные филь
траты охлаждали, подкис
ляли уксусной кислотой до 
pH -4.5 и раствор нагревали 
до кипения при интенсивном 
размешивании так, чтобы 
осадок стал более крупно 
зернистым. Его отфильтро
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вывали, промывали водой и 
тщательно сушили. Получе
но 159 г (71%) п-бромбензои- 
лацетонитрила с т.пл. 154-158° 
в виде светло-коричневого 
порошка. Для очистки его 
растворяли в 1л бензола, 
кипятили с 30 г А1203, филь
тровали горячим, упаривали 
на роторном испарителе до 
объема 700 мл, добавляли 
700 мл гексана и оставляли 
на сутки. После отделения 
коричневых кристаллов их 
масса составила 123 г (выход 
55%), т.пл. 156-158°. Веще
ство может быть перекрис- 
таллизовано из хлорбензола 
(3 г из ~15мл).

ИК-Спектр, см-1: 1594 инт., 
1695 оч. инт. (С=0), 3230 ср. 
инт., 2240 (CN).

УФ-Спектр: λмакс 259 нм 
(lge 4.16).

ПМР-Спектр: два дублета 
ароматических протонов 7.76 
и 7.82 м.д., J=6Гц, два раз
мытых горба с центрами 3.28 
и 4.75 м.д. (кето-енольный 
фрагмент).

Найдено, %: С 47.7; Н 2.6. 
C9H6NOBr.

Вычислено, %: С 48.2; Н 2.7.
3-(п-Бромфенил)-5-ами- 

нопиразол. Смесь 11.2 г 
(0.05 м) со-циано-п-бромаце- 
тофенона, 10 мл 85% гидра- 
зингидрата и 10 мл метил- 
целлозольва нагревали до 
кипения с обратным холо
дильником в течение 18 ч. 
Реакционную массу упарива
ли досуха на роторном испа

рителе и остаток обрабаты
вали 40 мл воды. Кристаллы 
отфильтровывали, помещали 
в аппарат Сокслета и экст
рагировали водой.

Получено 5.1 г белых кри
сталлов (43%), т.пл. 163°С.

Найдено, %: С 45.4; Н 3.3; 
N17.2. C9H8N3Br.

Вычислено, %: С 45.4; Н 
3.5; N 17.6.

ИК-Спектр, см-1: 1630, 
1510, 1460.

УФ-Спектр: 259 нм (lge 4.38).
1-Метил-3-(п-бромфе- 

нил)-5-аминопиразол. Смесь
22.4 г (0.1 м) ю-циано-3-(п- 
бромфенил)-5-аминопиразо- 
ла, 50 мл воды, 50 мл ме- 
тилцеллозольва и 16.0 (0.11м) 
сульфата метилгидразина 
нагревали до кипения с об
ратным холодильником в те
чение часа. Реакционную 
массу упаривали на роторном 
испарителе, добавляли 30 мл 
конц. НС1 и снова нагревали 
до кипения с обратным хо
лодильником в течение 6 ч. 
Реакционную массу охлаж
дали, подщелачивали амми
аком до слабого запаха и 
отфильтровывали выделив
шиеся кристаллы. Их кипя
тили со 100 мл воды в тече
ние 0.5 ч, отфильтровывали 
и тщательно промывали на 
фильтре горячей водой.

Получено 11г (44%) 1-ме- 
тил-3-(п-бромфенил)-5-ами- 
нопиразола, т.пл. 144°.

Найдено, %: С 47.0; Н 4.6; 
N 16.7. C10H10N3Br.
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Вычислено, %: С 47.6; Н 
4.8; N 16.7.

ИК-Спектр, см-1: 1650, 
1615, 1510, 1470.

УФ-Спектр, нм: 259 (lge 4.34).
1-Фенил-3-(п-бромфе- 

нил)-5-аминопиразол. Смесь
22.4 г (0.1 м) со-циано-п-бро- 
мацетофенона, 10.8г (0.1м) 
свежеперегнанного фенил- 
гидразина, 20 мл метилцел- 
лозольва, 5 мл воды и 10 мл 
конц. НС1 нагревали до ки
пения в течение часа. Затем 
всю смесь упаривали на ро
торном испарителе, добавля
ли 30 мл конц. НС1 и нагре
вали с обратным холодиль
ником 6 ч. После охлаждения 
выливали в 150 мл воды и 
подщелачивали до слабого 
запаха аммиака. Кристаллы 
отфильтровывали, сушили и 
кристаллизовали из бензола.

Получено 28.6 г (91%) 1- 
фенил-3-(п-бромфенл)-5- 
аминопиразола, т. пл. 208°С.

Найдено, %: С 56.8; Н3.8; 
N 13.2. C15H12N3Br.

Вычислено, %: С 57.3; 
Н 3.8; N 13.4.

ИК-Спектр, см'1: 1630, 
1600, 1555.

