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1-Антипирил‑4-ароил‑5-метоксикарбонил‑1Н-пиррол‑2,3-дионы реагируют с 1,3-дифенилгуаниди-
ном с образованием 6-антипирил‑9-ароил‑8-гидрокси‑2-имино‑1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]
нон‑8-ен‑4,7-дионов, структура которых подтверждена методами ЯМР 1Н и ИК-спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

Потребность человечества в  новых лекар-
ственных препаратах неуклонно растет с  каж-
дым днем. Синтез новых гетероциклических со-
единений для исследования их биологической 
активности является одним из перспективных 
направлений современной органической химии. 
Представляют интерес соединения, содержащие 
фармакофорные фрагменты. Так, например, 
в структуре 1-антипирил‑4-ароил‑5-метоксикар-
бонил‑1Н-пиррол‑2,3-дионов 2a–e содержится 
антипирильный фрагмент, который обуславли-
вает противовоспалительные свойства анальгина 
и аминофеназона [1].

Соединения 2a–e являются моноцикличе-
скими 1Н-пиррол‑2,3-дионами, обладающими 
высокой реакционной способностью по отно-
шению к  бинуклеофильным реагентам (енами-
нам, производным мочевины и  тиомочеви-
ны, о-фенилендиамину) [2]. Взаимодействие 
1-арил‑4-ароил‑5-метоксикарбонил‑1Н-пирро-

л‑2,3-дионов с 1,3-дифенилгуанидином приводит 
к  образованию спиробисгетероциклических си-
стем спиро[пиррол‑2,4′-имидазола] [3].

В  настоящей работе изучено взаимодействие 
1,3-дифенилгуанидина с ранее полученными 1-ан-
типирил‑4-ароил‑5-метоксикарбонил‑1Н-пиррол‑ 
2,3-дионами [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Соединения 1a–e кипятили в безводном толуоле 
в течение 20–30 мин  до появления интенсивной  
бордовой окраски с  образованием 1-антипи-
рил‑4-ароил‑5-метоксикарбонил‑1Н-пиррол‑ 
2,3-дионов 2a–e с  последующей отгонкой 
растворителя и  хлороводорода. В  полученный 
раствор прибавляли в  эквимолярном количе-
стве 1,3-дифенилгуанидин, предварительно 
растворенный в  толуоле. Полученную реакци-
онную смесь продолжали кипятить в  течение 
10–15  мин до исчезновения ярко-бордовой 
окраски и  образования бесцветных кристал-
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лов 6-антипирил‑9-ароил‑8-гидрокси‑2-и-
мино‑1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]
нон‑8-ен‑4,7-дионов 3a–e (схема).

По-видимому, соединения 3a–e образуют-
ся вследствие нуклеофильной атаки вторичной 
группы NH реагента на наиболее электроноде-
фицитный углерод (С5) пирролдионового цикла c 
последующим замыканием имидазольного цикла 
в  результате внутримолекулярной атаки второй 
вторичной аминогруппой 1,3-дифенилгуанидина 
сложноэфирной карбонильной группы и  отщеп-
лением метанола, подобные превращения были 
рассмотрены ранее [4].

Соединения 3а–е – бесцветные кристалли-
ческие вещества, легкорастворимые в  ДМФА, 
ДМСО, ацетоне, ацетонитриле, труднораствори-
мые в хлороформе, толуоле, метаноле, этилацета-
те, нерастворимые в воде и алканах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Структура синтезированных соединений дока-
зана с применением современных методов: спек-
троскопии ИК, ЯМР 1Н в растворителе ДМСО-d6. 
Химические сдвиги в  спектрах ЯМР  1H приве-
дены в  миллионных долях (м. д.). Температура 
плавления измерена на приборе OptiMelt MPA100 
(США). Спектры ЯМР 1Н записывали на спектро-
метре Bruker Avance III HD400 [400 МГц] (Швей-
цария) в ДМСО-d6, внутренний стандарт – ГМДС. 
Элементный анализ выполняли на анализаторе 
vario Micro cube (Германия). Индивидуальность 
синтезированных соединений подтверждали ме-
тодом ТСХ на пластинах Sorbfil (элюент: бензол–
этилацетат, 5 : 1), проявляли парами иода, УФ из-
лучением 254 нм. ИК спектры регистрировали на 
ИК Фурье спектрометре Nicolet 380 FT-IR (США) 
в таблетках KBr.
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Исходные 1-антипирил‑4-ароил‑3-гидрок-
си‑5-метоксикарбонил‑5-хлор‑1Н-пиррол‑2-оны 
1а–e синтезированы из соответствующих енаминов 
и оксалилхлорида по ранее описанной методике [4].

