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R”

где R=R'=H; R=H, r'=СН? и R=CH*, 
R' =H, Н=Н'=СН,, R"=CH2CH?C1; 

ch2ch2oh, , . .
на основе пиразолов, отличаю­
щийся тем, что, с целью повышения 
выхода и упрощения технологии процес­
са пиразолы общей формулы

R

I ♦ 
И

где R=R' =Н; R=CH?; R* =Н; R=r' 'СН?, 
вводят .во взаимодействие с дихлорэта- S 
ном или этиленхлоргидрином в среде 
диоксана в присутствии порошкообраз- К/) 

него едкого натра и катализаторов » 
фазового переноса диметилбензилалкил- tee 

аммонийхлорида или тетрабутиламмоний- я 
бромида при молярном соотношении пи-- ® 
разол: дихлорэтан: едкий натр: ката­
лизатор 1:(3-5):(1,5-3):(0,04-0,06) 
соответственно или пиразол: этилен- 
хлоргидрин*едкий натр: катал1½атор 
1:(1,5-2):(1,5-3):(0,04-0,06) при 
70-80°С.
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Изобретение относится к способам" 

получения 
пиразолов

N-функционально-замещенных ί 
общей формулы

(I)
5

10
■ где R=R' =Н; R=HR' =С1Ц и R=CH 

RZ=Н; R«Rl=CH^, R*=CH2CH-CI;
CH2CH2OH, 5

которые могут быть использованы как 
полупродукты для получения винил- и 
поливинилпиразолов, которые могут 
быть использованы в каче.стве селек­
тивных сорбентов для извлечения 
редких металлов, в частности ренея, 
в качестве добавок, улучшающих ани­
зотропную проводимость клеев, ин­
гибиторами кислотной коррозии ме­
таллов и флотации свинцово-цинковых 
РУД.

Известен способ получения N-заме- 
щенных производных 3(5)—метилпиразо- 
ла взаимодействием последнего с ал- 
килгалогенидами в двухфазной катали­
тической системе типа жидкость-жид­
кость в присутствии катализатора - 
катамина АБ и водной щелочи в соот­
ношении 1:(1-1,2):(0,04-0,1):2 соот­
ветственно нагреванием при 40-60°С. 

При этом целевые продукты получают­
ся с выходом 70-97% [ij .

Недостатком способа является не- 
уневирсальность и ограниченность 
метода при использовании^функци­
онально замещенных алкилгалогенидов.

Наиболее близким к предлагаемому 
способом получения N-функционально- 
замещенных пиразоцов, например, фор­
мулы I, где R = Rf - СН^, RH = 
=CHgCHgCl является способ, заключа­
ющийся в том, что 3,5-диметилпира- 
зол подвергают взаимодействию с 
окисью этилена с последующим взаимо­
действием с тионилхпоридом. Выход 
1-ф-оксиэтил)-3,5-пиразола - 80,0%, 
1-($-хлорэтил)-3,5-пиразола -51,2% Г2].
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Недостатком известного способа 
является многостадийность процесса 
и низкий выход целевого продукта.

Целью изобретения является новы- 55. 
шение выхода и упрощение технологии 
процесса получения N-функционально- 
замещенных пиразолов.

Поставленная цель достигается тем, 
что пиразолы общей формулу 

I
И

где R=R' =Н; R=CH^, r'=H; R=R! =СН^, 
вводят во взаимодействие с дихлор­
этаном или этиленхлоргидрином в сре­
де диоксана в присутствии порошкооб­
разного едкого натра и катализато­
ров фазового переноса диметилбензил- 
алкиламмонийхлорида или тетрабутил- 
аммонийбромида при молярном соотно­
шении пиразол;дихлорэтан:едкий натр: 
:катализатор 1:(3-5):(1,5-3):(0,04- 
0,06)соответственно или пиразол:эти- 

ленхлоргидрин:едкий натр:катализ а- 
тор 1:(1,5-2):(1,5-3):(0,04-0,06) 
при 70-80°С.

Пример 1. 1 -(уЗ- Хлорэтил) пи­
разол.

