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Sposéb wytwarzania nowych 3-nitro-4 (podstawionych) pirazoli

1

Przedmiotem wynalazku jest spcs6b wytwarzania
nowych 3-nitro-4 (podstawionych pirazoli o ogélnym
wzorze 1, w kté6rym R oznacza rodnik epoksyalki-
lowy o 3—4 atomach wegla, atom wodoru, rodnik
alkilowy o 1—10 atomach wegla, alkenylowy o 2—10
atomach wegla, alkinylowy o 3—10 atomach wegla
lub cykloalkiloalkilowy o 4—12 atomach wegla,
ewentualnie podstawione atomem chlorowca, gru-
pa karboksyamidowsa, keto, wodorotlenows, ftali-
midowa, alkilotio o 1—3 atomach wegla, alkilosul-
fenylowg o 1—3 atomach wegla, alkanoilowg o 1—3
atomach wegla, alkoksylowg o 1—3 atomach we-
gla, fenylowa, albo grupa o wzorze 2, w ktoérym
R? oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach wegla
lub fenylcwy, ewentualnie podstawiony rodnikiem
alkilowym o 1—3 atomach wegla, albo R oznacza
rodnik fenylowy lub tiazolilowy, ewentualnie pod-
stawione grupa nitrowa, R! oznacza atom wodoru
lub rodnik alkilowy o 1—3 atomach wegla.

Przykladami rodnikéw alkilowych, alkenylowych,
cykloalkiloalkilowych, alkinylowych i alkoksylo-
wych wymienionych w opisie i objetych zakresem
sposobu wedlug wynalazku, sg rodniki takie jak
rodnik etenylowy, 2-butenylowy, 2,3-dwumetylo-3-
-butenylowy, 3-metylopentylowy, metylowy, III-
-rzed. butylowy, 3-pentylowy, 2-cyklobutenylowy,
2-decenylowy, 2-propargilowy, 3-heksynylowy, 9-
-decynylowy, 2,4-heksadienylowy, etoksylowy, izo-
propoksylowy, 3-pentylowy, heksyloksylowy, okty-
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lowy, decylowy, 3-etyloheksylowy, cyklopropylome-
tylowy i cykloheksylopropylowy.

Atomami chlorowca sa atomy fluoru, chloru, bro-
mu i jodu. Rodnikami alkilotio o 1—3 atomach we-
gla sg rodniki metylotio, etylotio lub propylotio.

Przykladami rodnik6w alkilosulfonylowych o 1—3
atomach wegla sg: rodnik metylosulfonylowy, ety-:
losulfonylowy lub izopropylosulfonylowy. Przykia-
dami rodnikéw alkanoilowych 1—3 atomach we-
gla sg rodniki formylowy, acetylowy lub propiony-
lowy.

Charakterystyczng cechg zwigzkéw wytwarza-
nych sposobem wedlug wynalazku jest pier§cien 3-
-nitropirazolowy. Stwierdzono, ze w praktyce ak-
tywno$é biologiczna pier§cienia zalezy od podstaw-
nikéw w pozycjach 1, 4 i 5, jak réwniez podstaw-
nikéw pokrewnych.

Spos6b wytwarzania mowych 3-nitro-4 (podsta-
wionych) pirazoli polega na poddaniu reakcji zwig-
zku o wzorze 3, w ktérym R1 ma wyzej podane
znaczenie z HBF,. Otrzymana s6l dwuazoniowo-
-fluoroboranowa przeksztalca sie przy uzyciu azo-
tynu metalu alkalicznego w odpowiedni 3-nitro-4-
-pirazolokarbonitryl, ktéry w wyniku reakcji z so-
la metalu alkalicznego przeprowadza sie w s6l
metalu alkalicznego w pozycji 1 pier§cienia. Na-
s6l te dziata sie chlorowcopochodng grupy R o po-
danym wyzZej znaczeniu.

Wszystkie zwiazki pirazolowe o wzorze 1 bez-
podstawnika w pozycji 5 wytwarza sie sposobem
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wedlug wynalazku z 3(5)-amino-4-pirazolokarboni-
trylu jako zwigzku wyjdciowego. Zwigzek ten jest
dostepny w handlu. Omawiane zwigzki majg te
wilaSciwo$é, ze mozna kolejno, w eddzielnych eta-
pach, wprowadzaé¢ podstawniki w pozycje 1, 3 i 4
pierfcienia pirazolowego.’

