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3-ОКСО-2-ФЕНИЛ-2,3-ДИГИДРО-1H-ПИРАЗОЛ-4-ИЛ)- 

5-МЕТОКСИКАРБОНИЛ-1H-ПИРРОЛ-2,3-ДИОНОВ  
С 4-АМИНОАЗОБЕНЗОЛОМ

© 2024 г. В. А. Лядовa, *, Д. Е. Макрушина, Е. С. Денисламоваа, А. Н. Масливецb

aПермский национальный исследовательский политехнический университет 
Россия, 614990 Пермь, Комсомольский проспект, 29 

bПермский государственный национальный исследовательский университет  
Россия, 614068 Пермь, ул. Букирева, 15 

*e-mail: vadim.lyadov2017@yandex.ru

Поступила в редакцию 08.04.2024 г.  
После доработки 14.04.2024 г.  
Принята к публикации 16.04.2024 г.

Взаимодействие 4-ароил-1-(1,5-диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-5-меток-
сикарбонил-1Н-пиррол-2,3-дионов с п-аминоазобензолом приводит к образованию метил-3-аро-
ил-1-(1,5-диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-4-гидрокси-5-оксо-2-(4-(фе-
нилдиазенил)бензил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-карбоксилатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез новых биологически активных сое-

динений – одно из перспективных направле-
ний современной химии. В настоящее время 
стали активно изучаться производные 1Н-пир-
рол-2,3-дионов из-за их высокой реакционной 
способности. Замена заместителей у пиррольно-
го цикла позволяет добиться появления новых 
биологических свойств. 

Наличие антипирильного заместителя, как в 
анальгине и аминофеназоне, может привести к 
появлению анальгетических и жаропонижаю-
щих свойств [1, 2] у синтезируемого вещества. 

В литературе встречаются описания раз-
личных биологических свойств производных 
1Н-пиррол-2,3-дионов. Например, были обна-
ружены противовоспалительные [3], противо-
диабетические [4], противомикробные [3, 5–7] 

и анальгетические [3–5, 8, 9] свойства, которые 
представляют интерес для современной фарма-
кологии. 

Также интенсивно ведутся исследования с 
азосоединениями, которые способны проявлять 
противомикробные свойства и являются ком-
понентами для создания лекарственных средств 
для терапии онкологических заболеваний [10].

Ранее в литературе описана высокая ре-
акционная активность замещенных 1Н-пир-
рол-2,3-дионов в отношении ариламинов [11]. 
С целью продолжения изучения химических 
свойств, полученных ранее нами 1-антипи-
рил-4-ароил-5-метоксикарбонил-1Н-пир-
рол-2,3-дионов [12], было исследовано их вза-
имодействие с п-аминоазобензолом, которое 
в литературе ранее не описано. Структуры по-
лученных соединений подтверждены методами 
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ЯМР 1Н, ИК спектроскопии и состав – элемент-
ным анализом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
При растворении метил-3-ароил-4-гидрок-

си-1-(1,5-диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-ди-
гидро-1H-пиразол-4-ил)-5-оксо-2-хлор-2,5-
дигидро-1H-пиррол-2-карбоксилатов 1а–с в 
безводном толуоле и при кипячении в течение 
20 мин образуются промежуточные соедине-
ния 4-ароил-1-(1,5-диметил-3-оксо-2-фенил-
2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-5-метоксикар-
бонил-1Н-пиррол-2,3-дионы 2а–с, которые 
взаимодействуют с п-аминоазобензолом с об-
разованием метил-3-ароил-4-гидрокси-1-(1,5-
диметил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1H-
пиразол-4-ил)-5-оксо-2-(4-(фенилдиазенил)
бензил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-карбоксила-
тов 3а–c (схема). 

Соединения 3а–с представляют собой кри-
сталлические вещества оранжевого цвета. Лег-
корастворимые в ДМСО, ДМФА, ацетонитриле, 
труднорастворимые в этилацетате и ацетоне, не-
растворимые в воде и предельных углеводоро-

дах соединения 3a–c дают положительную про-
бу (темно-бордовое окрашивание) на наличие 
енольного гидроксила со спиртовым раствором 
хлорида железа(III). 

В спектрах ИК соединений 3а–с присутству-
ют полосы валентных колебаний групп NH и ОН 
в области 3444–3454 и 3374–3381 см–1, группы 
COOCH3 в области 1719–1721 см–1, группы N=N 
в области 1455–1456 см–1.

В спектрах ЯМР 1Н соединений 3а–с, запи-
санных в растворе ДМСО-d6, кроме сигналов 
протонов ароматических колец и связанных с 
ними групп, присутствуют 2 синглета протонов 
метильных групп антипирильного фрагмента в 
области 2.16–2.17 и 3.16–3.20 м.д., синглет про-
тона аминогруппы в области 6.77–6.82 м.д., уши-
ренный синглет протона гидроксильной группы 
в области 11.42–11.51 м.д.

ЭКПЕРЕМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Структура синтезированных соединений до-

казана с применением современных методов:  
спектроскопии ИК, ЯМР 1Н в растворителе  
ДМСО-d6. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 
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1H приведены в миллионных долях (м.д.). Темпе-
ратура плавления измерена на приборе OptiMelt 
MPA100 (США). Спектры ЯМР 1Н записыва-
ли на спектрометре Bruker Avance III HD 400  
[400 МГц] (Швейцария) в ДМСО-d6, внутренний 
стандарт – ГМДС. Элементный анализ выпол-
няли на анализаторе vario Micro cube (Герма-
ния). ИК спектры регистрировали на ИК-Фурье 
спектрометре Nicolet 380 FT-IR (США) в таблет-
ках KBr. Индивидуальность синтезированных 
соединений подтверждали методом ТСХ на пла-
стинах Sorbfil (элюент: бензол–этилацетат, 5 : 1), 
проявляли парами йода и УФ излучением 254 нм. 

