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11УОИЗВОД I3ЫЕ  1- (2 -ГiИРИДИЛ ) -4,5,6,7 -ТЕТРАГИДРОИНДАЗОЛА  

В  реакциях  окисления  1- (2-пиридил ) -3,6, 6- трииетил -4-оксо -4,5, 6,7-  
тетрагидроиндазола  получен  соответствующий  4,5-диопссоиядазол  и_  далее  1-(2- 
пиридил ) -3-метил -4-карбок cи -5-(2-метил -2-карбоксипроггил )= пиразол , a в  
реакциях  бромнрования  — ряд  5-бром - и  7-бромпроизводнык . Из  4,5-диок coинда - 
зола  с  гидразидаии  кислот  получен  ряд  4-оксо -5-ацилгидразонопроизводных , a 
т а к же  1- (2-пиридил ) -3,6, 6-трииетил -4-оксо -5-тозилгидразоно -4,5, б ,7-тетра -  
гидроиндазол ,  который  при  действии  щелочи  дает  4-оксо -5-диазапроизводное . 

Производные  индазола  и  других  пиразолсодержащих  кондеисированных  
систем  привлекают  внимание  своей  биологической  активностью  и  
перспективами  дальнейших  превращений  [1-7].  Поэтому  нами  в  
продолжение  работ  [8-14]  получен  ряд  производиьгх  1- (2-пиридил )  -4,5,6,7-
тетрагидрошщазола . 

Окисление 	1- (2 -пиридил )  -3,6,6  -триметил -4 -оксо --4 ,5 ,6 ,7 -тетрагидро - 
индазола  (Ia) селенистой  кислотой  по  методу ,  использованному  в  [9],  
приводит  к  a-дикетану  16. B ИК  спектре  4,5-диокс oпроизводног o I6 
обнаруживаются  интенсивные  полосы  поглощекия  карбонильных  групп  при  
1725 и  1676 см  1 , a в  спектре  ПМР  сигнал  протонов  С  -метиленовой  группы  
— при  3,73 м . д . Окисление  дикетона  16 перекисью  водорода  в  смеси  
муравьиной  кислоты  c уксусным  ангидридом  по  [9, .15] дает  дикарбоновую  
кислоту  II. Кигп  чение  кислоты  II c уксусным  ангидридом  приводит  к  
образованию  ангидрида  — оксепинопиразола  III, строение  которого  
подтверждается  в  частности  наличием  в  его  ИК  спектре  характеристичных  
полос  поглощения  ангидридов  при  1777 и  1730 см  , a также  соответствую -
щие  по  числу  и  характеру  сигналы  протонов  в  спектре  ПМР . 

В  реакциях  4,5-диоксопроизводного  16  с  гидразидами  никотиновой , 
изоникотиновой , салициловой  и  3-бромбензойной  кислот  получены  
соответствующие  4-oксо -5-ацилгидразоноиндазолы  IVa—r, в  спектрах  ПМР  
которых  присутствуют  низкопольные  сигналы  NH протонов , вовлеченных  в  
Н -хелатный  цикл  ( Н  14,33...14,61 м . д .). 

Получен  также  тозилгидразон  IVд , который  при  действии  на  него  щелочи  
превращается  в  4-oксо -5-диазопроизводное  Iв . 

Бромирование  индазола  Ia N-бромсукцинимидом  (NS) приводит  к  
7-бромпроизводному  Va и  при  избытке  бромирующего  агента , a 
бромирование  Ia бромид  - пербромидом  пиридиния  (БПП ) в  зависимости  от  
молярных  соотношений  реагентов  — к  4-окс o-5-бром - (Ir) и  4-оксо -5,5- 
дибромпроизводным  (Iд ) соответственно , что  согласуется  c законо - 
мерностями  бромирования  4-оксо -4,5,6,7-тетрагидроиндазолов , отмечеины - 
ми  в  [9,  11].  5,7-Дибромпроизводное  V6 получено  действием  БПП  на  
7-броминдазол  ца . 4,5-Диоксо -7-броминдазол  Ув  получен  из  4,5-диоксоин -
дазола  16 действием  как  N-бромсукцинимидом , так  и  бромид -пербромидом  
пиридиния , что  в  ряду  6,6-диметил -4,5,6,7-тетрагидроиндазолов  наблюдает -
ся  впервые . 