Dla chemika organika jest oczywiste, Ze opisany
wyzej spos6b nie jest jedynym mozliwym sposo-
bem wytwarzania nowych zwigzk6w o wzorze 1.
Sposéb wediug wynalazku jest skuteczny i spraw-
dzony, lecz do wytwarzania opisanych zwigzkéw
3-nitro-pirazolowych motna stosowaé inne reakcje.

Pierwszym etapem @ wytwarzania
o0 wzorze 1, sposobemm wedlug wynalazku, jest prze-
ksztalcenie grupy aminowej 3(5)amino-4-pirazolo-
karbonitrylu w grupe nitrowa. Etap ten przepro-
wadza sie dwustopniowo, Najpierw 3(5)amino-4-pi-
razolokarbonitryl poddaje sie reakcji z HBF, w ce-
lu wytworzenia dwuazonjowej soli fluoroboranowej,
a nastepnie zastepuje si¢ grupe dwuazoniowg gru-
pa nitrowa dzialaniem azotynu metalu alkaliczne-
go, takiego jak NaNO, w obecnosci miedzi. Warunki
reakcji i sposoby oczyszczania produktu opisano
ponizej. Wydajnodé dwustopniowej reakcji wynosi
79%s. ) '

Nastepnie w pozycje 1 pier§cienia pirazolowego
wprowadza sie podstawmiki, takie jak- rodnik alki-
lowy, alkenylowy, cykloalkiloalkilowy, alkinylowy
lub arylowy. Najpierw tworzy sie s61 metalu alka-
Heznego w pozycji 1, np. na drodze reakcji z sola
metalu alkalicznego, takg jak NaH, a nastepnie
utworzong s6l poddaje sie reakcji z pochodng chlo-
rowcowsg wprowadzanego podstawnika, w wyniku
ktérej powstaje zwigzek pirazolowy podstawiony
w pozycji 1 i halogenek metalu alkalicznego.

Proces jest zakoficzony, gdy Zmdanym zwigzkiem
jest 3-nitro-1-podstawiony-4-pirazolokarbonitryl.

Zwiazki tego typu znajdujg zastosowanie -jako §red-.

ki przeciwbakteryjne, ‘pasofyto- i chwastobbjcge.

JeZeli wytwarza sie zwigzek podstawiony w:po-
zycji 5 rodnikiem alkilowym, to wyjsciowy zwig-
zek 5(8)-alkilo-3{5)-arnino-4-pirazolokarbonitryl
otrzymiuje sie w wyniku zamKkniecia pier§cienia
w reakeji wodzianu hydrazyny z nitrylem kwasu
alkilidenomalonowego. Dalsze wprowadzanie pod-
stawnik6w w pozycje 1 i 3 prowadzi sie w spostb
wyiej opisany.

Przykiadami zwigzkéw wytwarzanych sposobem
wedlug wynalazku, sq nastepujgce zwigzki:

1-etylo-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl o tempera-
turze. topnienia 63—64°C, 1-propargilo-3-nitro-4-
-pirazolokarbonitryl o temperaturze topnienia
95—97°C, 1-(4-nitro-5-imidazolilo)-3-nitro-4-pirazo-
lokarbonitryl, 1-metylo-3-nitro-4-pirazolokarboni-
tryl o temperaturze topnienia 85—87°C, 1«(2-chloto-

etylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl 6 temperaturze.

