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ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ МЕЗОГЕННЫХ  

1,3- И 3,5-ДИЗАМЕЩЕННЫХ ПИРАЗОЛОВ  

НА ОСНОВЕ 3-КЕТОЭФИРОВ 

Замещенные азолы относятся к перспективным гетероцикличе-

ским мезогенам [1-4]. Так, в настоящее время разработаны методы син-

теза жидкокристаллических 2-изоксазолинов, изоксазолов и пиразолов 

[1-4]. 

Нашей исследовательской группой на протяжении последних лет 

также синтезирован ряд новых мезогенных 1,3- и 3,5-дизамещенных 

пиразолов на основе 3-кетоэфиров. 

В основе одного из разработанных нами подходов лежит взаимо-

действие мезогенных 3-арил-3-кетоэфиров с 4-замещенными арилгид-

разинами. В результате могут быть получены мезогенные 1,3-диарил-

пиразолоны. 
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Замещенные пиразолы 4а-d и 5а, b получены сплавлением кето-

эфиров 2b-d и 3а, b с гидрохлоридом 4-метоксифенилгидразина и аце-

татом натрия в присутствии инертных хлорида или сульфата натрия 

при 100оС. Выходы целевых пиразолонов составили 60-90 %. 

Строение синтезированных соединений 4, 5 подтверждено дан-

ными УФ, ИК и ЯМР спектров. Так, в ЯМР 1Н спектрах соединений 4, 5 

отсутствуют характерные триплеты и квартеты этилоксигруппы, кото-

рые наблюдаются в спектрах исходных b-кетоэфиров 2, 3. Для соеди-

нений 5а, b установлено наличие монотропной жидкокристаллической 

нематической фазы. 
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Аналогичная схема синтеза использована также для получения 

мезогенных 1-(2,4-динитрофенил)-3-арилпиразол-5-онов 7а-с. Заме-

щенные кетоэфиры 2a-c вводили в реакцию с 2,4-динитрофенилгидра-

зином. Полученные гидразоны 6a-c далее подвергали внутримолеку-

лярной циклизации под действием метилата натрия. При этом полу-

чены соответствующие пиразолоны 6a-c. 
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Нами также получены новые жидкокристаллические эфиры 3-

арил-5-гидрокипиразолов 9а-с. Для этого реакцией гидразин гидрата с 

кетоэфирами 2а-c синтезированы 3-арилпиразолоны 8а-с. 

Далее нами использована этерификация соединений 8а-с хлоран-

гидридами кислот. Необходимые хлорангидриды синтезированы из со-



175 

ответствующих 4-алкоксибензойных кислот взаимодействием с тио-

нилхлоридом. Этерификацию соединений 8а-с осуществляли в присут-

ствии пиридина. 

Строение синтезированных соединений 9а-с подтверждено дан-

ными УФ, ИК и ЯМР спектроскопии. В ИК спектрах этих соединений 

присутствуют полосы С=О связи, характерные для беноатов при 

1735-1738 см-1. В ЯМР 1Н спектрах пиразолов 9 присутствуют сигналы 

протонов алкоксильных групп и ароматических заместителей. Данные 

по интегральной интенсивности указывают, что в процессе синтеза к 

соединениям 8 присоединяется только один остаток бензойной кис-

лоты. Протонам 4-СН пиразольного цикла веществ 9 соответствуют 

синглеты при δ 6,61 м. д. В ЯМР 13С спектре пиразолов 9 сигнал угле-

рода 4-С пиразольного гетероцикла присутствует около 93 м. д. 

Изучение температур фазовых переходов показало, что для со-

единений 9а-с характерно наличие термотропных жидкокристалличе-

ских фаз. Для соединения 9а обнаружена нематическая фаза в интер-

вале 21оС. Для соединений 5b,с обнаружены смектические и нематиче-

ские жидкокристаллические фазы. 

Приведенные данные подтверждают перспективность синтеза 

новых мезогенных пиразолов с использованием разработанных подхо-

дов. 

Работа выполнена в рамках ГПНИ «Химические процессы, реа-

генты и технологии, биорегуляторы и биооргхимия» (подпрограмма 

Синтез и направленное модифицирование регуляторов биопроцессов» 

(Биорегуляторы), задание 2.1 (НИР 8). 
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