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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  С OЕДИНЕНИЙ . — 1996. — N 5. — C. 708-710  

А . Я . Страков , И . А . Стракова , М . B. Петрова  

1- (1 -ФТАЛАЗИШ IЛ ) - И  1 - (4-МЕТОКСИФЕНИЛ )- 
6, 6-ДИМЕТИЛ -4-ОКС  О -4, 5, 6, 7 -ТЕТРАГИДРОИНДАЗ  OЛЫ  

из  1-гидразинофталазина  и  2-ф opмил - иии  2-ацетилдимедона  синтезированы  
2- (1  -фталазииизкидразино ) метилсн - или  2-(1  -фталазинигггидразино ) этилиден - 

 5,5-диметил - 1, 3-циклогександион  соответственно ; циклизацией  последнего  н  при - 
сутствиир -ТвОН  получен l- ( 1-фталазв Lчил )-3,6,6-триметиъ -4-оксо -4,5,6,7-т eт paгид po- 
индазол . Взаимодейспзие  4-мет oксифенилгид paзина  c 2-формиие -  и  2-ацеспилдитчедонами  
приводит  к  соответствующим  1- (4-метоксифенид )  -4-оксо -4,5,6,7-тетрапщроиндазолам . 
В  сл vчае  2-ф oрмилдиичедона  иьщелен  и  п pоме xcvпэч tшгй  2-  (4-м eт oк cиф eниллид paзин oм e-  
тилен ) -5,5-дим eтил -1 ,3-ципслогексан iнинон . 

B развитие  работ  по  синтезу  4-oк co-4,5,6,7-тетрагидроиндазолов  c 
гетекоцикличесеим  заместителем  в  положении  1  [1-3]  нами  взаимодейст - 
вием  2-формил -  (Ia) и  2-ацетилдимедонов  (I6) с  1  -гидразинофталазином  (Н ) 
получены  соответствующие  2-гидразиноалкилиденпроизводньге  (IIIa,6). 
Однако  только  2- (1-фталазинилгидразино ) этилиден -5,5-диметил -1 ,3 -цик -
логександион  (II16) циклизацией  в  присутствии  p-Ts®H удалось  превратить  
в  соответствующий  индазол  (IVa). 

Из  4-метоксифенилгидразина  (V) и  2-ацилдимедонов  Ia,6 соответствую -
щие  иидазолы  (VIIa,6) получаются  значительно  легче . Так , при  двухчасовом  
кипячении  эквимолярных  количеств  2-ацетилдимедона  I6, гидрохлорида  
4-метоксифенилгидразина  и  бикарбоната  натрия  сразу  образуется  1- (4-ме -
токсифенил )  -3,6, 6 -триметил -4-оксо -4,5,  б ,7-тетрагидроиядазол  (У I6). 

Из  калиевой  соли  2-формилдимедона  и  гидрокпорида  4-метоксифеиил - 
гидразина  в  тех  же  условиях  получен  2- (4-метоксифенилгидразиномети - 
лен )  -5,5-днметил -1 ,3-циклогександион  (VIIa), циклиз yющийся  в  индазгл  
VIa при  кипячении  в  этаноле  в  присутствии  НС 1. 

Строение  гидразиноалкилиденпроизводных  IIIa,6 и  VIIa, a также  
индазолов  IVб  и  VIa,6 подтверждается  данными  ПМР  и  ИК  спектров . 
Интенсивная  частота  карбонильной  группы  инщазолов  IV6, VIa,6 
проявляется  при  1670 (V6), 1678 (VIa) и  1666 см  (VI6), в  то  время  как  в  
случае  енгидразинов  IIIa,6, VIIa для  этой  группы  характерны  малоинтенсив - 
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ная  частота  в  области  1655...163® и  интенсивная  - в  области  
1610...1550 см  1 . Р  указанных  спектрах  обнаруживаются  и  отличия , 
отмечавшиеся  ранее  для  енаминав  и  енгидразинов  2-формил -1,3-циклогек - 
сандионов  c одной  стороны  и  2-ацетил - l,3-циклогександионов  с  другой  
[4-6].  Различия  подобных  структур  проявляются  и  в  спектрах  ПМР . Так , 
для  хелатизираванны  х  протонов  енгицразинов  IIIa и  VIIa характерны  
химические  сдвиги  в  области  13,81 (IIIa) и  11,94 (VIIa), a для  III6 
(метилзамещенного  аналога  IIIa) - в  области  16,16 у . д . Сигналы  протонов  
иидазолов  IV6, VIa,6 находятся  в  ожидаемых  областях , при  этом  сигналы  5-
и  7-метиленовьах  гр yпп  различаются  на  ®,3...0,6 м . д ., в  то  время  как  y 
2-замещенных  1 ,3-циклогександионов  они  обнаруживаются  единым  четы -
рехпротонньпи  синглетгм  (III6) или  отличаются  всего  на  0,05...0,07 м . д . 
(IIIa, VIIa). 

ЭКСПЕРИМЕНТАлЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  Specord 75-IR для  сиспензий  веществ  в  нуйоле  
(1800...1500 см  1) и  гексахлорбутадиене  (3600...2000 см  1) , частоты  валентных  колебаний  связей  

C-Н  в  области  3050...2800 см  1  не  приведены . Спектры  П MP сняты  в  СДС 1з  на  спектрометре  

Вгикег  WH-90/DS (90 МГц ), вн yтренний  стандарт  ТМС . 

2- (1 - Фталазинилгидразинометилен )  -5,5-диметил -1,3-циклогекса iщион  (П Iа ). Сливают  

вместе  кипящие  растворы  0,41 г  (2 ммоль ) калиевой  соли  2-формилдимёдона  в  10 мл  дистилли -

рованной  коды  и  0,39 г  (2 ммоль ) гидрохлорида  1-гидразинофталазина  в  10 млдистиллиронанной  

воды ; выпавший  тут  же  осадок  перекристаллизовывают  из  этанола . Выход  0,46 г  (74%). Тпл  

222...224 °C. ИК  спектр :1657,1633,1597,1551; 3145 см  1 . Спектр  ПМР :1, О 6 (бН , с , гем -Mе ) ; 2,36 

(2H, с , СН 2); 2,41 (2Н , c, СНг ); 7,67 (ЗН , м , 5-, 6-, 7- Нфгалпзинил (фг )); 8,00 (1Н , c, 4-Нфг ); 8,36 

(1Н , м , 8-Нфг ) ; 8,61 (1 Н , д , Т  =10 Гц , Нк ) ; 10,80 (1 Н , с , NNI) ;13,81 м . д . (1 Н , д , Т =10 Гц , NH...0) . 

Найдено , %: C 65,60; Н 5,96; N 18,00. С 17Н 1в N40ъ  Вычислено , %: C 65,79; Н  5,85;  N 18,05. 

2- [1-(1  -фталазинилгидразино ) этилщ 'ен ]  5,5-диметил -1,3 -циклогексавдион  (1116). K до -
веденному  до  кипения  раствору  0;36 г  (2 ммоль ) 2-ацетгидимедона  (I6) в  5 мл  этанола , добавляют  
раствор  0,39 г  (2 ммоль ) гидрохлорида  1-гид paзин oфт aлазина  II в  10 мл  ди cтиллированной  коды , 

подогретый  до  70...75 °C, и  тут  же  приливают  раствор  0,16 г  (2 ммоль ) ацетата  нат pия  в  2 мл  воды . 

Медленно  образуется  желтый  осадок  продукта ,  который  через  сутки  отфильтровътвают  и  перекри -

сталлизовывают  из  этанола . Выход  0,35 г  (56%). Тпл  229. . .231 °C. ИК  спектр : 1630, 1614, 1596, 
1558; 3300, 3060  см  1 . Спектр  ПМР : 1,00 (6H, c, гем -Ме ); 2,37 (4Н , c, СНг ); 2,83 (ЗН , c, Мек ); 

7,53 (ЗН , м , 5-, 6 7-Нф г); 7,90 (1 Н , c, 4-Нфг ); 8,33 (1 Н , м , 8-Нфг ); 10,26 (1H, уш . с , NH); 

16,16 ы . д . (1Н , уш . c, NH...0). Найдено , %: C 66,45; H 6,65; N 17,40. С 1вН 2о N4Ог . Вычислено , 

%: C 66,65; Н  6,22; N 17,27. 
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1- (1 - Фталазинил ) -3,6, 6-триметил -4-оксо -4,5, 6, 7-тетрагидроиндазол  (1У 6). Кипятят  

30 мин  0,32 г  (1 ммоль ) гидразина  ш 6  в  20 мл  зтанола  в  присутствии  каталитических  количеств  

п -толуолсульфокислоты . Ha роторном  испарителе  отгоняют  этанол ,  остаток  расткрают  co смесью  

бензол -гексан  и  полученкьйа  бесцветньпх  твердый  продукт  IV6  очищают  осаждением  водой  из  
раствора  в  3...5 мл  этанола . Выход  0,18 г  (72 %). Тпл  136...137 °C. ИК  спектр : 1670, 1618, 1578, 

1558, 1546, 1505 см  1.  Спектр  flMP: 1,26 (6H, с , гем -Ме ); 2,49 (2Н , c, СН г ); 2,67 ( З H, c, МеЮ ; 
3,13 (2Н , с , СН 2); 8,09 (З H, м , 5-, 6-, 7-Нфг ); 8,69 м . д . (IH, м , 8-Нфт ); 9,06 (1Н , c, 4-Нфт ). 
Найдено , %: C 70,71; Н 5,82; N 18,40. С 1вН 1в NдО .  Вычислено , %: 70,57; H5,92; N 18,29. 