topnienia 117—120°C, 1-(2-fluoroetylo)-3-nitro-4-
-pirazolokarbonitryl, 1-(3-heksylo)«3-nitré-4-pirazo-
lokarbonitryl, 1-(2-acetyloetylo)-3-nitro-4-pirazolo-

karbonitryl, 1-(2-hydroksyetylo)-8-nitro-4-pitazolo=’

karbonitryl o temperaturze topnienia 84—86°C,
1«(2-hydroksyetyto)-5-metydo-3-nitro-4-pitrazolokar-
bonitryl o temperaturze topnienia 86—88°C, 1-wi-
nylo-3-nitro-8-metylo-4-pirazolokarbonitryl o tem-
peraturze topnienia 130—133°C, 3(5)-nitro-4-pirazo-
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lokarbonitryl o temperaturze topnienia 153—156°C,
1-(2,3-epoksypropylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl

o temperaturze topnienia 78—80°C, 3(5)-nitro-5(3)-
-metylo-4-pirazolokarbonitryl o temperaturze to-
pnienia 168—170°C, 1,5-dwumetylo-3-nitro-4-pira-
zolokarbonitryl o temperaturze topnienia 107—109°C,
1-(2,2-dwuetoksyetylo)-3-nitro-4-pirazolckarbonitryl
o temperaturze topnienia 73—175°C, 3-nitro-1-(5-ni-
tro-2-tiazolilo)-4-pirazolokarbonitryl o temperatu-
rze toprienia 207—209°C, 1-(3-chlaropropylo)-3-ni-
tro-4-pirazolokarbonitryl o temperaturze topnienia
75—17°C, 1-(2-etoksyetylo)-3-nitro-4-pirazolokarbo-
nitryl 6 temperaturze topnienia £8—60°C, 1-{etylo-
sulfonyloetylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl o tem-
peraturze topnienia 105—108°C, 1-(¢cyklopropylome-
tylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl ' 0 temperaturze
topnienia 68—70°C, 1-nonylo-3-nitro-4-pirazolokar-

“bonitryl o temperaturze topnienia 35—37°C, 3-ni-

tro-1-(2-propynylo)-4-pirazolokarbonitryl o tempe-
raturze topnienia 95—97°C, 1-(2-bromoetylo)-3-ni-
tro-4-pirazolokarbonitryl o temperaturze topnienia
125—127°C, = 3-nitro-1-(¢-nitrofenylo)-4-pirazolokar-
bonitryl o temperaturze topnienia 172—175°C.

Skuteczno$é dziatania wytworzonych sposobem
wedlug wynalazku 3-nitropirazoli badano in vitro
iin vivo. Przykladami onganizméw, ktére zwalcza-
no za pomocg badanych zwigzk6éw sg: Histomonas:
meleagridis, Trichomonas vaginalis, Staphylococcus
aureus, bakteryjna rdza ziarna, Vibrio coli, Salmo-
nella typhosa, Mycoplasma gallisepticum, Pseudo-
monas - solanaceanum, Escherichia - coli, Erwinia
amylovora, Salmonella dublin, Botrytis cinerea,
Mycoplasma synouige, Verticillium alboatrium,
Salmonella typhimuricum, Trypanosoma cruzi.

Z wymienionej listy mozna zorientowaé sie, Ze
wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwigzki
s uiyteczne do zwalczania mikroorganizméw in-
fekujgeych zarbwno zwierzeta jak i rofliny. Bada-
nia i’ vivo dotyczyly obydwu rodzajéw dziatania.
" Bakteryinq rdze ziarna zwalczano przez opryski-
wanie fiweparatetn zawierajgcyra. 400:.ppm :1-(2,3-
-époksypropylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu.:

Zwiqzki ¢ dziataniu chwastobdjezym wykazujg
zdolno§é niseczenia chwastéw przy  pedawaniu
w dawkach niiszych niz 1,12 kg/ha. Dzialanie chwa-
stobdjcze uzyskuje sie przy stcsowaniu zwigzkéw
3-nitropirazolowych w sposéb ogb6lnie znany, przez
bezpodrednie dzialanie Srodkiem do opryskiwania
lub srodkiem w postaci stalej na rofliny lub gle-
be, na ktérej roéliny rosng. Dla przykladu, l-ety-
lg-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl niszczy palusznik
krwawy przy stosowaniu na liScie rosngcych roslin
w dawkach 1,13 kg/ha.

Niektére zwiazki 3-nitropirazolowe sa zdolne do
zwalczania pasozytéw organéw wewnetrznych. Nie-
ktére z tych zwigzkéw stosowano do zwalczania
Tryponosoma cruzi u gryzoni. l-hydroksyetylo-5-
~-metylo-3-nitro-4-pirazolokarbonitryl niszczy 100%
Tryponosoma cruzi szczepu Peruwianskiego przy
dawkach 5 mg/kg w ciggu 10 dni.

