
колебания  группы  NH в  этой  области  не  удалось  обнаружить  даже  
в  растворах  (СС 14) при  концентрациях ,  полностью  исключают  межмоле - 
кулярную  водородную  связь . 

Z-2-(2-Бензоил -l-фенилэтенил )-5-феиилпи pрол  (П Iа ),  Т  148 .. .149 ° С  (метанол ). Спектр  
Я MP 1Н  (СДС 1з ): 6,35 (1Н , д . д , 3-Н  пиррольног o кольца ); 6,67 (1 Н , c, С H=); 6,71 (1Н , д . д , 4-H 
пи pрольног o цикла ); 7,32 (1Н , м , п -протон  5-Ph); 7,4...7,5 (8H, м , м - и  п -протоны  бензольньпс  
колец ); 7,5...7,6 (2Н , м , о -протоны  1-Ph); 7,85 (2H, м , о -протоны  5-Ph); 8,03 (2Н , м , о -протоны  
COPh); 14,8 м . д . (1H,  ym. c,  N-H).  УФ  спектр  (aцетонит pил ), /l шак  (1gE): 290 (4,48), 459 нм  
(4,37).  Найдено , %: С  85,88; Н  5,43; N 3,99. С 25Н 1э NО .  Вычислено , %: С  85,93; H 5,48; N 4,01. 

Z-2-(1- Фенил -2-ф ypоилзт eнил )-5-фенилпи pрол  (п Iб ),  Т  187 .. . 1 87,5 °С  (хлороформ ). 
Спектр  Я MP 1Н  (СДС 1з ): 6,32 ( 1Н , д . д , 3-Нпиррольного  кольца ); 6,54 ( 1 Н , д . д , 4-Н  ф ypaнового  

цикла ); 6,58 (1H, c, СН =); 6,70 (1 Н , д . д , 4-H пи pрольног o кольца ); 7,26 (1Н , д . д , 3-Н  фуранового  

цикла ); 7,30 (1Н , м , п -протон  5-Ph); 7,4...7,5 (7Н , м ,  1-Ph и  м -протоны  5-Ph); 7,60 (1Н , д . д , 5-H 
фур aноног o цикла ); 7,83 (2Н , м , о -протоны  5-Ph); 14,73 м . д . (1Н , yin.  c, NH). УФ  спектр  

(ацетонитрил ), д  (1g в ): 296,3(4,48), 468 им  (4,45). Найдено , %: C 81,01; H 5,04; N 4,09. 

C23H17NO2.  Вычислено , %: C 81,40; H 5,05; N 4,13. 
Z-2- (2-Теиоил - 1 -фенилэтенил )-5-фенилпиррол  (IIIв ), Тпл 178...178,5 °C (хлороформ ). 

СпектрЯМР 1Н  (СДС 1з ):6,30 (1Н , д . д , 3 H пиррольног o кольца ); 6,58  (1H,c, CH=); 6,67 (1Н , д . 

д , 4-Н  пиррольного  кольца ) ; 7,11 (1 H, д . д , 4-H тиофеноного  кольца ) ;  7,31 (in, м , п -п pотон  5-Ph) ; 

7,4...7,5 (7Н , м , 1 -Ph и  м -протоны  5-Ph); 7,60 (1 Н , д . д , 5-H тиофенового  кольца ); 7,75 (1H, д . д , 

3-H тиофенового  кольца ); 7,81 (211, м , о -протоны  5-Ph); 14,7 м . д . (1Н , упз . c, N-H) . УФ  спектр  

(ацетонитрил ), ii. (1g 8): 267 (4,20), 301(4,50), 469 нм  (4,44). Найдено , %: С  77,78; II 4,77; N 3,72; 

S 8,85. Cгз H17NOS. Вычислено , %: C 77,72; H 4,78; N 3,94; S 9,02: 
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ВИКАРИО 3НОЕ  C-AЛ HHHPOВ AHИ E 
1-МЕТИЛ -4-Н I%ITP®IIIгIPA30Л A 

Аминонитропиразолы  благодаря  высокой  реакционной  способности  
находят  широкое  применение  в  органической  xимии . Известно  несколько  
способов  получения  этих  соединений . 3-Амино -4-нитропиразол  получен  
c выходом  87%  перегруппировкой  Гофмана  4-нитропиразол -3-карбоксамида  
при  50...55 'C [1 ] или  обработкой  3(5)  -ацетамияо -4-вктропиразола  20% НС 1 
[2]. 5-Амино -3-нитропиразол  образуется  при  восстановлении  3,5-диЕштро -
пиразола  гидразином  в  присутствии  FеС 13. 5-Амино -1-метил -4-нитропира  
зол  получен  наг pеванием  при  190  'C 5-бром -l-метил -4-нитропиразола  с  
водным  аммиаком  в  автоклаве  [4 ] или  нитрованием  5-aмино - l -метилпира -
зола  смесью  серной  и  азотной  кислот  [5].  Известно  также  N-аминирование  
з aмещенных  3-, 4- и  5-нитропиразолов  гидрокссламино -O-cульфоновой  
кислотой  в  водно -щелочном  растворе  [6].  . 
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Сведения  o викариозном  нуклеофильном  з aмещении  водорода  y атомов  
углерода  пиразольного  цикла  в  литературе  отсутствуют . 