В трехгорлую колбу, снабженную 
механической мешалкой, обратным хо­
лодильником, помещают смесь 6,8 г 
(0,1 моль) пиразола 49,5 г(0,5 моль) 

дихлорэтана,2 г(0,005 моль)диметилбен- 
зилалкиламмоний хлорида (катамина 
АБ), 4 г 0,1 моль) едкого натра и 
50 мл диоксана. Смесь при интенсив­
ном перемешивании нагревают при 80°С 

в течение 1 ч, после чего добавляют 
еще 4,8 г (0,12 моль) едкого натра и 
нагревание продолжают еще 1 ч. После 
охлаждения до 20°С смесь фильтруют и 

после удаления диоксана остаток раз­
гоняют в вакууме. Получают 10,6 г 
(82%) 1-(β-хлорэтил)пиразола с 

т.кип„ 43°С при 3 мм рт.ст., r7 
1,5020; 1,1940.

Найдено, %: N 21,35; С1 26,54; 
26,78; MRC 33,37.

c?h?n2ci
Вычислено, %: N 21,44; Cl 27,06; 

MRj, 33,38.
ИК-спектр: Ύ кольцо 1530 см , 
П р и м е р 2. 1-ф-Хлорэтил)- 

3(5)-метилпиразол.
ί Аналогично примеру 1 из 8,2 г 
(0,1 моль) 3(5)-метилпиразола, 29,7 г 
(0,3 моль) дихлорэтана, 2 г s 
(0,005 моль) катамина АБ, 4 г 
(0,1 моль) едкого натра и 50 мп ди­
оксана при 70°С в течение 1 ч с по­

следующим Добавлением 8 г (0,2 моль) 
едкого натра и нагреванием при 70 С
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еще 1,5 ч получают 11,9 г (80,3%)
смеси изомерных 1-(β-хлорэтил)-3-ме­
тил- и 1-(/3-хлорэтил)-5-метшшира-
золов (соотношение изомеров 70:30 по
ГЖХ) с т.кип. 53-55°С при 2 мм рт.ст., 
D20 1,5030; аг4° 1,1198.

Найдено, %: N 19,30, 19,35; 
С1 25,15; 25,25; MR^ 38,17

C6HqN2Cl
Вычислено, %: N19,22; С1 25,20; 

MRp 38,54.
ИК-спектр: } кольцо 1545 ctT1.
ПримерЗ. 1-(р-Хлорэтил)- 

3(5)-метилпираз ол.
Аналогично примеру 1 из 8,2 г 

(0,1 моль) 3(5)-метилпиразола, 39,6 
(0,4. моль) дихлорэтана, 1,2 г 
(0,005 моль) тетрабутиламмонийбро- 
мида (ТБНБ), 4 г (0,1 моль) едкого 
натра в 50 мл диоксана при 70°С' в 

течение 1 ч с последующим добавлением 
2 г (0,05 моль) едкого натра и на­
греванием при 70°С еще 2 ч получают 
12 г(80,9%)смеси изомерных 1-(^-хлор- 
этил)-3-метил-и 1-(^-хлорэтил)-5-ме- 
.тилпиразолов с т.кип.53-55°С при 

2 мм рт.ст., h j 1,5025; 1,1197.
Π р и м е р 4. 1-(р-Хлорэтил)- 

3,5-диметилпиразол.
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Аналогично примеру 1 из 9,6 г 

(0,1 моль) 3,5-диметилпиразола 
49,5 (0,5 моль) дихлорэтана,

• (0,07 моль) катамина АБ, 
(0,3 моль) едкого натра и 
оксана при нагревании при 
с последующим добавлением 
(0,1 моль) едкого натра й 
при 80°С еще 2 ч получают 
(77,8%) 1-(^-Хлорэтил)3,5-диметил- 

пиразола с т.кип. 56-57°С при 

1 мм рт.ст., 1,5010; 1,1057.
Найдено, %: N 18,50; 18,80; 

С1 21,94; 22,00; MRp 42,38.
C?HnN2Cl

Вычислено, %: N 18,28; Cl 22,34; 
MR 42,27.

ИК-спектр: кольцо 1560 см”1.
П р и м е р 5. 1-(^-0ксиэтил) 

пиразол.

