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Некоторые фениJirидразоны, например фенилгидразоны пиперона
ла [ ! ], обладают фунгицидной активностью. Среди ацилгидразонов из
вестно много лрепаратов, подавляющих рост грибков, патогенных для 
человека (см. например [2]). В одной из предыдущих работ было 
обследовано действие некоторых производных гидразина на возбуди
теля бурой пятнистости томатов [3], причем оказаJiось, что ацетилгид
разон ацетона и 4,5-дибром-J-фенилпиридазон-6 (1) являются доволь
но активными фунгицидами. 

В настоящей работе действиеы гидразина и 2,4-динитрофенилгид
разина на броммуковую кислоту были синтезированы 4,5-дибромпири
дазан-6 (II) и 4,5-дибром- 1 -(2,4-динитрофенил) пиридазон-6 (III). Ана
логично из малеинового ангидрида и бензилгидразина получен \ -бен
зил-З-оксипиридазо11-6 (IV). Для последн~го мы принимаем оксипири
дазоновую структуру, а не пиридазиндионовую, как было доказано для 
аналогичных соединений [4:. 

Структурно пиридазоны являются цик:шческюш ацилгидразонами, 
поэто~1у \1Ы испытыва.11 1 их наряJ.у с 11екоторы~1и rидразо11аi\11и и 1-ацил
пиразолинами. Предварительные испытания показали, что дибромфе
нилпиридазон (I) не токсичен при введении крысам с пищей в количе
стве до 50 \1Г/кг живого веса (данные Н . Л1. Дукельской, биолого-поч
венный факу.1ыет МГУ), а вещества (1-II I) в 1.;онцентрации 1 г/м 2 
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ный факультет МГУ). Бензилоксип'Иридазон (IV) в разведени1и 1 : 200 
не оказывает ба·ктериостатического дейс11вия как на собс1'венно бакте
рии, так и на болезнетворные грибки. 

Несколько интереснее оказался дибромдинитрофенилпиридазон 
(111), который in vitro задерживает развитие золотого стафилококка, 
дифтерийной палочки, спор антракоида и палочки человеческого ту
беркулеза в разведении, соответственно 1 : 4000, 1 : 2000, 1 : 2000 и 
1:4000. Против болезнетворных грибков этот препа·рат действует сла
бее, подавляя в разведении 1 : 1000 рост микросnорона и ахориона, но 
не влияя на развитие трихофитона, актиномицетов и дрожжеподобного 
грибка (данные С. Н. Миловановой, ВНИХФИ). 

Все полученные вещества были подвергнуты обследованию на фун
гицидность. В качестве объекта были взяты споры грибка Helmintho
sporium sativum. Спиртовый (5-процентный) раствор исследуемого ~ве 
щества раз.водил~и водой 1И ·наносил~и 1на поверхность стекла. В некото
рых случаях в качес11ве ·раст.ворителя был взят д:иоксан или · смесь 
спирта с эмульгатором ОП-7, которая после добавления воды превра 
щалась в эмульсию. После нс.парения ра<:11ворителя оста•валась пленка. 
на .которую помещали ~каплю ·водной суспензии спор грибка. 

Среди .пиридазонов наиболее активным оказался дибромдинитро
пиридазон (III), который в виде 0,05-процентного раствора почти пол
ностью подавляет рост с.пор грибка. С удалением нитрогрупп актив
гrость вещества падает (см. табл. 1). Пр~именен~ие других ·раст~вор1ите
лей существенно не изменило токсичности исследуемых веществ . 