В  результате  введения  объемного  заместителя  — брома  — н  положение  5 
или  7 С ( б *-метильные  группы  становятся  магнитно -неэквивалентными  и  
наблюдаются  в  спектре  ПМР  в  отличие  от  5,7-незамещеиных  6,6-диметил - 
4,5,6,7-тетрагидроиндазолов , а  также  их  5-оксо - (I6), 5-диазо - (Ir) и  
5-гидразонопроизводных  (IV) в  виде  двух  сигналов . Сигнал  оставшегося  
С (7)-протона  в  соединениях  ца —в  претерпевает  значительное  слабопольное  
смещение  до  6,36 м . д . (ца ), 6,53 (V6) и  6,58 м . д . (Vв ). 
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IVа -д  

I,Va'X=Y =H;  '6  х Y= О ; нхУ = N+ =N , гх = н ,Y= вг , дх =Y = вг , V6X=H,Y= вг , 
в  XY = О ; IVa  Ас  = никотинил , б  Ас  = изонгчкотинил , в  Ас  = салищил  и , г  Ас  = 3-бром 'оензоил , 

д  Ас  = тозил  

ЭКС IIЕРИМММЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  8 ресогд  75-IR для  суспензий  веществ  в  н yйоле  
(1800...1500 см  1) и  гексахлорбутадиене  (3600.»2000 см  1) без  указания  частот  валентнык  коле -
баний  C-Нв  области  30502800 см 1. Спектры  liMP сняты  в  СДС 1з  и  ДМС 0-D6 на  спектрометре  
Bruker Wx-90/D8 (90 МГц ) , вну  ренний  стандарт  ТМС . 

Данные  элементного  анализа  соединений  на  С , H, N, 8 и  Br соответ cтв yют  вычисленнься . 

I -(2-Пиридял ) -3, б , б -триметил -4,5  диоксо -4,5,6,7-тетрагидроиндазол  (16, С 15Н 15NзОг ). 

Смесь  1,02 г  (4 ммоль ) иттдазола  Ia, пол ` чеиного  по  [ 14) и  0,52 г  (4 ммоль ) селенистой  кислоты  н  
б  мл  ледяной  уксусной  кислоты  оставляют  при  20 °C на  48 ч , нагревают  1 ч  на  кипящей  водяной  

бане  и  1 ч  кипятят . После  охлаждения  отфильтровывают  селен , добавляют  2 мл  воды  и  
нейтрализуют  концентрироваиным  водным  раствором  гидроксида  аммония . Вьптавнпчй  осадок  
кристаллизуют  из  уксусной  кислоты . Получают  1,00 г  (92%)  I6, Тпл  1 62.  _.164 ° С . ИК  спектр : 1725, 
1670, 1620, 1596, 1580, 1540 ем  1 . Спектр  ПМР  ( СДС 1з ): 1,36 (6П , c, 2СНз ), 2,56 (313, c, СНз ), 
3,73 (2Н , c, СНг ), 7,02...8,44 м . д . (4Н , м , С 5Н 4N). 

1- (2 -Пиридил ) -3 -иегил -4 - карбокси -5- (2 -метил -2 - карбюксипропил ) пиразол  (II, 
С 15Нц 7NзО 4). K раствору  1,62 г  (6 ммоль ) I6 в  растворе  5,5 мл  90%  муравьиной  кислоты  и  7,0 мл  
уксусного  ангидрида  при  охлаждении  осторожно  добавляют  по  каплям  1, б  мл  30% раствора  Н 202. 
Смесь  нагревают  1,5 ч  на  кипящей  водяной  бане , горячую  смесь  фильтру  ют , фильтрат  разбавляют  

50 мл  воды . Выттадает  в  осадок  1,40 г  (77%) II, Тпл  234...236 °C (из  50% уксусной  кислоты ). ИК  
спектр : 1690, 1680, 1630, 1590, 1580, 1550, 3200...2500 см  1. Спектр  ПМР  ( ДМСО -Дь ): 0,90 (6Н , 
c, 2СНз ), 2,47 (ЗН , с , СНз ), 3,96 (2Н , c, СН 2), 7,43...8,30 (4H, м , С 5Нд N), 12,23 у . д _  (211. 