Нами  установлено , что  1-м eтил -4-нитропиразол  (I) в  мягких  условиях  
(ДМСО , 20 'C) в  присутствии  сухого  метилата  натрия  или  трет -бутилата  
калия  при  обработке  1,1, 1 -триметилгидразиикйгалогенидами  (II—IV) 
образует  c выходом  15...20% 5-aмин o-l-м eтил -4-нит poпи paз oл  (V). Ранее  
подобная  реакция  была  c успехом  использована  для  пол yчения  
аминонитробензолов  [7].  

V 
IIX = С I; П I Х =Sт ;IVX =I 

Реакция  1-м eтил -4-нитропиразола  c  1,1,  i -триметилгидразинийгалогеки -
дами  (II—IV) включает , вероятно , промежуточное  образование  пиразолил -
аниона  'Л  в  результате  депротонирования  y атома  С (5) пиразольного  цикла . 
1-Метил -3-нитропиразол  c иодидом  IV в  указанных  выш e условиях  не  
взаимодействует  и  из  реакционной  смеси  возвращается  исходный  
1  -метил -3-китропиразол . 

Селективность  процесса  викариозного  аминирования  1-м eтил -4-нитро - 
пиразола  I (замещение  атома  водорода  в  положении  5 пиразольного  цикла ) 
можно  объяснить  распределением  зарядов  на  атомах  углерода  пиразольного  
цикла . Выполненные  в  базисе  6-31* G аЬ  ini0 расчеты  показали , что  
в  1-метил -4-нитропиразоле  I положительный  заряд  (+0,159) максимален  
в  положении  5 и  сyщественно  меньше  (+0,095) в  положении  3. Расчет  
показал ;  что  атом  С (4) в  1-метил -3-нитропиразоле  имеет  отрицательный  
заряд  (-0,316), a атом  С (5) — положительный  (+0,081), причем  значительно  
меньший , чем  y атома  С (5) в  1-м eтил -4-нитропиразоле  I. Это , вероятно , 
и  является  причиной  неактивности  1-м eтил -3-нитропиразола  в  реакции  
викариозного  аминирования . 

5-Амино -1-метил -4-нитропиразол  (V). K раствору  5 г  (0,039 моль )  1  -меткд -4-нитропиразо -

ла  в  60 мл  абсолютного  ДМ CО  медленно  при  перемешивании  добавлвпот  8,28 г  (0,041 моль ) 

триметилгидразинийиодида . Р !, перемешивают  при  20 °C до  полного  растворения  и  добавляют  

4,43 г  (0,082 моль ) сухого  метилата  натрия . Через  5...7 мин  появляется  интенсивное  красное  

окр aшивание  реакционной  смеси  Перемешивают  при  20 °С  40 г , вьцгивают  в  лед , подкислвют  до  

рН  3,0 10% раствором  НС 1. Вып aвший  осадок  пиразола  V отфильтровьшают , фильт pат  трижды  

экстрагируют  этилацетатом . Этил aцетатный  раствор  обрабатывают  раствором  хлористого  аммо -

нии , водой  и  сушат  м gso4• Этилацетат  отгоняют  под  вакуумом , остаток  объединвпот  c ранее  по -

лученным  пиразолом  V и  перекристаллизовывают  из  метанола , затем  из  горячей  воды . Полу  чают  

1,1 г  (20%) V, Тик  264...266 °С . По  литературным  данным  [5], Тел  265 °C. 

При  использовании  трет -бутилата  к aлия  выгод  пиразола  V не  меняется . 

ИК  спектр  (КВг ): 3430 (VхН 2); 3125 (VСн  кольца ); 1640 (6Nхг ); 1580 (VC =N в  цикле ); 1520 

(VNO2) ;1210 (бснкольца ). Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 3,56 ( ЗН , c, Ме ); 7,38 (2Н , c, NH2); 7,84 м . д . 

(1 Н , c, С (з )Н ). СпектрЯМР  С  (ДМСО -Д 6): 35,04 (СНз );117,84 (С (4)); 134,37 ( С (з )); 146,01 м . д . 

(С (5)) . Масс -спектр , т /г : 142 [M] +'. Найдено , %: C 33,76; H 4,30; N 39,29. Вычислено , : C 33,80; 

Н  4,22; N 39,43. 
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Ан aлогично  проведены  реакции  пиразола  У  с  1,1,1  -триметилгидрааинийхлоридом  (ц ) и  -бро -
мидом  (цУ ). ВЫХОДЫ  5-аминопиразола  V  12  и  13%  соответ cтвенно . Выделить  непрореагирован - 

ший  1  -метил -4-нитро nиразол  I или  какие -либо  другие  продукты  реакции  не  удается , так  как  
происходят  сильное  осмоление  ре aкционной  смеси . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  проекта  N2 98-03-32899 
РФФИ . 
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СИНТЕЗ  
4-МЕТИЛТИО -2-ОКСО -S-ДИАНОПИРИДИН - б  (1 Н ) -ТИОЛАТА  

НАТРИЯ  И  ЕГО  АЛКИЛИРОВАНИЕ  

Ранее  кислота  Мелдрума  была  использована  нами  для  синтеза  
серосодержащих  частично  гидрированных  пиридонов  [1-3 ]. B данном  
письме  сообщается  о  возможности  получения  негидрированных  пиридонов  
взаимодействием  ди (метилтио ) метилензамещенного  кислоты  Мелдрума  I c 
цианотиоацетамидом  (II) при  кипячении  в  этаноле  в  присутствии  этилата  
натрия . Синтезированный  пи pидин -2-тиолат  натрия  (III) япкипированием  
иодистым  метилом  был  превращен  в  соответствующий  сульфид  N. 
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