Таблица 

Процент прорастания спор r•etmiпthosporium sativum в присутствии 
дибромпиридазонов 

. Концентрация, no 

г 1 

- Контроль 
Препара ты 

0, 1 0,05 0 ,01 (вода) 

4, 5-Дибромпиридазов-6 . . . . . 8,5 21.7 75,З 
1-Фенил-4. 5-дибромпиридазон-6. о 2J,7 85,8 75,3 
1-(2,4-Динитрофенил) -!, 5-дибрuм-

пиридазон-6 о 1"1 85,4 75, 3 

В связи с проблемой защиты резиновых изделий от поражений 
микроорганизмами в условиях тропического климата мы обследовали 
действие этих веществ на бактерии, актиномицеты и грибк·и, разру
шающие каучук и резину (табл. 2). Оказалось, что пиридазоны, вклю- • 
чая и наиболее активное вещество (111). весьма слабо действуют на 
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Действие циклических ацил1· идразонов на рост микроорганизмов , разрушающих каучук 

п репараты 
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Примеч а ния. Все испытанные нещества не влияют на рост Proactinomyces ruber. 
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Таблиц а 2 
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Чис.1 итель-диаметр зоны подавления рост:~ микроорганизмов. ЗнаменатеJIЬ -диаметр зоны у гнетен ия роста (в мм) . 
Р о ~ на чает, что место на несения вещества на каучуковую пле11ку обрастает грибком 
1 . ' ( 



все испытанные микроорганизмы. В частности, актиномицеты, разру
шающие каучук, оказались такими же стойкими, как и патогенные 
д.'Iя человека (методика испытаний была описана ранее [5]). 

Следуя структурной аналогии, мы перешли к 1-ацилпиразол·инаы, 
которые также являются циклическими ацилгидразонами и были уже 
предметом обследования как бак{ериостатические вещества [6, 7). Ин
тересно отметить, что 1-фенилтиокарбамидо-3-метил-5,5-пентаметилен
пиразолин (V), так же как и другие тиомочевины пиразолинового ря
да, практически не обладает бактериостатическим действием (7). При 
испытании аналогичного вещества (VI), в котором атом серы заме-

СН~---
1 

N 1/ --"'-. Х = S (\! ), О (VI), "' / "'-._ / 
\\: 
1 

Cr.H5NH - С -= Х 

щен на кислород, неожиданно обнаружилось довольно сильное анти
грибковое действие. Так, вещество (VI) подавляет рост патогенных 
грибков микроспорона и ахориона в разведении 1 : 64 ООО и триофито
на - в разведении 1 : 32 ООО (на рост кокковых и кислотоупорных бак
терий в разведении 1 : 1 ООО не действует). 

С2НБ~--
~ 1 /СН,1 

"' /"' ~ с~ н. 

Мы синтезировали аналоги этого вещества, но 1-фенилкарбамидо-
5-метил-3,5-диэтилпиразолин (VII) и 1-фенилкарбамидо-3-фенил-4-
этилпиразолин (VIII) практически не показали антимикробного дей
ствия (данные С. Н. Миловановой, ВНИХФИ). 

~-~ С2Н0 

"'-. / N 1 

"' / N 
1 

Cr;H5NH С = О (VJJI) 

При опытах с Helminthospoi-ium sativum вещество (VII) оказа
лось активным фунгицидом (табл . 3). Оно практически полностью по
давляет прорастание спор этого грибка при концентрации 0,1 % . Не.: 
сколько слабее действует 1-фенил-3-ацетамидопиразолин, которыи 
тормозит прQрастание спор Г'рибка ( 1в опирте - 22,1 % , в ацетоне - 3 % , 
J<онтроль-61,4%). Почти такой же активностью об:~адает 1,2-ди(l
цианциклогексил-1) гидразин (в спирте-26,6%, в ацетоне - 1,9 % ; 
при применении 0,1-процентного водно-ацетонового раствора - 39 % 
прораста н ия спор). 



Та б л и .ц а ;1 
Влияние производных гидразина на прорастание спор Helmintho~poriuщ 

sativum 

llрепарат 

1 

Ацетилrидразон u11клогексанона . . 
Бензо1 1 лrидр~зон ацетона . 
Фен11лгидuазон изобутиральд~гида . 
Фенилгиаразон бензальдегида . . . 

т 
: 1 

Фенилги 1разон ацетофенона . . 
Фенил гидразон а цетонсу л 1,фок ислоты (ка;шевая 

содь) . . . . . . . . . . . ..... 
Фенилги .1разон п-метилацетофенонсульфокисло-
ты (бариевая соль) ............ . 

