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Химия многих металлоценовых производных гетероцик-
лов базируется на достаточно высокой доступности соответ-
ствующих исходных α, β-непредельных карбонильных соеди-
нений, содержащих металлоценовый фрагмент. Присоедине-
ние, например, гидразинов [1, 2] и тиомочевины [3] к
халконам ферроценового ряда отличается избирательнос-
тью, высоким выходом и удобством выделения  продуктов.
Отмечено, что пиразолины с ферроценильными заместите-
лями [1, 2] обладают рядом интересных свойств. Так, в част-
ности, 1-ацетил-  и 1-фенил-3,5-арилферроценил-2-пиразоли-
ны (I а, б) проявляют достаточно высокую противовоспали-
тельную и анальгетическую активность [4]. Однако их
существенным недостатком является низкая растворимость в
воде или растворах кислот.

R1=Ac, R3,5 = Ar,Fc (a);    R1 = Ph, R3,5= Ar,Fc (б)
R1 = H, Ar,Fc(в);    Fc = C5H5FeC5H4

С другой стороны, незамещенные в положении 1 пиразо-
лины (Iв), описанные в литературе [1, 2, 4], легко разрушались
в растворах до исходных α,β-непредельных кетонов [5], что не
позволило охарактеризовать их спектральными методами и
исследовать их биологическую активность.
Расширяя круг исследований в поисках стабильных и от-

носительно растворимых в воде пиразолинов ферроценово-
го ряда, мы синтезировали 2-пиразолины II–IV, содержащие в
молекулах ферроценовые и тиофеновые фрагменты.

Исходные α,β-непредельные кетоны (V–VII) получены
нами из альдегидов тиофенового ряда и ацетилферроцена
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Установлено, что пиразолины II а,б, III а,б и IV а,б облада-
ют удовлетворительной растворимостью в воде и достаточны
устойчивы в растворах органических растворителей (бензол,
хлороформ). В спектрах ПМР этих соединений  содержится
характерная для 3,5-дизамещенных пиразолинов система
АВХ протонов пиразолинового кольца, а также синглеты про-
тонов NH (IIа–IVа) и СН3 (IIб-IVб) групп (табл. 1).
В растворах органических растворителей пиразолины II

б–IV б, как и следовало ожидать, сохраняются без изменений
более продолжительное время по сравнению с незамещен-
ными аналогами II а–IV а.
Мы показали далее, что пиразолины II а–IV а  взаимодей-

ствуют с избытком ароматических альдегидов как при нагре-
вании, так и при комнатной температуре с образованием
1-арилметилпиразолов VIII а–д

Основанием для приписания продуктам конденсации
строения 1-арилметилзамещенных пиразолов послужили
данные спектров ПМР, а именно исчезновение в спектрах
ПМР АВ-части сигналов протонов, обычных для 3,5-дизаме-
щенных пиразолинов; появление в слабом поле синглета про-
тона пиразольного кольца в области δ~6.2–6.5 м.д. (1Н) и уши-
ренного синглета двух протонов в области  δ~5.3-5.6 м.д. мети-
леновой группы (табл. 1).
Мы полагали, что в результате реакции  IIа–IVа с альдеги-

дами происходит окисление пиразолинов и одновременно
восстановление альдегидов, предположительно по нижепри-

веденной схеме.

Первоначально идет присоединение незамещенного в по-
ложении 1 пиразолина к альдегиду и образование катиона IX.
Далее происходит, по-видимому, внутримолекулярный 1,3-
сдвиг гидрида от углеродного атома в положение 5 мезомер-

Ar=Ph, R3=Fc, R5=2-тиенил (а)
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 Ar= R5=3-тиенил,  R3=Fc (г)
Ar=Ph, R3=Fc, R5=3-метил-2-тиенил (д)
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Т а б л и ц а  1