6-Антипирил‑9-бензоил‑8-гидрокси‑2-и-
мино‑1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон‑8-ен‑4,7-дион (3а). Навеску 1-антипи-
рил‑4-бензоил‑3-гидрокси‑5-метоксикарбо-
нил‑5-хлор‑1Н-пиррол‑2-она (1а) массой 0.223  г 
(0.5 ммоль) растворяли в 40 мл толуола и кипяти-
ли до появления интенсивно-бордовой окраски 
с последующей отгонкой растворителя и хлорово-
дорода. В полученный раствор прибавляли 0.106 г 
(0.5 ммоль) 1,3-дифенилгуанидина, который пред-
варительно растворяли в  10 мл толуола. Кипяти-
ли в течение 10–15 мин, при охлаждении выпадал 
светло-желтый осадок, который перекристалли-
зовывали в  метаноле. Выход 0.159  г (51%), т.пл. 
234–235°С (разл., метанол). ИК спектр, ν, см‑1: 
3053–3069 ш (OH, NH), 1780 (C4O), 1735 (C7O), 1619 
(CO  ароил). Спектр ЯМР  1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.16 с (3H, Me–С), 3.21 с (3H, Me–N), 7.21–7.96 гр.с 
(20Н, 4Ph), 9.08, 9.42 уш.с (OH, NH). Найдено, %:  
С 69.75; Н 4.75; N13,61. C36H28N6O5. Вычислено, %: 
С 69.22; Н 4.52; N13.45.

6-Антипирил‑8-гидрокси‑2-имино‑1,3-дифе-
нил‑9-(4-хлорбензоил)-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон‑8-ен‑4,7-дион (3b). Синтезирован аналогич- 
но соединению 3a из 0.239  г (0.5  ммоль) 1-ан-
типирил‑3-гидрокси‑5-метоксикарбонил‑5- 
хлор‑4-(4-хлорбензоил)-1Н-пиррол‑2-она (1b) 
и  0.106  г (0.5  ммоль) 1,3-дифенилгуанидина. Вы-
ход 0.161 г (49%), т.пл. 232–233°С (разл., метанол). 
ИК спектр, ν, см‑1: 3050–3070 ш (OH, NH), 1780 
(C4O), 1730 (C7O), 1611 (CO ароил). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.16 с (3H, Me–С), 3.20 с (3H, 
Me–N), 7.07–7.96 гр.с (19H, 3Ph+C6H4), 9.04, 
9.31 уш.с (OH, NH). Найдено, %: C65.34; H 4.16; 
N  12.77. C36H27ClN6O5. Вычислено, %: С  65.60; Н 
4.13; N 12.75.