Фен11лrидразо11 фенил глиоксал ьсу л ьфокнслоты 
(натриевая соль) ....... ... .... . 

1-Фени.1Ка рба мидо-5 -мет ил- 3, 5-диэтилпиразолин 
1-Фенftл-4-нит :•опирззол .......... . 
3,5-Диметилпирз:юл (комплекс с хлористы~• цин -

ком) ..... .... . ... .... . 
З-.У1етилтетраrндроп и р11дази11 (хлоргидрат) . 
4-Амино (1, 2, 4) тр11~зол ... . 

---------
Процент прорастания спор пр11 
концентрации раствора, 96 

о 
() , 

о 
:)0 

о 
'2,5 
о 

U,5 О, 1 

----

8 ' 2/ 25,9/ 
0,4, 18/ 

· о. ~, / 10 ,6 
65 36,4/71 

о 35 ,8/23' :{ 

35 (8,5/65,5 

18 2 ,3/25,4 
о 12.9/ 

/3,6 
25,7/56,3 

о О, 7/'2 
3.71 30,2/ 
6/ IU 30, 3/58 ,7 

Пр11ме •1ани с. Ч11сJ111т ел1, в воJ.е; знамещпел1. - в 2-11рОLlенню~1 вод110~1 рас1· воре 
снирта. 

Л о отношению к ~·1и1< роорганиз~1а ~1, разрушающим ка учу к, с ое, (И
нение (VI) оказалось ~1алоэффектив1ны~1 (сы. табл. 2). Значителы;о,, 
подавление роста можно отметить толы<о для одной из разновид1юстей 
актиномицетов и для «желтого гриба » , растущего на каучуке. Веще
ство (\! ) вообще не Jlоказало антимикробного действия. Другие 1-ацил 
пиразолины малоактивны, что ранее отмечалось в отношении патоген 

ных микроорга.низмов [6]. В час"r~ности, 1 -бутир1ил-, 1 -изовалер~ил-, 
1-бензолил- и 1-м-нитро6ензоил-3,5,5-три1метилпи1разол1ин, а та·кже аце
тил•гидразон ацетона и ацетилгидразон циклогеI<санона подавляют рост 

тольI<о Aclinomyces № J, да и то неполностью. · Совсем не проявиJiи 
антимикробное действие: анилид фенилгидразона а, ~-диI<етомасляной 
кислоты (который образуеl'ся при действи и хлористого фенилдиазония 
на анилиJ, ацетоук·сус110й .кислоты), те11раги;:1.рофтал11л rи ,1.рази ;~. фта 
лазон и 1 - фенилтиока рбал1Идо-3,5-дифенилпиразолин. 

Обследование ацил- и арилгидразонов (см. табJI. 3) не позволило 
выявить вещества с фунгицидной активностью при разведении больш Е· 
чем О, 1 % . 1 lоэтому были испытаны некоторые другие соединения, со
держащие гидразинную группировку атомов. Среди них заслуживае1 
внимания компле1<с хлористого цин1<а с 3,5-диметилпиразоJiом (см. 
табл. 3). Одна ко его при~1енению мешает очень плохая растворимость 

На ос11овании проведенного обследования были отобраны неко
торые вещества, 1<оторые испытывались в условиях оранжереи. Для 
эт го растения пшеницы в фазе двух листьев опрыскивали 0,1-про цент
ным вод11оспиртовым раствором исследуемого вещества и на следую 

щий день заражали растение спорами бурой ржавчины (Puccinia tri · 
ticina). Полученные данные (табл. 4) говорят о том, что дибро~1пири
дазоны обладают заметным фунгицидным действием даже по отношс 
нию к очень устойчивому грибку PL1ccinia tгiticina. Взятn1 е .1 :1п <·pяRrJP -

14 Р.естник f\'\o ·hоис 1>ого )llН11еrс11тста. Nl ;~ :2()!) 