Niektére zwigzki 0 wzorze 1 wykazujg réwniez
dzialanie antykoncepcyjne, co stwierdzono przez
rodanie samcom szczura 1-(2-hydroksyetylo)-3-ni-
trc-4-pirazolokarbenitrylu przed spétkowaniem.

Ponizsze przyklady ilustruja szczegblowo warun-
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ki reakcji prowadzonych sposobem wedlug wyna-
lazku.

Przyklad I Wytwarzanie 3(5)-amino-5(3)-me-
tylo-4-pirazolokarbonitrylu.

Mieszanine 243 g ortooctanu troéjetylu, 68 g ni-
trylu kwasu malonowego i 250 g bezwodnika octo-
wego ogrzewa sie w temperaturze 85—90°C w cig-
gu 4 godzin. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie
w temperaturze 145—150°C w celu oddestylowania
lotnych produktéw. Po oziebieniu do temperatury
pokojowej mieszanina zestala sie. Sunowy produkt
rekrystalizuje sie z mieszaniny acetonu i benzenu.
Otrzymuje sie 124,5 g 1l-etoksyetylidenomalononi-
trylu o temperaturze topnienia 90—92°C. 408 g
tego produktu dodaje sie porcjami do 35,4 g 85%
wodzianu hydrazyny. Nastepnie mieszanine reak-
cyjna ogrzewa sie na laZni parowej w ciagu 1 go-
dziny, a po oziebieniu do temperatury pokojowej
dodaje do niej wody, co powoduje wytracenie osa-
du. Osad odsacza sig, przemywa niewielkg iloScia
zimnej wody i krystalizuje z wody. Otrzymuje sie
31 g 3(5)-amino-5(3)-metylo-4-pirazolokarbonitrylu
o temperaturze topnienia 160—163°C.

Inne zwigzki podstawione w pozycji 5 rodnika-
mi alkilowymi otrzymuje sie w spcs6b analogiczny.
Zwigzek wyjsciowy Podstawnik w pozycji 5
1-etoksybutylidenomalononitryl rodnik propylowy
1-etoksypropylidenomalononitryl rodnik etylowy

Przyktad II. Wytwarzanie 2{5)-nitrc-4-pira-
zolokarbonitrylu.

Wytwarza sie zawiesine 64,8 g 3(5)-amino-4-pira-
zolokarbonitrylu w 300 ml 48% HBF, w tempera-
turze pokojowej. Zawiesine miesza si¢ w tempera-
turze —5°C i wkrapla do niej 42 g NaNO: w 84 ml
wody w ciggu pét godziny, przy czym temperature
mieszaniny utrzymuje sie ciggle w granicach —5
do 0°C. Po zakonczeniu dodawania mieszanine mie-
sza sie¢ w ciggu pét godziny w temperaturze —5°C,
s6l dwuazoniowg odsacza sie, przemywa najpierw
125 ml zimnego etanolu, a nastepnie wielokrotnie
bezwodnym eterem i suszy rod obnizonym cisnie-
niem nad P:0;. Otrzymuje si¢ 124 g soli 3(5)-dwu-
azoniowo-fluoroboranowej 4-pirazolokarbonitrylu
o temperaturze topnienia 104°C (z rozkladem). S61
te dodaje sie porcjami w ciggu 2 godzin, w trak-
cie mieszania, do mieszaniny 300 g NaNO,, 500 ml
wody i 25 g dokladnie rozdrobnionej miedzi, w

temperaturze 20—25°C. Nastepnie mieszanine mie--

sza sie w temperaturze 25°C w ciggu 2 godzin,
oziebia do temperatury 0°C i saczy.

