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N-Гетероциклизацией аддукта 3-метил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-она и 1,4-дифенилбут-2-ен-1,4-диона 
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Изомерные пиразолоны и их производные 
находят широкое применение в органическом 
синтезе, в частности, для получения ряда лекар-
ственных препаратов анальгетического и противо-
воспалительного действия (антипирин, анальгин, 
фенилбутазон).

Использование пиразолонов как метиленак-
тивных соединений в реакции Михаэля позволяет 
получать полифункциональные аддукты, в частно-
сти, с халконами [1–5]. При взаимодействии ука-
занных аддуктов с ацетатом аммония образуются 
производные пиразоло[3,4-b]пиридина [4, 5], кото-
рые могут обладать антидиабетическим действием 
[5].

Нами была изучена N-гетероциклизация ад-
дукта 3-метил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-она и 
1,4-дифенилбут-2-ен-1,4-диона при взаимодей-
ствии с ацетатом аммония и первичными алифати-
ческими и ароматическими аминами.

Аддукт 1 был получен конденсацией исходных 
соединений в этаноле в присутствии карбоната на-
трия (схема 1). Выход составил 75%.

В ИК спектре характеристичны интенсивная 
полоса поглощения двух жирноароматических 
С=О при 1679 см–1, полоса поглощения NH при 
3339 см–1 и широкая полоса поглощения енольно-
го OH в области 2740 см–1, что доказывает струк-
туру 3-гидрокси-таутомера, стабилизированного 
внутримолекулярной водородной связью. Это со-
гласуется с литературными данными, что анало-
гичный аддукт с халконом представлен таутоме-
ром с гидроксигруппой в положении 3 пиразола 
[3].

Для аддукта 1 было изучено взаимодействие 
с первичными аминами. Реакции проводили при 
кипячении в уксусной кислоте в течение 0.5–2 ч, 
используя 2-кратный избыток амина, в результате 
с выходами 67–97% были выделены соединения 
2a–h, содержащие полизамещенные изолирован-
ные пиррольный и пиразольный циклы (схема 2).

В ИК спектрах наблюдаются полосы поглоще-
ния NH пиразола в области 3450 см–1 и енольного 
OH в области 2700 см–1. Анализ спектров ЯМР 1Н 
показывает наличие двух таутомерных форм 2 и 3 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 12  2020

1958 АНДИН

с существенным преобладанием первой, причем 
их соотношение для разных производных может 
существенно изменяться – от 60:1 (R = Me, PhCH2) 
до 7:5 (R = 4-O2NC6H4). В спектрах ЯМР 1Н ха-
рактеристичен сигнал пиррольного Н4 в области 
6.3–6.5 м.д., а в спектрах ЯМР 13С – сигналы С4, 
С5 и С3 пиразольного цикла в области 98, 137 и 
159 м.д. соответственно и С3, С4 пиррольного цик-
ла в области 110–114 м.д.

Ранее описаны конденсации 1,4-дифенил- 
бут-2-ен-1,4-диона и его производных с цикли-
ческими кетонами [6, 7], димедоном [8] и мало-
нонитрилом [9], приводящие к полифункцио-
нальным аддуктам, для которых далее изучалась 
N-гетероциклизация. При использовании в каче-
стве доноров енаминоэфиров в одну стадию обра-
зуются полизамещенные пирролы [10, 11].

Замещенные полиарилпирролы представляют 
интерес в плане потенциальной биологической ак-
тивности. Так, они могут быть перспективны для 
поиска противоартритных [12], антидиабетиче-
ских средств [13], а также средств для терапии бо-
лезни Альцгеймера [14]. Также изучены флуорес-
центные свойства некоторых арилпирролов [15].