ния галоидхиноны, широко применяемые как эффективные фунrици;.~.ы, 

показали почти такое же действие . 
Таблица 4 

Фунrицидная активность дибромпиридазонов в оранже
рейных опытах (против Puccinia 1riticina) 

Препараты 
--,- ~ражени%е -

растений, 

4,5-дибромпиридазон-6 . . . 17 ,3 
1-Фенил-4, 5-дибромпирида зон-6 . . . . . 19,0 
1-(2, 4 Динитрофеннл)-4, 5 - дибромпирида-

зо11-6 . . . . . 13, 1 
Хлорхинон . . . l :З, 1 
2 ,.'»-Дихлорхинон 11, 6 
Вода (контроль) · . 21,0 

В табл . 5 приведены ·результаты опытов, поставленных в оран 
жерее несколько иным способом. А именно, семена пшеницы опудри
в.ались перед посевом порошком исследуемого препарата, а после по

явления ростков пшеницы последние искусственно заражались спорами 

Puccinia triticina. 
Таблица !°i 

Действче произвоп.ных гидразина на рост бурой 
ржавчины (Puccinia triticina) на молодой пшенице 

Препараты 

4,5-Дибро'1пиридазон-6 . . . . , 
l-Фени1-4 ,5-диf\ромпирида1он-6 .. 
1-(2 ,4-Динитрофенил)-4 ,5-дибромпи-
ридазон-6 .. 

1-Фенил к арбам идо-5-метил-3, 5-ди
этилп и разолин . . . . . . . . . . 

1 -Фен ил-3-;щетамидопираз:-.лин . . . 
1,2-ди (1-цианццклогексил-1)-rид-
разин .. .. .... . .. . 

Поражение ржавчи-
1юй. % 

1-й лист . 2-й лист 

](). 7 
19 ,5 

7,2 

11.8 
12,0 

13 ,0 

21,6 
25,0 

6,0 

20,6 
19,8 

12,0 

Из таблицы видно, что наИ'более высокую активность показал пи· 
ридазон, содержащий два атома брома и две нитрогруппы. Все 6 ве
ществ не показали гербицидного действия на растение и поэтому мо· 
гут практически быть использованы для обработки растений. 

Экспериментальная часть 

Синтез 1-фенил-4,5-дибромпиридазона [3], 1-фенилкаррамидо-3-
метил-5,5-пента метиленпиразолина [7], 1-фенилка рбамидо-5-метил-3,5-
диэтилпиразолина (8], 1-фенилка рб<!.мидо-3-фенил-4-этилпиразолина 
[9], 1-фенил-3-ацетамидопиразолина [10] и ряда других ацилпиразоли
нов [6, 8, 11] был описан ранее. 

3-0 к с и - 1 - бензил пир и да з () н. 6 (IV). к ра.створу ·СОЛЯНО· 
кислого бензилгидразина [12] в воде прибавляли при кипении по ча
стям эквиыолярное количество малеинового ангидрида. Почти сразу 
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выпадает 3-окси-1 -'бензилпиридазон-6 с почти количественным выхо
дом. Т. пл. 206° (из спирта). 

Найдено % : N 13,93, 13,98. 
С11Н10О2 2. Вычислено % : N 13,85. 

4,5-Д и бром пир и да з о н-6 (II). На кипящей водяной бане на
гревали в течение часа раствор 2,6 г 96-процентного гидразингидра
та, 12,6 г броммуковой кислоты в 60 мл 50-процентной муравьиной 
кислоты и затем упаривали раствор до объема 40 мл. Получено 12,4 г 
(97,7 %) 4,5-дибромпиридазона с т. пл. 215° (из спирта). Литературные 
данные: т. пл. 218° [13]. 

4,5-Ди бром-1-(2,4-динитроф е ни л )пирида зон- 6 (III). 
Получен аналогично предыдущему из бромму•ковой кислоты и 2,4-ди
нитрофенилrидразина. Выход 80%, т. пл. 221° (из спирта). 

Найдено % : N 15,29, 15,38. 
С10НзО1 sBr2. Вычислено % : N 15,06. 

Выводы 

Обследовано действие ряда ацилгидразонов и их циклических ана 
логов на различные микроорганизмы. 
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