
:водой и нейтрализовали водным раствором аммиака до рН~9. Продук­
ты реакции экстрагировали диэтиловым эфиром, растворы сушили и ра­
створитель удаляли отгонкой в вакууме. Полученные вещества очищали 

■ :перекристаллизацией из этанола. Свойства и выход амидов приведены 
в табл. 3.

Восстановление Н(2-фениладамантил)-2-ацетамида (II). K 2,0 г ли-
тийалюминийгидрида в 50 мл абсолютного диэтилового эфира по кап- 
лямприперемешивании добавляли р аств о р 2 ,7 гам и д а(И )в  30 мл 
.диэтилового эфира. Реакционнуюсмесь кипятили в течение 8 ч. После 
охлаждения добавляли последовательно 50 мл диэтилового эфира, 2мл 
15%-ного раствора NaOH и 6 мл воды. Выпавший осадок отфильтровы­
вали- K органическому слою добавляли 20 мл 10%-ного раствора HCL 
Водный слой отделяли, промывали эфиром и при охлаждении добавля­
ли KOH до щелочной реакции. После удаления растворителя получали 
2,3 г (91%) амина (V), из которого действием HCl получен соответ­
ствующий гидрохлорид (Va), свойства которого приведены в табл. 3.

Summary
The behaviour of 2-phenyladamantan-2-ol under the Ritter reaction conditions has 

been studied. It has been found that interaction of thetert-alcohol with acetonitrile gives 
N(2-phenyladamantan)acetamide while that with chloracetonitrileand metoxypropionitrile 
;yields the corresponding N(l-adamantyl)amides.
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СИНТЕЗ И ЦИКЛИЗАЦИЯ
4-АРИЛ-3(5)-(3-ФЕНИЛ-2,3-ЭПОКСИПРОПИОНИЛ)ПИРАЗОЛОВ

Ранее нами было показано, что циклоприсоединение диазометана и 
диазоуксусного эфира к p-арилакрилоилоксиранам ведет к соответст­
вующим 2-пиразолинам с эпоксикетонным фрагментом в боковой цепи 
[1, 2]. B продолжение исследования 1,3-диполярного циклоприсоедине- 
иия диазометана к ненасыщенным зпоксикетонам и изучения химиче-
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CO Tf" fsT сО*~ Nj N- CO к

^  l̂  
о_ю~
O Tf

N> *N>
X
RfRtcD

S x  ^
: ¾

o § £ i
$ O O i  Ct

-  ^ N -  CDN ^  CD

CD
O
Tf

Tf
Cо

— RC..t=f NOO с о ,CO_ {̂
CD

■К X

.rTf
..ю °г
D ^ ^
D H §

O 00Tfc*.rTf
ioT^
Tf Tf

Зн r^N■О к
ч _ к -е«о S о«CS CO CO CO O0 CO CÔ ̂N tC t>T
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ского поведения образующихся соединений, в молекуле которых содер­
жится два реакционноспособных гетероцикла, в настоящей работе рас­
смотрены синтез и циклизация 4-арил-3(5)-(3-фенил-2,3-эпоксипропио- 
нил)пиразолов.

Установлено, что присоединение диазометана к моноэпоксидам ди- 
стирилкетонов I а—г приводит к смеси равных количеств двух диасте- 
реомерных 4-арил-З- (3-фенил-2,3-эпоксипропионил)-2-пиразолинов II— 
V, отличающихся конфигурацией центра хиральности эпоксидного коль­
ца, с выходом около 90%. Строение синтезированных соединений под­
тверждено элементным анализом и спектрально (таблица).

где A r: I а, II, VI, X - C sH5; I б, III, VII, Xl'-4-BrC,H*; I в, IV, 
V III, X II-S -B rC 6H4; I г, V, IX, XIII, XIV — 4-ClC«H4.

При последовательной обработке эпоксипропионилпиразолинов II—- 
V N-бромсукщшимидом в хлороформе и триэтиламииом в ацетоне об­
разуются соответствующие эпоксипропионилпиразолы VI-—-IX. Следует 
отметить, что данный метод ароматизации пиразолинов в пиразолы ока- 
.зался неприемлемым для полученных ранее эпоксипропионилпиразоли- 
нов [1].