Исходные вещества 1а–с синтезировали из 
енаминов и оксалилхлорида по ранее описанной 
в литературе методике [12]. 

Метил-3-бензоил-4-гидрокси-1-(1,5-ди-
метил-3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1H-пира-
зол-4-ил)-5-оксо-2-(4-(фенилдиазенил)бен-
зил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-карбоксилат (3а). 
Метил-3-бензоил-4-гидрокси-1-(1,5-диметил-
3-оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1Н-пиразол-4-
ил)-5-оксо-2-хлор-1Н-пиррол-2-карбоксилат 
массой 0.1 г (0.208 ммоль) растворяли в 30 мл то-
луола и кипятили в течение 20 мин до появления 
интенсивной бордовой окраски. Затем проводили 
отгонку 20 мл толуола для удаления растворенно-
го хлороводорода, который затрудняет реакцию 
нуклеофильного присоединения. В получен-
ный раствор прибавляли 0.041 г (0.208 ммоль)  
п-аминоазобензола, растворенного в 5 мл толу-
ола. Цвет раствора при этом изменялся на оран-
жевый. Полученную смесь кипятили в течение 
15 мин (контроль методом ТСХ). Выпавший 
оранжевый осадок отфильтровывали и сушили. 
Выход 0.043 г (32%), т.пл. 196–199˚С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3454, 3381 (NH,OH), 1719 (COOMe), 1456 
(N=N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.17 
с (3H, Me–С), 3.20 с (3H, Me–N), 3.65 с (3H, 
OMe), 6.77 с (1H, NH), 7.17–7.81 с (19Н, 3Ph, 
C6H4), 11.42 уш.c (1H,OH). Найдено, %: С 67.97; 
H 4.93; N 13.03. C36H30N6O6. Вычислено, %: С 
67.28; H 4.71; N 13.08.

Метил-4-гидрокси-1-(1,5-диметил-3-оксо-
2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-(4-ме-
тилбензоил)-5-оксо-2-(4-(фенилдиазенил)бен-
зил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-карбоксилат (3b). 
Синтезировали аналогично соединению 3а 
из 0.1 г (0.202 ммоль) пирролона 1b и 0.0399 г  

(0.202 ммоль) п-аминоазобензола. Выход 
0.037 г (28%), т.пл. 225–227˚С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3444, 3374 (NH,OH), 1720 (COOMe), 1456 
(N=N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.16 
с (3H, Me–С), 2.39 с (3H, Me–С6H4), 3.16 с (3H,  
Me–N), 3.63 с (3H, OMe), 6.66 с (1H, NH),  
7.14–7.75 с (18Н, 2Ph, 2С6H4), 11.50 уш.c (1H, OH). 
Найдено, %: С 67.84; H 5.09; N 12.65. C37H32N6O6. 
Вычислено, %: С 67.67; H 4.91; N 12.80.

Метил-4-гидрокси-1-(1,5-диметил-3-ок-
со-2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-3-
(4-хлорбензоил)-5-оксо-2-(4-(фенилдиазенил)
бензил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-карбоксилат 
(3с). Синтезировали аналогично соединению 
3а из 0.1 г (0.194 ммоль) пирролона 1с и 0.0383 г  
(0.194 ммоль) п-аминоазобензола. Выход 0.034 г  
(26%), т.пл. 221–222˚С. ИК спектр, ν, см–1: 3446, 
3375 (NH,OH), 1721 (COOMe), 1455 (N=N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.16 с (3H, 
Me–С), 3.20 с (3H, Me–N), 3.63 с (3H, OMe), 
 6.70 с (1H, NH), 7.16–7.81 с (18Н, 2Ph, 2С6H4), 
11.51 уш.c (1H, OH). Найдено, %: С 64.31; H 
4.43; N 5.10. C36H29N6O6. Вычислено, %: С 63.86;  
H 4.32; N 5.24.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакцией 4-ароил-1-(1,5-диметил-3-оксо-

2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-5-ме-
токсикарбонил-1Н-пиррол-2,3-дионов с п-ами-
ноазобензолом в безводном толуоле получены 
метил-3-ароил-4-гидрокси-1-(1,5-диметил-3-
оксо-2-фенил-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)-
5-оксо-2-(4-(фенилдиазенил)бензил)-2,5-ди-
гидро-1Н-пиррол-2-карбоксилаты оранжевого 
цвета. Синтезированные соединения представ-
ляют интерес для дальнейших исследований их 
биологической активности. 
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Reaction of 4-aroyl-1-(1,5-dimethyl-3-oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-pyrazol-4-yl)-5-methoxycarbon-

yl-1H-pyrrole-2,3-diones with p-aminoazobenzene leads to the formation of methyl-3-aroyl-1-(1,5-dimeth-
yl-3-oxo-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-pyrazol-4-yl)-4-hydroxy-5-oxo-2-(4-(phenyldiazenyl)benzyl)-2,5-di-
hydro-1H-pyrrole-2-carboxylates.

Keywords: monocyclic 1H-pyrrole-2,3-diones, antipyrine, nucleophilic transformations, pa-
ra-aminoazobenzene, azo compounds