2-(3-Гидрокси-5-метил-1Н-пиразол-4-ил)-
1,4-дифенилбутан-1,4-дион (1). Смесь 0.108 г 

(1.1 ммоль) 3-метил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5- 
она и 0.236 г (1 ммоль) 1,4-дифенил-бут-2-ен-1,4-
диона растворили в 5 мл этанола при нагревании, 
добавили раствор 21 мг (0.2 ммоль) карбоната на-
трия в 0.5 мл воды и кипятили 0.5 ч. Охладили, вы-
лили в насыщенный водный раствор хлорида на-
трия, добавили 1 мл концентрированной соляной 
кислоты. Выделившийся осадок отфильтровали, 
промыли водой, сушили, далее промыли диэтило-
вым эфиром (3×5 мл). Выход 250 мг (75%). Светло-
бежевые кристаллы, т.пл. 198–199°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3339 (NH), 2740 (OH), 1679 (C=O), 1598, 
1508 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 2.02 с (3H, CH3), 3.11 д.д (1H, Н3, J 3.1, 
18.0 Гц), 4.08 д.д (1H, Н3, J 10.8, 18.0 Гц), 5.04 д.д 
(1H, Н2, J 3.1, 10.8 Гц), 7.44–7.61 м (5Hаром), 7.65 
т (1Hаром, J 7.3 Гц), 7.99 д (2Hаром, J 7.1 Гц), 8.01 д 
(2Hаром, J 7.1 Гц), 11.10 уш.с (2H, NH, OH). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.4, 36.7, 39.8, 97.3, 
128.0, 128.2, 128.6, 128.8, 132.9, 133.3, 136.0, 136.4, 
137.5, 159.0, 197.2, 198.6. Найдено, %: С 71.60; H 
5.52; N 8.45. C20H18N2O3. Вычислено, %: С 71.84; 
H 5.43; N 8.38. М 334.37.

Общая методика получения соединений 
2a–h. Раствор 0.1 г (0.3 ммоль) аддукта 1 и 
0.6 ммоль ацетата аммония или соответствующего 
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амина в 4 мл уксусной кислоты кипятили 0.5–2 ч, 
охладили, вылили в насыщенный водный раствор 
хлорида натрия. Выделившийся осадок отфиль-
тровали, промыли водой, сушили, далее промыли 
5 мл диэтилового эфира.

5-Метил-4-(2,5-дифенил-1Н-пиррол-3-ил)-
1Н-пиразол-3-ол (2a). Соотношение таутомеров 
2a:3a = 6:1. Выход 68 мг (72%). Светло-розовые 
кристаллы, т.пл. 251–252°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3460 (NH), 3437 (NH), 2710 (OH), 1602, 1525, 1491 
(С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
1.73 с (3H, CH3), 6.48 д (1H, Н4, J 2.7 Гц), 7.13–7.20 
м (2Hаром), 7.29 т (2Hаром, J 7.7 Гц), 7.36 т (2Hаром, 
J 7.7 Гц), 7.49 д (2Hаром, J 7.3 Гц), 7.75 д (2Hаром, 
J 7.4 Гц), 10.80 уш.с (2H, NH, OH), 11.16 c (1Н, 
NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.6, 
98.4, 110.3, 113.2, 123.8, 125.7, 126.1, 128.1, 128.6, 
129.9, 131.4, 132.6, 133.7, 136.8, 159.3. Найдено, %: 
С 76.30; H 5.57; N 13.22. C20H17N3O. Вычислено, 
%: С 76.17; H 5.43; N 13.32. М 315.37.

5-Метил-4-(1-метил-2,5-дифенил-1Н-пир- 
рол-3-ил)-1Н-пиразол-3-ол (2b). Соотношение 
таутомеров 2b:3b = 60:1. Выход 75 мг (76%). 
Светло-розовые кристаллы, т.пл. 150–152°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3420 (NH), 2750 (OH), 1601, 1491 
(С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
1.52 с (3H, CH3), 3.50 с (3H, CH3N), 6.23 c (1H, Н4), 
7.24–7.40 м (6Hаром), 7.45 т (2Hаром, J 7.7 Гц), 7.53 д 
(2Hаром, J 8.4 Гц), 10.50 уш.с (2H, NH, OH). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.8, 34.5, 98.4, 111.1, 
113.3, 127.0, 127.1, 128.5, 128.7, 129.0, 130.3, 133.5, 
134.8, 137.1, 159.7. Найдено, %: С 76.37; H 5.90; N 
12.65. C21H19N3O. Вычислено, %: С 76.57; H 5.81; 
N 12.76. М 329.40.