Синтезированные эпоксипропионилпиразолы VI—IX являются удоб­
ными исходными веществами для перехода к соединениям ряда пирроли- 
дино[1,2-Ь] пиразола, структура которых лежит в основе алкалоида ви- 
тасомнина [3]. Так, под действием бромистоводородной кислоты в ле­
дяной уксусной кислоте эпоксипропионилпиразолы VI—IX циклизуются 
в 3-арил-5-гйдрокси-4-оксо-6-фенилпирролидино[1,2-Ь]пиразолы X—Xl II, 
строение которых согласуется со спектральными данными и ре­
зультатами элементного анализа (таблица). гранс-Расположеиие заме­
стителей в пирролидиновом цикле соединений X—XIH подтверждается 
величинами констант спин-спинового взаимодействия вицинальных про­
тонов (4,0—4,5 Гц), а также изменением химических сдвигов этих про­
тонов при переходе от кетоспирта XIII к ацетату XIV.

Образование пирролидино[1,2-Ь]пиразоловХ—XIII происходит в 
результате раскрытия эпоксидного цикла эпоксипропионилпиразолов 
VI—IX бромистоводородной кислотой и последующего элиминирования 
бромистого водорода с отщеплением протона N—H пиразолыюго коль­
ца. Промежуточные бромгидрины пиразола были зафиксированы с по­
мощью тонкослойной хроматографии, однако при выделении их проис­
ходит внутримолекулярная циклизация в пирролидиио[1,2-Ь]пнразолы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры HMP веществ в ацетоне-с16 и диметилсульфоксиде-de сни­
мали на спектрометрах Bruker WM 360 и Tesla BS 467A, внутренний 
эталон — TMC.

4-Арил-3-(3-фенил-2,3-эпоксипропионил)-2-пиразолины II—V. K 0,03 
моль 5-арил-1-фенил-1,2-эпокси-4-пентеи-3-она I а—г, растворенного
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в 200 мл дйэтилового эфира, прибавляют 100 мл эфирного раствора диа­
зометана, полученного из 5,5 г N-нитрозометилмочевины. Через 1 ч вы­
павший кристаллический продукт отфильтровывают. Маточный раствор 
частично упаривают на роторном испарителе и выделяют из остатка 
кристал’лизующееся вещество. Эпоксипропионилпиразолины II—V пе- 
рекристаллйзовывают из смеси метанол—диоксан 1:1.

4- Арил-3(5)-(3-фенил-2,3-эпоксипропионил)пиразолы VI—IX. K 0,02 
моль пиразолина II—V в 30 мл хлороформа прибавляют порциями 3,74r 
(0,021 моль) N-бромсукцинимида при перемешивании и охлаждении. 
Через 0,5 ч хлороформ упаривают, остаток растворяют в 20 мл ацетона- 
и прибавляют 2 мл триэтиламина. Выпавший осадок отфильтровывают, 
промывают водой, затем метацолом. Перекристаллизовывают эпокси- 
пропионилпиразолы VI—IX из диоксана.

3-Арил-5-гидрокси-4-оксо-6-фенилпирролидино [ 1,2-b] пиразолы X—
XISL 0,01 моль эпоксипропйонилпиразола VI—IX растворяют в 30 мл 
уксусной кислоты и прибавляют 3 мл 47%-ной бромистоводородной ки­
слоты. Через 1 ч реакционную смесь выливают в 100 мл воды, выпавший 
осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из метанола.

5- Ацетокси-3-(4-хлорфенил)-4-оксо-6-фенилпирролидино[1,2-Ь] пира­
зол XSV. 0,01 моль пирролидино[1,2-Ь]пиразола XIII кипятят в 10 мл 
уксусного ангидрида в течение 3 ч. Реакционную смесь разбавляют во­
дой, экстрагируют эфиром, эфирный раствор сушат поташом. После ча­
стичного упаривания кристаллизуется ацетат Х1У, который перекристал­
лизовывают из метанола.

Summary
The synthesis of epoxypropionylpyrazoles and |their intramolecular cyclization to 

3-aryl-5-hydroxy-4-oxo-6-pheny!pyrrolidino[l,2-b]pyrazoles have been investigated.
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