2- (4-Метоксифепилгидраэляометилен )-5,5-дяметвл -1,З -циклогексаццион  (VIIa). Kипя - 

тят  1 ч  1,03 г  (5 ммоль ) калиевой  соли  2-формилдимедона  и  0,88 г  (5 ммоль ) гидрохлорида  4-ме - 

токсифенилгидразина  V в  50 мл  этанала , горячий  раствор  декантируют  с  осадка  КС 1. Через  24 ч  
вьшавший  продукт  '(На  отфильтровьп 3ают  и  перекрист aллизовывают  из  зтанола  Выход  1,10 г  
(76 %). Тпл  164...166 ° С . ИКспектр :3220, 3090, 1650, 1625, 1605, 1570, 1540, 1515 см  1.  Спектр  
ПМР : 0,98 (6Н , c, гем -Mе ); 2,24 (2Н , с , СНг ); 2,31 (2Н , с , СНг ); 3,67 (З H, с , О Mе ); 6,68 (4H, м , 

Нлт ); 7,69 (1H, yш . c, NH); 8,82 (1H, д , Т = 11 Гц  ,HR); 11,94 м . д . (1H, д , T=11 Гц , NН ...0). 
Найдено , %: C 66,48; H 6,80; N 9,60. С 1ь Hго N2Оз . Вычислено , %: C 66,64; H 6,99; N 9,71. 

1 - (4-Метоксифенил )- б ,6-диметил -4-оксо -4,5,6,7-т eтpагидроилдаз o.,т  (ŸIа ). Кипятят  3 ч  
0,72 г  (2,5 ммоль ) гидразина  цПа  в  20 мл  этанола  в  присутствии  1 мл  конц . соляной  кислоты , далее  

на  роторном  испаргггеле  отгоняют  10 мл  этанола . Через  24 ч  отфильтровывают  бесцветньте  кри - 
сталлы  продукта  VIa.  Выход  0,42 г  (63%). Тпл  110...112 ° С . HE  спектр : 1678, 1620, 1545, 1520 см  1 . 
Спектр  HMP: 1,07 (6H, с , гем -Mе ); 2,40 (2H, c, СНг ); 2,76 (2Н , с , СНг ); 3,87 ( З H, c, ОМе ); 7,02 
(2Н , м , НА -);  7,38 (2H, м ,  HAT); 8,02 (1H, с , HR). Найдено , %: C 70,92; Н  6,66; N 10,19. 

С 16Н 1в N2О 2- Вьгчислено , %: С  71,09; H 6,71; N 10,36. 
1 - (4-Метоксифенил )-3,6,6-тpиметил -4-оксо -4,5,6,7-тетрагидроиндазол  (VIô). Кипятят  2 ч  

0,91 г  (5 ммоль ) 2-ацетилдимедона  16, 0,87 г  (5 ммоль ) гЕдрохлорида  4-метоксифенилгидразина  

и  0,42 г  (5 ммоль ) бикарбоната  натрия  в  30 мл  этанола ,  после  чего  горячую  реакционную  смесь  

фильтруют . Из  фильтрата  на  роторном  испарителе  удаляют  20 мл  этанол a и  прилив aют  20 мл  

горячей  воды . По  охлаждении  образуются  бесцветные  кристаллы  продукта  V16.  Выход  0,85 г  
(60%). Тпл  98...101 °С . ИКспектр :  1666, 1620, 1545, 1530 см  1 . СпектрПМР : 1,09 (6Н , е ,  еж -Ме ); 

2,38 (2Н , с , С H2); 2,53 (ЗН , c, MeR); 2,71 (2H, c, СНг ); 3,84 ( З Н , c, ОМе ); 6,96 (2Н , м , Нд т ); 
7,38 м . д . (2I3, м , НАт ). Найдено , %: С  71,61; Н  7,00; N 9,99. С 17Н 2О N202. Вычислено , %: С  71,80; 
Н  7,09; N 9,85. 
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