Данные спектров ПМР соединений 2-8  d, м.д., мультиплетность, интеграл, J, Гц

Соединение С5H5 C5H4 CH2 CH CH3,NH Ar

IIa 4.14с,5H
4.31м,2Н
4.51м,1Н
4.58м,1Н

3.01м,1Н
3.32м,1Н

J=16.8;12.3;7.3

5.08м,1Н
J=12.3;7.3 5.75мс,1Н 6.97м,1Н

7.24м, 2Н

IIб 4.17с,5H
4.32м,2Н
4.47м,1Н
4.64м,1Н

3.03м,1Н
3.31м,1Н

J=16.0;13.8;9.6

4.22м,1Н
J=13.8;9.6

2.81с,3Н
6.99м,1Н
7.07м,2Н
7.29м, 1Н

IIIa 4.17с,5H
4.33м,2Н
4.53м,1Н
4.60м,1Н

3.24м,1Н
3.71м,1Н

J=16.2;13.0;7.5

5.12м,1Н
J=13.0;7.5

5.76мс,1Н 7.00м,2Н
7.21м, 1Н

IIIб 4.15с,5H
4.30м,2Н
4.46м,1Н
4.60м,1Н

2,94м,1Н
3.19м,1Н

J=15.8;14.2;9.54

4.02м,1Н
J=14.2;9.54

2.74с,3Н 7.10−7.40м, 3Н

IVa 4.15с,5H
4.34м,2Н
4.56м,1Н
4.61м,1Н

3.09м,1Н
3.38м,1Н

J=17.0;14.2; 8.25

5.09м,1Н
J=14.2;8.25

5.74мс,1Н
2.33с,3Н

6.94м,1Н
7.32м, 1Н

IVб 4.17с,5H
4.33м,2Н
4.48м,1Н
4.63м,1Н

2,96м,1Н
3.21м,1Н

J=16.0;14.03;9.4

4.04м,1Н
J=14.03;9.4

1.66c,3Н

2.77c,3Н
7.16-7.40м, 2Н

V 4.20с,5H
4.57м,2Н
4.88м,2Н −

6.90д,1Н
J=14.8

7.89д,1Н
J=14.8

−
7.07м 1Н

7.33шс,2Н

VI 4.22с,5H
4.59м,2Н
4.92м,2Н −

6.94д,1Н
J=15.7

7.78д,1Н
J=15.7

− 7.41м 2Н
7.59м,1Н

VII 4.21с,5H
4.57м,2Н
4.89м,2Н −

6.86д,1Н
J=15.3

7.97д,1Н
J=15.3

2.40с,3Н 6.92м,1Н
7.27м, 1Н

VIIIа 4.08с,5H 4.26м,2Н
4.71м,2Н 5.46с, 2Н 6.47с,1Н − 6.90−7.10

7.20−7.35м, 8Н

VIIIб 4.10с,5H
4.29м,2Н
4.69м,1Н
4.75м,1Н

5.54д,2Н
J=1.9

6.26с,1Н − 6.80−7.00
7.05−7.40м, 6Н

VIIIв 4.08с,5H 4.25м,2Н
4.72м,2Н 5.40с, 2Н 6.42с,1Н − 7.00−7.10

7.18−7.40м, 8Н

VIIIг 4.07с,5H
4.26м,2Н
4.65м,2Н 5.36с, 2Н 6.39с,1Н − 7.12−7.65м, 6Н

VIIIд 4.12с,5H
4.25м,2Н
4.36м,1Н
4.45м,1Н

5.48с, 2Н 6.51с,1Н 4.02с,3Н 6.80−7.60м, 7Н
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Т а б л и ц а  2

Данные спектров ЯМР 13 С  соединений IIа, IVб, V и VII, δ,δ,δ,δ,δ, м.д.