 2СООН ). 

4,4,8-Tpим eтил - б -(2-пиридил )-1,3-диоксо -1,3,4,5-тетрагидро -6H- оксепино [3,4- с ]-
пиразол  (III, С 1,Н 1,NзОз ). Кипятят  4 ч  1,52 г  (5 ммоль ) кислоты  ц  в  30 мл  уксусного  ангидрида . 
Отгоняют  на  роторном  испарителе  уксусный  ангидрид , остаток  растворяют  в  минимальном  коли - 
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чеетве  бензола  и  к  раствору  добанляютгексан _  Получают  0,85 г  (60%)  П I, Tпл  93...95 °С . ИКспектр : 
1777, 1730, 1600, 1580, 1555 см  1 . Спектр  ПМР  ( CDCI з ): 1,44 (6Н , c, 2СНз ), 2,56 (З Н , c, CHз ), 
3,64 (2Н , c, СН 2), 7,27...8,47 м . д . (4H, м , С 5Н 4N). 

1- (2 -Нирщщ jО  -З , б , б -трмметил -4-оксо -5-ацилгидразоно -4,5, б ,7-тетрагидроиндазолы  (IVа , 
Р 16,  C2IH2ON602; IVв , СггНг iNвОз ; IVr, СггНгоВг N50 г ). Кипятят  0,52 г  (2 ммо .•ть )  16  и  эквимо - 
лярное  количество  соответствующего  гидразидю  2 ч  н  10 мл  этанола _ B случаях  'Va  и  IV6 после  
охлаждения  реакционные  смеси  разбавляют  20 мл  воды  и  получают  соединения  IVa-r. 

IVa. Вы xод  65%, Т  166...167 °С  (изэт aнола ). ИКспектр :1700, 1693,1640,1590, 1543,1510, 
3220, 3060 см  1 .  Спектр  HMP  (CDC13): 1,36 (6Н , c, 2СНз ), 2,56 (ЗН , c, СНз ), 3,61 (2H, c, СНг ), 
7,25...9,14 (8Н , м , 2C5H4N), 14,47 м . д . (1H, NH). 

IV6. Вы xод  63 %, Тпл  164__.165 °C (изэтанола )_ ИКспект p: 1700,1690, 1635,1595, 1580,1545, 
1505, 3202...3160 см  1.  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,42 (6Н , c, 2СНз ), 2,62 (З H, c,  Clii), 3,57 (2H, c, 
СНз ), 7,27...8,78 (8H, м , 2С 5Н 4N), 14,50 м . д . (1Н , NH). 

IVв .  Выход  5б  %, Тпл  222...223 °С  (из  ДМФА ) _ 14К  спектр :  1655, 1633, 1615, 1595, 1580, 1545, 
1515, 1510, 3450, З 150, 3080 см  1 . СпектрПМР  (СДС 1з ): 1,47 (611, c, СНз ), 2,61 (ЗН , c, СНз ), 3,61 
(2Н , c, СНг ), 6,91...8,44 (8Н , м , СьНд , C5H4N), 12,05 м . д . (1H, OH), 14,61 (1H, NH). 

