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КОНДЕНСАЦИИ 1-ФЕНИЛ-3-АМИН0ПИРА30Л0НА-5 
И З-АМИНОПИРАЗОЛОНА-5 С Р-ДИКАРБОНИЛЬНЫМИ

СОЕДИНЕНИЯМИ

Н.Л. НАМ, И.И.ГРАНДБЕРГ

(Кафедра органической химии)

Исследованы направления конденсации бифункциональных 3-аминопиразо- 
лонов-5 с (3-дикарбонильными соединениями. Термическая конденсация при 170°С 
приводит к смеси продуктов. При нагревании в уксусной кислоте удалось выде­
лить чистые пиразоло [3,4-Ь] пиридины, а также пиразоло [1,5-а] пиримидин.

Ранее были подробно исследо­
ваны конденсации разнообразных 
аминопиразолов с симметричными 
Р-дикетонами и эфирами р-кето- 
кислот [1-3], а также конденсация 
пиразолонов с Р-дикарбонильными 
соединениями [4,5]. Было показано, 
что Nj-замещенные 5-аминопира- 
золы реагируют с Р-дикетонами с 
образованием пиразоло [4,5-Ь] пи- 
ридинов, а с эфирами Р-кетокислот 
образуют, как правило, 6-оксопи- 
разоло [4,5-Ь] пиридины.

В случае л-незамещенных 5- 
аминопиразолов во всех случаях кон­
денсации с симметричными Р-дике­
тонами (кроме гексафторацетилаце- 
тона) образовывались пиразоло 
[1,5-а] пиримидины, а в случае эфи­
ров Р-кетокислот — 7-оксопиразо- 
ло [1,5-а]пиримидины.

Пиразолоны-5, как замещенные 
по Nj. так и незамещенные реаги­
ровали с эфирами Р-кетокислот с 
образованием пирано [2,3-с]пира- 
зол-6-онов. С Р-дикетонами подоб­
ные конденсации не протекали.

В настоящей работе исследова­
ли конденсации подобного типа для 
1-фенил-3-аминопиразолона-5 (1) и

З-аминопиразолона-5 (2) с целью 
сравнения реакционной способнос­
ти кето- и аминогрупп в конкрет­
ных конденсационных процессах.

Если при реакции аминопиразо- 
лона 1 с симметричными Р-дикето- 
нами можно было ожидать (схема 1) 
единственное направление конденса­
ции с образованием пиразолопири- 
динов 3, то при взаимодействии с 
Р-кетоэфирами теоретически можно 
было получить как оксопиразолопи- 
ридины 4 или 5, так и пиранопира- 
□□□□□□

В случае Nj-незамещенного ами- 
нопиразолона 2 число возможных 
продуктов конденсации с р-дикарбо- 
нильными соединениями возрастает 
за счет участия в реакции таутомер- 
ной формы 2а (схема 2). В результа­
те при взаимодействии с симметрич­
ными Р-дикетонами можно было 
ожидать образования наряду с пи- 
разолопиридинами 7 также и пира- 
золопиримидинов 8. Аналогичным 
образом при реакции с Р-кетоэфи- 
рами могли образовываться как ок- 
сопиразолопиридины 9 или 10 и пи- 
ранопиразолы 11, так и оксопиразо- 
лопиримидины 12 и 13.
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В вышеуказанных работах [1—5] 
конденсации проводили при нагре­
вании до 150-180°С с отгонкой воды 
и спирта. Попытка применить эти 
условия для аминопиразолонов 
была неудачной. Во всех случаях 
были получены трудноразделимые 
смеси и выделить индивидуальные 
соединения не удалось.

Более результативным оказа­
лось кипячение раствора компонен­
тов в уксусной кислоте. При этом 
взаимодействие аминопиразолона 1 
с Р-дикетонами приводило к обра­
зованию с хорошими выходами пи-

разолопиридинов За-с, а при реак­
ции с (3-кетоэфирами — пиразоло 
[3,4-Ь] пиридин-3,6-дионов 4а-с 
(схема 1), структуры которых были 
подтверждены данными их ИК- и 
ЯМРШ-спектров. При установлении 
структуры учитывали закономерно­
сти, установленные в предыдущих 
работах:

1. Р~дикетоны не конденсируют­
ся с пиразолонами-5 с образовани­
ем циклических структур;

2. Пиразолоны-3 вообще не ре­
агируют с Р-дикарбонильными со­
единениями.

На схемах 1 и 2 не учтены возможные варианты кето-енольной й лактим- 
лактамной таутомерии.
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3. Если возможно образование 
пиразолопиримидинов, то образу­
ются именно они, а не пиразоло- 
пиридины.

4. При образовании пиразолопи- 
римидонов кетогруппа непосред­
ственно связана с кольцом пиразо­

ла (12, а не 13). Учитывали также 
данные ИК-спектров и реакцию с 
FeCl3.

Nj-незамещённый аминопиразо- 
лон 2 однозначно реагировал толь­
ко с гексафторацетилацетоном с 
образованием пиразолопиридина 7
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с выходом 78% и с ацетилацето- 
ном, причем в последнем случае 
реагировала таутомерная форма 
2а, что привело к образованию пи- 
разолопиримидина (8) с выходом 
80% (схема 2).

Взаимодействие аминопиразоло- 
на 2 с ацетоуксусным и метилацето- 
уксусным эфиром протекало слож­
нее, нам удалось лишь по спектрам 
ЯМР1!! зафиксировать образование 
смеси примерно равных количеств 
соединений соответственно 12а и 10а, 
а также □□□ и □□□□ а при реакции с 
п-метоксибензоилуксусным эфиром 
смеси 12с и Юс в соотношении ~ 15:85.

Таким образом, во всех случаях 
конденсации участвовали аминог­
руппы пиразолонов и либо сосед- 
ная СН2-группа пиразолона, либо 
NH-группа пиразольного ядра. Ке-

тогруппа пиразолона не участвова­
ла в этих конденсациях.

В одном из ранних сообщений [5] 
нами был описан синтез 3,4-диме- 
тил-1-(Р-оксиэтил)пирано [2,3-с]
пиразол-6-она (14) по схеме 3 с 
выходом только 23% за счет боль­
ших потерь при кислом гидролизе 
ацилированной оксиэтильной груп­
пы и получении нужного пирано- 
пиразола (14).

Проводя реакцию без избытка 
ацетоуксусного эфира и в более 
мягких температурных условиях, 
нам удалось увеличить выход пи- 
ранопиразола (14) до 64%. В этих 
условиях последняя стадия реак­
ции на схеме 3 не проходила. В ра­
боте [7], где был описан синтез пи- 
ранопиразола (14), выход вообще 
не был указан.
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SUMMARY

Directions of condensation of bifunctional 3-aminopyrazolone-5 with b-dicarbonilic 
compounds were investigated. In consequence of thermal condencation under 170° 
the mixture of products were obtained. The pure pyrazolo[3,4-b]pyridins and 
pyrazolo[l,5-a]pyrimidine were obtained by heating in acetic acid.
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