Т а б л и ц а  3

Данные элементного анализа, выход и T пл полученных соединений

Группа IIа IVб V VII

CH3 − 43.90, 66.20 − 17.01

C5H5 69.16 69.10 70.11 69.88

C5H4 66.92, 67.08, 69.54 68.50, 69.12, 69.30 69.69, 72.73 69.62, 72.20

Cipso Fc 79.90 78.50 80.61, 80.50

CH= − − 122.03, 127.86 121.20, 125.35

Cipso 146.46 123.50, 140.80 140.65, 134.60, 142.00

C 152.80 151.02 192.52 192.63

Ar 124.16, 124.54 126.78 121.15, 123.20 128.30, 131.38, 133.32 131.44, 131.69

CH2 43.31 42.20 − −

CH 59.12 66.55 − −

Найдено (вычислено),  %
Соединение

C H Fe N
Формула Выход, % Т пл., о С

IIa 60.52/60.74 4.99/4.80 16.49/16.61 8.20/8.66 C17H16FeN2S 76 158-159

IIб 61.57/61.73 5.29/5.18 15.72/15.95 7.89/8.00 С18H18FeN2S 70.5 136-137

IIIа 60.48/60.74 4.56/4.80 16.82/16.61 8.38/ 8.33 C17H16FeN2S 78.0 163-165

IIIб 61.49/61.73 5.30/5.18 16.04/15.96 8.12/8.00 C18H18FeN2S 69.0 146-147

IVа 61.97/61.73 4.95/5.18 16.13/15.96 7.87/8.00 C18H18FeN2S 72.0 170-171

IVб 62.43/62.66 5.71/5.53 15.52/15.33 7.61/7.70 C19H20 FeN2S 72.0 165-166

V 63.54/63.38 4.21/ 4.38 17.61/17.34 − C17H14FeOS 81.0 148-149

VI 63.27/63.28 4.49/4.38 17.18/17.34 − C17H14FeOS 77.0 154-155

VII 64.56/64.31 4.72/4.80 16.83/16.61 − C18H16 FeOS 74.0 163-167

VIIIа 68.15/67.94 4.63/4.75 13.29/13.17 6.84/6.60 C24H20 FeN2S 69.70 159-160

VIIIб 61.67/61.42 4.31/4.22 13.21/12.98 6.32/6.51
C22H18

FeN2S2
72.30 149-150.5

VIIIв 67.78/69.94 4.93/4.75 13.31/13.17 6.47/6.60 C24H20 FeN2S 70.20 171-172

VIIIг 61.31/61.42 4.36/4.22 12.71/12.98 6.70/6.51
C22H18

FeN2S2
71.8 150-151

VIIIд 68.67/68.50 4.91/5.06 12.99/12.74 6.53/6.40 C25H22FeN2S 76.10 153-154
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ного катиона IX и образование изомерного катиона X.
 Стабилизация  последнего с отщеплением протона при-

водит к образованию ароматической системы пиразолов
VIIIа-д .
Выходы пиразолов VIIIа-д  высокие (табл. 3), что делает

конденсацию альдегидов с 3,5-дизамещенными пиразолина-
ми удобным методом получения N-замещенных пиразолов
металлоценового ряда. Соединения VIIIа-д хорошо растворя-
ются в разбавленных кислотах, что позволяет исследовать их
биологическую активность и при пероральном применении.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спектрометре
«Bruker CXP-200» (200 и 50 МГц) для растворов в CDCl3,

внутренний стандарт-ТМС (табл. 1,  2).
Данные элементного анализа полученных соединений,

выходы и  T пл (
оС)  приведены в табл. 3.

 Пиразолины IIа, IIIа, IVа синтезированы стандартным
способом из халконов V, VI и VII соответственно  и  гидразин-
гидрата в спирте [2,  3]. 1-Метил-2-пиразолины IIб, IIIб и IVб
получены аналогично при использовании метилгидразина.
1-Арилметилпиразолы VIIIа-д. Навеску  незамещенного

пиразолина IIа–IVа растворяли в трехкратном мольном из-
бытке альдегида. Смесь затем оставляли при 20о С на сутки
или нагревали при кипении  в течение 10  мин, после чего
избыток альдегида отгоняли с водным паром. Остаток очи-
щали хроматографированием на колонке с Al2O3  (III  ст. ак-
тивности по Брокману, элюент – бензол), а затем перекрис-
таллизацией из спирта.
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