1.6 г
12 г
50 мл ди- 
80°С 1 ч

4 г
нагревании
12,2.г
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В трехгорлую колбу, снабженную 
механической мешалкой, обратным хо­
лодильником и капельной воронкой, 
помещают 6,8 г (0,1 моль) пиразола, 
2 г (0,005 моль) катамина АБ, 6 г 
(0,15 моль) порошкообразного едкого 
натра и 50 мл диоксана. Смесь при
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перемешивании нагревают до 80°С и 
через капельную воронку в течение 
1 ч вносят 12,5 г (0,15 моль) эти- 
ленхлоргидрина 
ванне еще 1 ч. 
20°С фильтруют 

После разгонки
10,2 г (91,7%) 1-(^-оксиэтил)пира­
зола в виде вязкого масла с т.кип.78- 
81° С при 1 мм рт.ст. nZn 1,5030, 
d24° 1,1120. '

Найдено, %: N 24,58; 24,62;
MRd 29,80.

и продолжают нагре- 
После охлаждения до 
и отгоняют диоксан, 
остатка получают

c?h0n2o
Вычислено, %: N 24,97; MRp 30,58.
ИК-спектр: кольцо 1525 см" ;

3400 cm~L
П р и м е р 6. 1-(^-0ксиэтил)~ 

3(5)-метилпиразол. 1
Процесс осуществляют аналогично 

примеру 5 из 8,2 г (0,1 моль) 3(5)- 
метилпиразола,.2 г (0,005 моль) 
катамина АБ, 6 г (0,15 моль) едкого 
натра, 12,5 г (0,15 моль) этилен- 
хлоргидрина в 50 мл диоксане, с той 
лишь разницей, что после подачи 
этиленхлоргидрина добавляют еще 4 г 
(0,1 моль) едкого натра и продолжая 
нагревание еще 1 ч получают 11,2 г 
(91,9%) смеси изомерных 1-(β-окси­
этил)-3-метил- и 1-(/)-оксиэтил)~5- 
метилпиразолов (соотношение изоме­
ров 60:40 по ГЖХ) с т.кип. 79-83°С 

при 1 мм рт.ст., Пр 1,5050; 
1,0760.

Найдено, %: N 21,95; 22,10;
MRB 34,68. : ■

c,h9n2o’
Вычислено, %: N 22,19; MRD 35,23.
ИК-спектр: кольцо 1535 см'1,

■?Оч 3410 см'1.

П р и м е р 7. 1-(^-0ксиэтил)~ 
3(5) -ме тилпир азол..

Процесс осуществляют аналогично 
примеру 6, с той лишь разницей что 
берут 1,2 г (0,005 моль) тетрабутил- 
аммонийбромида (ТБАБ). Получают 11 г 
(89,4%) смеси изомерных 1-ф-окси- 
этил)-3-метил- и 1—(р-оксиэтил)-5- 
метилпиразолов (соотношение изоме­
ров 60:40) с т.кип. 79-83°С при 
1 мм рт.ст.,Пд 1,5050.

Примере 1-ф-0ксиэтил)-3,5- 

диметилпиразол.
Процесс проводят аналогично при­

меру 5 из 9,6 г (0,1 моль) 3,5-диме­
тилпиразола, 2,4 г (0,006 моль) ка­
тамина АБ, 8 г (0,2 моль) едкого

55
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натра, 16, 1 г (0,2 моль) этилен- 
хлоргидрина в 50 мл диоксана при 
80°С в течение 2 ч с последующим до­
бавлением 2 г (0,05 моль) едкого 
натра и нагреванием при указанной 5 
температуре еще 1 ч. Получают 12,5 г. 
(89,3%) 1А^-оксиэтил)-3,5-диметил- * 
пиразола с т.кип. 95-98°С при 
1 мм рт.ст., который при стоянии 
кристаллизуется, т.пл. 77°C (из гек­
сана) .

Найдено, %:. N 19,49; 19,58. 
c7hun2o

Вычислено, %: N 19,84.

10

ИК-спектр: кольцо 1550 см"\
30н 3412 см·"'.

Использование предлагаемого спо­
соба приводит к усовершенствованию 
процесса получения N-функционально- 
замещенных пиразолов. Кроме того, 
по сравнению с известными способами 
дает сокращение продолжительности 
процесса (2-3 ч вместо 6-10 ч); 
исключение использования токсичных 
агентов (хлористый тионил); повышение 
выхода целевых продуктов (80-91% 
вместо 8-75%), что приводит к эконо­
мии в народном хозяйстве.
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