6-Антипирил‑9-(4-бромбензоил)-8-гидрок-
си‑2-имино‑1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон‑8-ен‑4,7-дион (3c). Синтезирован аналогично 
соединению 3a из 0.262  г (0.5  ммоль) 1-антипи-
рил‑4-(4-бромбензоил)-3-гидрокси‑5-метокси-
карбонил‑5-хлор‑1Н-пиррол‑2-она 1с и  0.106  г 
(0.5  ммоль) 1,3-дифенилгуанидина. Выход 0.172  г 

(49%), т.пл. 238–239°С (разл., метанол). ИК 
спектр, ν, см‑1: 3049–3078 уш (OH, NH), 1781 (C7O), 
1732 (C4O), 1630 (CO ароил). Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 2.17 с (3H, Me–С), 3.21 с (3H, Me–
N), 7.06–7.80 гр.с (19H, 3Ph+С6H4), 9.03, 9.30 уш.с 
(OH, NH). Найдено, %: C  61.43; H 3.89; N  11.92. 
C36H27BrN6O5. Вычислено, %: С  61.46; Н 3.87;  
N 11.95.

6-Антипирил‑8-гидрокси‑2-имино‑9-(4-метил-
бензоил)-1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон‑8-ен‑4,7-дион (3d). Синтезирован аналогич-
но соединению 3a из 0.232  г (0.5  ммоль) 1-анти-
пирил‑3-гидрокси‑4-(4-метилбензоил)-5-ме-
токсикарбонил‑5-хлор‑1Н-пиррол‑2-она (1d) 
и  0.106  г (0.5  ммоль) 1,3-дифенилгуанидина. Вы-
ход 0.165 г (52%), т.пл. 233–234°С (разл., метанол). 
ИК спектр, ν, см‑1: 3053–3071 уш (OH, NH), 1782 
(C7O), 1733 (C4O), 1613 (CO ароил). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.17 с (3H, Me–С), 2.40 с (3H, 
Me–С6H4), 3.21 с (3H, Me–N), 7.11–7.74 гр.с (19H, 
3Ph+C6H4), 8.96, 9.23 уш.с (OH, NH). Найдено, %: 
C 69.53; H 4.96; N 13.38. C37H30N6O5. Вычислено, %: 
С 69.58; Н 4.73; N 13.16.

6-Антипирил‑8-гидрокси‑2-имино‑9-(4-меток-
сибензоил)-1,3-дифенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон‑8-ен‑4,7-дион (3e). Синтезирован аналогич-
но соединению 3a из 0.230  г (0.5  ммоль) 1-анти-
пирил‑3-гидрокси‑4-(4-метоксибензоил)-5-ме-
токсикарбонил‑5-хлор‑1Н-пиррол‑2-она (1е) 
и 0.106 г (0.5 ммоль) 1,3-дифенилгуанидина. Выход 
0.167 г (51%), т.пл. 236–237°С. ИК спектр, ν, см‑1: 
3050–3070 уш (OH, NH), 178 (C7O), 1730 (C4O), 1611 
(CO  ароил). Спектр ЯМР  1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.16 с (3H, Me–С), 3.20 с (3H, Me–N), 3.86 с (3H, 
MeO–С6H4), 7.11–7.74 гр.с (19H, 3Ph+C6H4), 9.02, 
9.44 уш.с (OH, NH). Найдено, %: C 67.45; H 4.74; 
N 12.88. C37H30N6O6. Вычислено, %: С 67.88; Н 4.62; 
N 12.84.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан удобный метод синтеза 6-анти-
пирил‑9-ароил‑8-гидрокси‑2-имино‑1,3-ди-
фенил‑1,3,6-триазаспиро[4.4]нон‑8-ен‑4,7-дио-
нов 3a–e. Введение антипирильного заместителя 
в положение 1 пирролдионового цикла исходных 
1Н-пиррол‑2,3-дионов вместо арильного не изме-
няет направления реакции и  приводит к  образо-
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ванию спиробисгетероциклической системы спи-
ро[пиррол‑2,4′-имидазола].
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1-Antipyryl‑4-aroyl‑5-methoxycarbonyl‑1H-pyrrole‑2,3-diones react with 1,3-diphenylguanidine to 
form 6-antipyryl‑9-aroyl‑8-hydroxy‑2-imino‑1,3-diphenyl‑1,3,6-triazaspiro[4.4]non‑8-en‑4,7-diones, the 
structure of which was confirmed by 1H NMR and IR spectroscopy.
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