4-(1-Бензил-2,5-дифенил-1Н-пиррол-3-ил)-5-
метил-1Н-пиразол-3-ол (2c). Соотношение тау-
томеров 2c:3c = 60:1. Выход 0.11 г (91%). Светло-
розовые кристаллы, т.пл. 180–182°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3440 (NH), 2746 (OH), 1601, 1517, 1495 (С=С 
аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.50 с 
(3H, CH3), 5.22 с (2H, CH2), 6.31 c (1H, H4), 6.59 д 
(2Hаром, J 7.0 Гц), 7.04–7.14 м (3Hаром), 7.17–7.29 м 
(6Hаром), 7.35 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.41 д (2Hаром, J 
7.1 Гц), 10.70 уш.с (2H, NH, OH). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.4, 48.0, 97.8, 111.9, 113.9, 
125.5, 126.7, 126.9, 128.2, 128.3, 128.6, 130.1, 133.0, 
133.2, 133.3, 134.5, 136.8, 139.2, 159.2. Найдено, %: 

С 79.80; H 5.61; N 10.44. C27H23N3O. Вычислено, 
%: С 79.97; H 5.72; N 10.36. М 405.49.

5-Метил-4-(1,2,5-трифенил-1Н-пиррол-3-
ил)-1Н-пиразол-3-ол (2d). Соотношение тауто-
меров 2d:3d = 25:1. Выход 0.114 г (97%). Светло-
розовые кристаллы, т.пл. 281–282°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3440 (NH), 2680 (OH), 1599, 1523, 1495 (С=С 
аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.54 с 
(3H, CH3), 6.48 c (1H, H4), 6.94 д (2Hаром, J 7.8 Гц), 
7.02–7.08 м (4Hаром), 7.09–7.16 м (4Hаром), 7.19 т 
(2Hаром, J 7.2 Гц), 7.24–7.29 м (3Hаром), 10.70 уш.с 
(2H, NH, OH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
10.4, 97.8, 112.0, 113.3, 126.2, 126.4, 127.6, 127.7, 
128.0, 128.1, 128.8, 129.1, 130.2, 132.7, 132.8, 132.9, 
133.7, 137.9, 138.7, 158.6. Найдено, %: C 79.53; H 
5.50; N 10.66. C26H21N3O. Вычислено, %: C 79.77; 
H 5.41; N 10.73. М 391.47.

5-Метил-4-(2,5-дифенил-1-(4-хлорфенил)-
1Н-пиррол-3-ил)-1Н-пиразол-3-ол (2e). Соот- 
ношение таутомеров 2e:3e = 15:1. Выход 85 мг 
(67%). Светло-розовые кристаллы, т.пл. 290–
292°С. ИК спектр, ν, см–1: 3439 (NH), 2670 (OH), 
1601, 1526, 1493 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.49 с (3H, CH3), 6.47 c (1H, 
H4), 6.96 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 7.03–7.10 м (4Hаром), 
7.11–7.19 м (4Hаром), 7.23 т (2Hаром, J 7.4 Гц), 7.32 
д (2Hаром, J 8.6 Гц), 9.35 уш.с (1H, OH). 11.05 уш.с 
(1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
10.8, 97.7, 112.7, 114.9, 126.8, 126.9, 128.2, 128.5, 
128.6, 129.1, 130.7, 131.3, 132.2, 132.9, 133.0, 133.1, 
134.1, 137.0, 138.1, 159.9. Найдено, %: C 73.11; H 
4.87; N 9.76. C26H20ClN3O. Вычислено, %: C 73.32; 
H 4.73; N 9.87. М 425.91.

