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ПИРАЗОЛОНЫ 

Ранее 1был ооисан .синтез бензилгидразина, основанный на взаимо­
действии хлористою бензила с натрий-энолятом ацетил1гидразона аце­
тона [1, 2]. Этот синтез многостадийный; К·роме того, для получения 
больших количеств он неудобен из-за труi~.ности высушивания энолята 
(1при неос-юрожном нагревании даже 1в вакууме влажный энолят лег­
ко расщепляется с образованием ацетата натрия). 

Более удобным мог бы -быть синтез ·бензилгидразина iПрямым взаи­
модействием гидразин-гидрата и хлористого бензила. Одна1Ко из лите­
ратурных данных [3] известно, что п·рямое алкилирование тидразина 
протекает с болыши1ми осложнениями .и при1водит к сложной смеси 'Ве­
ществ. , • -s 

Чтобы у1меньшить вых·од продуктов полибензилирования, мы при­
менили большой избыток гидразин-гидрата, но даже mри ero 5 -1кра1ном 
избытке выход бензил Гидразина ·составил лишь 30 % , а N,N-ди1бензил­
гидразина - 67 % от теоретического. Только п ри ~применении 10-крат­
ного избытка гидразин-гидрата выходы бензилгид1разина достигают 
60 % . Применение такого большого избытка гидразин - ги~рата - являет· 
ся вполне оправданным, таlК 11шк mосле отделения и экстракции бензил­
гидразина его можно использовать еще несколько раз (последовател 1,­
но уменьшая количество вводимого хлористого бензила на 20%). 

Полученный бензилгидразин мы использовали для синтеза ряда 
N-бензил1пир.азолонов . Конденсация .гидразинов с эфира1ми ~-1кетокисло1 
хорошо изучена и, например, в случае •бензилгидразина и ацетоуксус­
ного эфира приводит к 1-бензил-3-метил-•пираз<0лону [4] : 

C6H0CH2Cl + NH2NH2 -+ 

R- C- CH - R' 
11 1 

-+ CвH5CH2NHNH2 - RCOCHR ' COOC2H, -+ N С=О 
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Названия полученных таким путем пиразолонов и их температуры 
плавления приведены в таблице. 

Название 

3-Этил-1-бензилпиразолон-5 . . . . 
3-Фенил -1 -бензилпиразО./lон -5 ... . 
4-Фенил-1-бе н з илпиразолон-5 
3-Метил-4-этил -1 -бензилпиразоло н-5 
3-Метил-4-б утил- 1 -бензилпиразолон-5 
3-Метил -1 ,4-дибензилпнразолон-5 

Таблица 

1 

Выход, 
т. пл., се % 

11 3- 11 4 
202- 204 
202-203 

12.') 
85- 86 

149- 150 

35 
55 
60 
73 
82 
45 

Для некоторых 1пиразолонов были •сняты спектры поглощения в 

ультрафиолетовой области света* (.см . рисунок). 
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?00 250 Jl1J 350 ). макс, м )!-

/ - 3-фенил - 1 -бензилпиразо­
лон-5 (А.макс· 252 мµ, lge 4,397); 
2 - 4-фенил-1-бензилпиразо­
лон-5 (А.макс · 250 мµ, lge 3,991 
И f.. макс· 275 мµ, lge 4,041) ; 
3 - 3-метил-1,4-дибензилпира­
золо н-5 (/..макс· 255 мµ, lge 
3,934); 4 - З-этил - 1 - бензил ­
пиразолон-5 {/..макс· 247 мµ, 

lge 3,806) 
При замене этильной груrппы •в положении 4 на фенильную наблю­

дается 'ПОЯIВление нового максимума в абласти 275 мµ, введение же фе­
нильного радикала в .положение 3 ха•рактеризуется толь'Ко резким уси· 
ление-м интенсивности поглощения в обыч·ной области (около 250 мµ). 

* Спектры поглощения в ультрафиолетовой области света были сняты Л. Д . Аш-
101надзе на спектрофотометре СФ -4 . Растворителем во всех слуqанх служил метило· 
вый спирт. 
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Экспериментальная часть 

Б е нз ил гидр аз и н. В трехгорлую колбу, снабженную термо­
метр<Ум, :каUJельной воронкой и механической мешалкой, rпоме·стили 
1620 г гидразин-1гид~рата и при энергичном размешИJвании приба·вляли 
по каrплнм 380 г хлорис"Гог.о бензила в течение 1 часа. Колбу охлаж­
дали водой со льдом. Темrпература медленно поднималась до 10-15°. 
Закончив прибавление хлористого бензила смесь нагревали до 40-50° 
и ~продолжали перемешивание еще 30 мин. Охлажденную до комнат­
ной теМJпературы омесь экстрагировали бензолом 3 раза rпо 200 мл. 
Оста,вшийся гидразин-гидрат сн<Ува помещали в реакционную колбу и 
пов·юряли в·се операции, уменьшив !Количество хлористоrо бензила до 
316 г . Бензольные экстракты обоих циклов помещали в перегонную 
колбу, отгоняли бенз·ол и остаток 'Перегонял.и в вакууме. 