УФ-Спектр, нм: 269 (lge 4.48).
1-Фенил-3-(п-бромфе- 

нил)-5-(о-хлорфенилсуль- 
фонилурендо)пиразол. К ра
створу 3.14 г (0.01 м) 1-фе- 
нил-3-(п-бромфенил)-5-амино- 
пиразола в 12 мл абс. пири
дина медленно, при хорошем 
размешивании прикапывали 
19 мл 11.4% о-хлорфенил-

сульфонилизоцианата в хлор
бензоле. Оставляли на ночь. 
Затем реакционную массу 
нагревают на кипящей водя
ной бане 10 мин, охлажда
ли, добавляли 20 мл абс. эфи
ра. Выпавшие кристаллы от
фильтровывали, тщательно 
промывали водой и спиртом. 
После перекристаллизации 
из хлорбензола получено 
3.6 г (72.6%) соответствующей 
замещенной мочевины с т.пл. 
174°С.

Найдено, %: С 50.6; Н 3.3; 
N 10.4. C22H16N403SBrCl.

Вычислено, %: С 49.6; Н 3.0, 
N 10.5.

ИК-Спектр, см-1: 1710, 
1600, 1560, 1175.

УФ-Спектр: 268 нм (lge 4.50).
1-Фенил-3-(п-бромфе- 

нил)-5-бензоиламинопира- 
зол. К раствору 3.14 г (0.01м) 
1 -фенил-3-(п-бромфенил)-5- 
аминопиразола в 10 мл абс 
пиридина прибавляли 1.4 г 
(0.011 м) хлористого бензоила 
и оставляли на сутки. Затем 
нагревали на кипящей водя
ной бане 10 мин. и горячий 
раствор выливали в 50 мл 
10% муравьиной кислоты. 
Выпавшие кристаллы от
фильтровывали, тщательно 
промывали водой и перекри- 
сталлизовывали из водного 
метанола.

Получено 2.1 г (51.7%) бен
зоильного производного. Т.пл. 
158°С.

Найдено, %: С 62.8; Н 3.9; 
N 10.3. C22HieN3OBr.
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Вычис шно, %: С 63.2; Н 
3.8; N 10.0.

ИК-Спектр, см-1: 1655,
1595, 1500.

УФ-Спектр, нм : 230 (пе
региб, lge 4.32); 27 l(lge 4.51). 
6.22 (с, 4-Н); 7.25-7.90 (м, про
тоны фенильных ядер). 10.3 
(с. N-H).

1- Фенил -3-(п- бромфе- 
нил)-5-(п-толилсульфони- 
ламино)пиразол. К раствору 
3.14 г (0.01 м) 1-фенил-3-(п- 
бромфенил)-5-аминопиразо- 
ла в 12 мл абс. пиридина мед
ленно, при хорошем разме
шивании присыпали 2.33 г 
(0.01 м) п-толилсульфонилх- 
лорида. Оставляли на сутки. 
Далее все, как при получе
нии бензоильного производ
ного.

Получено 3.4 г (73%) суль
фамидного производного с 
т.пл. 169°С.

Найдено, %: С 56.6; Н 3.9; 
N 8.6. C22H18N3S02Br.

Вычислено, %: С 56.4; Н 3.6; 
N 9.0.

ИК-Спектр, см-1: 1630, 
1600, 1500, 1170.

УФ-Спектр, нм: 240 (lge 
4.35); 467 (lge 4.31).

Спектр ПМР, 8, м.д.: 2.5 
(с, СН3-группа); 6.62 (с,4-Н); 
7.35-7.78 (м, протоны фениль
ных Ядер).

1-Фенил-3-(п-бромфе- 
нил)-3-ацетиламиопиразол.

Смесь 4.71 г (0.015 м) 1-фе- 
нил-3-(п-бромфенил)-3-ами- 
нопиразола и 15 мл уксусно
го ангидрида нагревали до 
кипения с обратным холо
дильником в течение 2 ч. Го
рячий раствор выливали в 
100 мл воды, отфильтровы
вали кристаллы, сушили и 
перекристаллизовывали из 
смеси бензол-гексан (1:1).

Получено 3.1 г (58%) аце
тильного производного, т.пл. 
183°С.

Найдено, %: С 57.3; Н 3.8; 
N 11.7. C17H14N3OBr.

Вычислено, %: С 57.3; Н 
3.9; N 11.8.

ИК-Спектр, см-1: 1670, 
1600, 1505.

УФ-Спектр, нм: 272 (lge 4.44).
Спектр ПМР, 8, м.д.: -груп

па 2.07 (с, СН3-группа); 6.84 
(с.; 4-Н); 7.45 (д, J=6Гц, про
тоны м-положении к атому 
Вr); 7.80 (д, J=6Гц, протоны 
в о-положении к атому Вг); 
7.55 (м, протоны N1-фениль- 
ного ядра); 9.87 (с, N-H).
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