5-Метил-4-(1-(4-нитрофенил)-2,5-дифенил-
1Н-пиррол-3-ил)-1Н-пиразол-3-ол (2f). Соот- 
ношение таутомеров 2f:3f = 7:5. Выход 90 мг (69%). 
Светло-желтые кристаллы, т.пл. 285–287°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3435 (NH), 2670 (OH), 1599 (С=С 
аром.), 1524 (NO2), 1497 (С=С аром.), 1346 (NO2). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д., (таутомер 2f): 
1.50 с (3H, CH3), 6.52 c (1H, H4), 6.96 д (2Hаром, J 
7.8 Гц), 7.08 д (2Hаром, J 7.8 Гц), 7.13–7.28 м 
(8Hаром), 8.10 д (2Hаром, J 8.9 Гц), 9.80 уш.с (1Н, 
ОН), 11.10 уш.с (1H, NH); (таутомер 3f): 1.94 с (3H, 
CH3), 6.99 c (1H, H4), 7.13–7.28 м (5Hаром), 7.31 т 
(1Hаром, J 7.4 Гц), 7.37 т (2Hаром, J 7.7 Гц), 7.46 т 
(2Hаром, J 7.7 Гц), 7.64 д (2Hаром, J 7.3 Гц), 7.82 д 
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(2Hаром, J 7.4 Гц), 9.80 уш.с (1Н, ОН), 11.10 уш.с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
10.8, 11.1, 95.8, 97.3, 112.0, 113.7, 115.4, 115.7, 
123.9, 124.4, 124.7, 127.1, 127.2, 127.5, 128.0, 128.4, 
128.7, 128.8, 128.9, 129.4, 130.5, 130.6, 130.8, 131.5, 
132.6, 132.7, 132.8, 134.2, 137.0, 138.0, 144.9, 146.2, 
147.8, 151.5, 159.3, 160.0. Найдено, %: C 71.38; H 
4.50; N 12.93. C26H20N4O3. Вычислено, %: C 71.55; 
H 4.62; N 12.84. М 436.46.

5-Метил-4-(1-(4-метоксифенил)-2,5-дифе- 
нил-1Н-пиррол-3-ил)-1Н-пиразол-3-ол (2g). Со- 
отношение таутомеров 2g:3g = 6:1. Выход 85 мг 
(67%). Светло-розовые кристаллы, т.пл. 240–
241°С. ИК спектр, ν, см–1: 3441 (NH), 2670 
(OH), 1600, 1513 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.52 с (3H, CH3), 3.69 с (3H, 
ОCH3), 6.44 c (1H, H4), 6.80 д (2Hаром, J 8.9 Гц), 
6.94–7.01 м (4Hаром), 7.06–7.16 м (6Hаром), 7.20 т 
(2Hаром, J 7.3 Гц), 10.70 уш.с (2H, NH, OH). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.4, 55.2, 97.9, 111.6, 
113.2, 113.8, 126.2, 126.3, 127.7, 127.9, 128.1, 130.2, 
131.5, 132.8, 132.9, 133.1, 133.9, 137.7, 158.1, 158.8. 
Найдено, %: C 77.12; H 5.56; N 9.90. C27H23N3O2. 
Вычислено, %: C 76.94; H 5.50; N 9.97. М 421.49.

5-Метил-4-(1-(1-нафтил)-2,5-дифенил-1Н- 
пиррол-3-ил)-1Н-пиразол-3-ол (2h). Соотноше- 
ние таутомеров 2h:3h = 7:1. Выход 115 мг (87%). 
Светло-розовые кристаллы, т.пл. 166–168°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3420 (NH), 2750 (OH), 1601, 
1510 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 1.54 с (3H, CH3), 6.61 c (1H, H4), 6.93–6.98 м 
(4Hаром), 6.99–7.13 м (7Hаром), 7.36–7.41 м (2Hаром), 
7.48 т (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.75 д (1Hаром, J 7.2 Гц), 
7.82–7.89 м (2Hаром), 10.70 уш.с (2H, NH, OH). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 10.8, 98.0, 
112.1, 114.2, 123.0, 125.4, 126.6, 126.7, 126.8, 127.5, 
127.7, 127.9, 128.4, 128.5, 129.1, 129.2, 130.2, 132.0, 
133.2, 133.3, 133.6, 135.0, 135.8, 136.0, 137.5, 159.6. 
Найдено, %: C 81.36; H 5.38; N 9.57. C30H23N3O. 
Вычислено, %: C 81.61; H 5.25; N 9.52. М 441.53.

ИК спектры веществ для запрессовок в KBr за-
писаны на спектрофотометре Bruker V25. Спектры 
ЯМР 1Н и 13С получены на спектрометре Bruker 
Avance 400 (400 и 100 МГц соответственно). 
Внутренний стандарт – ТМС. Элементный ана-
лиз выполнен на CHN-анализаторе Flash EA 1112 
CHN/MAS200. Контроль за ходом реакций вели 

методом ТСХ на пластинах Sorbfil, элюент – эти-
лацетат, проявитель – пары йода.
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A series of compounds containing polysubstituted isolated pyrrole and pyrazole rings was obtained by N-he- 
terocyclization of adduct of 3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-5-one and 1,4-diphenylbut-2-ene-1,4-dione
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