IVr.  Выход  69%,  Т пл  187...189 °C (из  ДМФА ). ИК  спектр : 1687, 1633, 1580, 1565, 1540, 3165, 
3100, 3080 см  1_  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,44 (6Н , c, 2СНз ), 2,61 (ЗН , c, СНз ), 3,56 (2Н , c, СНг ), 
7,27...8,44 (8Н , м , СьНд , С 5Н 4N), 14,33 м . д . ( 1Н , NH)_ 

1- (2 -Пирядил )  -3,6, 6-триметил -4-оксо -5-тозилгидразоно -4,5,  б ,7-тетрагидроипдазол  (IVд , 

C гг H23N5OзS). Кипятят  1,35 г  (5 ммоль ) дикетона  16 и  0,93 г  (5 ммоль ) тозтцтгидразида  2 ч  в  20 мл  

метанола .После  охлаждении  получают  1,65 г (75 %) Iцд . Тпл  желтоватых  кристаллов  160 ° С  
(pain.)  (из  смеси  этанол -ДМФА ,  1: 1). ИК  спектр : 1633, 1595, 1580, 1550, 3120, 3070 см  1. 
Спектр  Г IlчГР  (СДС 1з ): 1,22 (ЬН , м , 2СНз ), 2,42 (ЗН , c, С Hз ), 2,56 (ЗН , c, СНз ), 3,46 (2H, c, СНг ), 
7,28..8,44 (8H, м , С 6Н 4, C5H4N), 12,71 м . д . (1Н , NH). 

1- (2 -Пиридил )  -3,6,  б - триметил -4 - оксо -5 -диазо -4,5, б ,7 -тетрагидроипдазол  (Is, 
CisHi,N50). Суспендируют  0,87 г  (2 ммоль ) тозЕигидразона  IVд  н  30 мл  водного  раствора  щелочи , 

содержащего  0,40 г  (10 ммоль ) NaOH, смесь  нагревают  при  перемешивании  1 ч  на  водяной  бане , 
добавляют  12 ьи  зтанола .  Осадок  отфтип ,тровывают  и  кристаллизуют  из  смеси  бензола  c гексаном  
(1.: 1).  Получают  0,50 г  (90 %)  ярко -желтых  кристаллов  'в ,  Тпл  157...158 °С  (р aзл .). И K  спектр : 
1620, 1595, 1580, 1543,1520, 3090, 3070, 2090 cм  1.  Спектр  ПЛ 1Р  (СДС 1з ): 1,37 (6H, c, 2СНз ), 2,60 
(ЗН , с , Clii), 3,46 (2Н , c, CНг ), 7,22___8,40 м . д . (4Н , м , C5H4N). 

1- (2 - Пиридил )  - З , б ,6 - триметил -4 - оксо -5 - бром -4,5, б ,  7 -тетрагидроиндазол  (Ir, 
СавНгьВг NзО ). Кипятят  0,40 г  (1,5 ммоль ) индазол a Ia, 0,50 г  (1,5 ммоль ) бромид -пербромид  
пиридихия  (БПП ) и  0,1 мл  Нг S Од  10 мип  н  5 мл  уксусной  кислоты . Смесь  разбавляют  50 мл  воды . 
3атвердевшее  при  растирании  смолообразное  вещество  кристаллизуют  из  зтанола . Получают  
0,48 г  (96 %) Iг , Тпл  1 З 2...133 °С . ИКспектр  1680, 1650, 1595, 1580;  1550, 1515, 3080  см  1. Спектр  
П NiP (CDC13): 1,20 (З H, c, СНз ), 1,40 (З H, c, СНз ), 2,58 (З Н , c, СНз ), 3,42 (2Н , c, СНг ), 4,11 (111, 
c, СН ), 7,22...8,53 м . д . (411, м , С 5Н 4N). 

1- (2 -Пиридил )  -3,6,6 -триметил -4 -оксо -5,5 -дибром -4,5, б ,  7 -тетрагидроиндазол  ( У д , 
С 15Н 15ВГ 2NЗО ). Кипятят  0,40 г  (1,5 ммоль ) индазола  Ia, 1,00 г (3 мм oль )  Ы !!! и  0,1 мл  Н 2SО 4 
10 мин  в  5 мл  иксусной  кислоты , реакционную  смесь  охлаждают  и  разбавляют  50 м л  воды . Бес - 
цветное  твердое  вещество  кристаллизуют  из  80% этанола .  Выход  0,59 г  (95%), Тпл  150...152 °С _ 
ИКспектр :1688, 1632, 1610, 1595, 1580, 1555  см 1.  Спектр  HMP  (CDC1з ):1,22 ( З H,c, Clii), 1,62 
( З H, c, СНз ), 2,56 (ЗН , c,  Ciii), 3,53 (1H, СН ), 3,58 (1H, СН ), 7,22...8,40 м . д . (4H, м , C5H4N). 