В результате фракционирования получили 41 О г (61 % ) бенз.илгид­
разина •ст. кип. 103- 105° (7 мм) [4] и 1въщелили 130 г (22%) N,N-ди­
бензилгидразина с т. кип. 150-170° (7 мм), нацело закр,исталлизовы­
вающегося при комнатной температуре. Т. пл. 63-64° (из петролей­
ного эфира). 

Литературные данные (5]: т. пл. 65°. 
Циклы целесообразно повторять не более 5-6 раз. При введении 

в реакцию 5-кратного количества гидразин-гидрата выход бензилгид­
разина составляет 30%, а N,N-дибензилгидразина - 67 % . 

3 - этил - 1 - бензил пир азол он - 5. Смесь 2,02 г пропиони·л­
уксусного эфира, 1,71 г бензилгидразина и 2 мл абсолютного спирта 
кипятили 40 мин. на водяной бане, выпаривая спирт. Оставшееся масло 
разбавили 40 мл эфира и охладили. Выпавшие кристаллы отделили. 
Выход 1,0 г (35 % ) . После двух перекристаллизаций из смеси бензола 
с эфиром (2: 5) т. пл. 113-114°. 

Найдено % : N 13,64; 13,83. 
С12Н1дN2. Вычислено % : N 13,85. 

3-фенил-1-бенз.илlПиразолон-5. Смесь 0,96 г бензоил-

уксусного эфира, 0,61 г бензилгидразина и 3 мл абсолютного спирта 
кипятили 10 минут до на.чала выпадения кристаллов. Продолжали на­
гревание еще 10 минут, затем охладили и отделили кристаллы с по­
мощью !Центрифуг.и. Выход 0,68 г (55%). После пе.рекристаллизац.ии 
из спирта т . пл. 202-204° (4]. 

Найдено % : N 11,01; 11,08. 
С1бН14ОN2. Вычи~слено % : N 11 ,15. 

4 - фен ил - 1 - 6 е нз ил пир азол он - 5. Кипятили смесь 2,04 1' 

фенилформилуксусного эфира, 1,22 г бензилгидразина и 3 мл сп.ирта. 
Через 5 минут начинали выпадать кристаллы пиразолона. Нагревание 
продолжали еще 10 мин., затем смесь охладили, добавили 8 мл эфира 
и отделили кристаллы центрифугированием. Выход 1,5 г (60%). Ве­
щество перекристаллизовали .из 40 мл спирта. Т. пл. 202-203°. 

Найдено %: N 10,95; 11 ,15. 
С1бН14ОN2. Вычислено %: N 11,19. 

3 - мет ил - 4 - этил - 1 - бензил •П и раз о л о н - 5. Смесь 1,22 г 
бутилацетоуксусного эфира, 2 мл спирта и 1,22 г бензолгидразина 
спирта налревали 40 мин. на водяной 6ане. Раствор выпари.вали до 
половины первоначального объема. Полученное масло рас11ворили в 
40 мл эфира и оставили стоять на ночь. Выщ11вшие ·кристаллы отдели­
ли и выоушил·и на воздухе. Выход 1,5 г (73%). Т. пл. 1 25° '(из опирта) . 
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Найдено % : С 76,89; 77, 11; Н 7,84; 7,93; N 6,71; 6,80. 
CJзHнiON2. Вычислено % : С 77,19; Н 7,97; N 6,93. 

3 - мет ил - 4 - бут ил - 1 - бензил пи раз о л он - 5. Смесь 1,86 г 
бутилацетоуксусного эфира, 2 мл спирта и 1,22 г ·бензилгидразина 
30 мин. нагревали на водяной бане, одновременно выпаривая спирт. По­
лученное масло растворили в 30 ·мл абсолютного эфира, и образова1в­
шиеся 1После испарения эфира 'Кристаллы раз1мешали с 20 мл эфира и 
отделили. Выход 2,0 г (82%) . Для оч.нс1жи растворили в бензоле и оса­
дили эфиром. Т. пл. 85- 86°. 

Найдено%: N 11,07; 11,23. 
C1sH2aON2. Вычислено % : N 11,47. 

3-метил-1,4-дибензил ·п.иразолон-5. Смесь 2,2 г бензил­
ацетоук~сусного эфира, 2 мл спирта и 1,22 г бензилгидразина нагревали 
в течение 40 мtИн. на •в1одяной бане, не доводя до кипения . После ох­
л аждения <Выпадали ·кристаллы пиразолона, которые 1промывали 6 мл 
эфира. Получено 1,25 ,r (45%) вещества ст. 1пл . 149- 150° (из опирта). 

Найдено % : N 10,05; 10,25. 
C1sH1sON2. Вычислено % : N 10,06. 

Выводы 

Разработан препаратwвный метод синтеза бензилгидразина, полу­
чено 6 новых бензилпиразолонов . 
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