1- (2 -Пиридил )  -3,6,  б -триметил -4 - оксо -7 - бром -4,5, б ,7 -тетрагидроипдазол  (Va, 
С 15Н 16В £N30).  Кипятят  1,28. г  (5 ммоль ) индазола  Ia и  0,89 г  (5 ммоль ) NB8 3 ч  в  25 лтл  сухого  
СС 1д , от  горячей  смеси  отфильтронывают  сукцинимид , отгоняют  две  трети  объема  СС 1 д  и  к  остатку  
добавляют  15 мл  гексана .  Получают  1,30 г  (78 %) Va , Тпл  146...148 °C.  IlK спектр : 1680, 1650, 
1637, 1600, 1588, 1556 см  1 . Спектр  П il>1Р  (CDC1i): 1,27 (ЗН , c,  Clii), 1,38 (З H, c, СНз ), 2,53 (ЗН , 
c, СНз ), 2,24 (1H, д . д , С (5)-НА , J=16, 8 , 1,3 Гц ), 2,91 (1H, д . д , С (5)-Нв , J=16,8, 0,9 Гц ), 6,З 6 
(1H, д . д , С (7)-H, J=1,3, 0,9  Гц ), 7,22...849 м . д . (4Н , м , С 5Н 4N). 

Соединение  Va  получено  также  при  полярном  соотношении  Ia и  NB8 1 : 2. 

1- (2 -Пиридил )  -3,6,  б -триметил -4 -оксо -5,7-дибром -4,5, б ,7 -тетрагидроиндазол  (У 6,  
C15Н 15Вгг NзО ).  Кипятят  0,50 г  (1,5 ммоль ) индазола  Va и  0,50 г  (1,5 ммоль ) БПП  10 мин  в  5 мл  
уксусной  кислоты , охлаждают  и  разбавляют  50 ьи  воды . Вьшавший  в  осадок  цб  кристаллизуют  из  
этанола .  Получают  0,55 г  (88%)  бесцветньх  кристаллов , Тпл  180...182 °С . ИК  спектр :  1695, 1648, 
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1610 , 1590, 1582, 1560 см  1.  Спектр  П MР  (CDC13) г  1,24 (З H, с , СНз ), 1,62 (ЗН , с , СНз ), 2,56 (ЗН , 

c, СНз ), 5,17 (1H, с , С (s)-Н ), 6,53 (1Н , с , С (7) -H), 7,31...8,44 м . д . (4Н , м , С 5Н 4N). 

1- (2 -Пиридил )  - З ,  6, 6 -триметил -4,5 -диоксо -7 - бром -4,5,6,7 -тетрагидроиндазол  (‚ТВ ,  

C в 5TгI14Вг NзОг )  Кипятят  0,26 г  (1 ммоль ) дикетона  16, 0,33 г  (1 ммоль ) БПП  и  0,1 Mn  112804 1 ч  
в  10 мл  уксусной  кислоты , охлаждают , р aз 6aвл sп oт  80 мл  воды , осадок  перекристаллизовьтают  из  

90 % этанола .  Получают  0,25 г  (72 %) цв , Тпл  178...180 °С . 11К  спектр : 1740, 1693, 1685, 1650, 

1622, 1598,1585,1555, 1525 см  1 . Спектр  П _h1P (СДС 1з ):1,47 ( З H, с , СНз ),1,64 ( З Н , с , С Hз ), 2,58 

(ЗН , c, СНз ), 6,58 (1Н , с , С (7)-H), 7,28...8,49 (4H, м , С 5Н 4N). 

Соединение  цв  получено  также  с  б 5% вьпсодом  из  16 и  NBS кипячением  3 ч  в  CС 14, отделением  

сукцинимида  и  отгонкой  СС 14. 
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