Placek filtracyjny odciska sie jak tylko mozliwe
do sucha i przemywa sie 200 ml lodowatej wody.
Néstepnie osad zawiesza sie w 300 ml wody, czig-
bia na lazni lodowej i w trakcie mieszania dodaie
60 ml 6 n kwasu solnego. Nastepnie do otrzymanej
mieszaniny dodaje sie 1 litr octanu etylu i po do-
kladnym wymieszaniu emulsje przesacza si¢ przez
warstwe materiatu filtracyjnego. Warstwe organi-
czng oddziela sie, suszy nad -siarezanem magnezu
i odparowuje do sucha. Pozostalosé cdbarwia sie,
przekrystalizowuje z mieszaniny metanolu i wody
i suszy. Otrzymuje sie 67,5 g 3(5)-nitro-4-pirazclo-
karbonitrylu o temperaturze topnienia 154—156°C.

Przyktad III. Wytwarzanie 1-(2-hydroksyety-
lo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu.
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Roztwbér 32 g 3(5)-nitro-4-pirazolokarbonitrylu w
25 ml 1,2-dwumetoksyetanu wkrapla.sig, w trakcie
mieszania, do zawiesiny 2,4 g NaH w 25 ml 1,2-
-dwumetoksyetanu w atmosferze azotu. Po zakon-
czeniu wydzielania sie wodoru iodsgcza sie produkt,
ktéry suszy sie pod obnizonym ci$nieniem w tem-
peraturze 120°C. Otrzymuje si¢ 36 g soli sodowe}
3(5)-nitro-4-pirazolokarbonitrylu o temperaturze
topnienia 260—262°C (z rozkladem). 32 g tego zwigz-
ku rozpuszcza sie¢ w 200 ml acetonitrylu i 25 g 2-
-bromoetanolu. Mieszanine miesza sie w temperatu-
rze 55—60°C w ciggu 15 godzin, nastepnie oziebia
sie do temperatury pokojowej, wylewa do lodo-
watej wody i ekstrahuje octanem etylu. Warstwe
organiczng przemywa sie zimnym, nasyconym roz-
tworem NaCl, suszy nad MgSO, i odparowuje pod
obnizonym ci$nieniem. Pozostalo§¢ w postaci oleju
krystalizuje po oziebieniu i zadrapywaniu. Otrzy-
mane krysztaly przekrystalizowuje si¢ z mieszani-
ny metanolu i wody i otrzymuje 20 g 1-(2-hydro-
ksyetylc)-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu o tempera-
turze topnienia 79—81°C. )

Podstawniki w pozycje 1 pier§cienia pirazolowe-
go, takie jak rodnik alkilowy, alkenylowy, alkiny-
lowy i cyklcalkiloalkilowy wprowadza si¢ w spo-
s6b analogiczny do wyzej opisanego. Reagentami sa
zwiazki skladajace sie z grupy, ktéra podstawia sie
w pozycje 1 i atomu chloroweca lub innego odpo-
wiedniego podstawnika, np. rodnika tolueno-4-sul-
fonylowego. Niewielkie zmiany w warunkach pro-
wadzenia poszczegblnych reakeji moga byé wpro-
wadzane przez znawce bez wigkszych trudnosci.
Ponizej podano przyktady podstawnikéw w pozycji
1 i odpowiednich substancji wyj§ciowych.

Reagent Podstawnik w pozycji 1
1-bromo-2-chloroetan 2-chloroetyl
bromocykloheksan cykloheksyl
bromocyklopropylometan cyklopropylometyl

1-chloro-2-etylosulfo-
nyloetan
1-bromo-2-etylctiopropan
1-chloro-3-acetyloheksan
1-brcmo-4-propionylo-
butan
1-chloropropionamid
1-bromo-3-chloro-2-
-penten
Jjodek etylu etyl
chlorek benzylu benzyl

Inny spos6b postepowania w celu wytworzenia
pirazoli podstawionych w pozycji 1 ilustruje na-
stepujgcy przyklad. )

Przyktltad IV. Wytwarzanie l-metylo-3-nitro-
-4-pirazolokarkcnitrylu. '

Do rcztworu 20 g 3(5)-nitro-4-pirazolokarbonitry-
lu w 150 ml 1,2-dwumetoksyetanu dodaje sie 54 g
jodku metylu i 21,4 g bezwcdnego K2COs. Mieszani-
ne utrzymuje sie w stanie wrzenia pod chlodnica
zwrotng w ciggu 15 godzin, mieszajgc. Nastgpnie
mieszanine po ochlodzeniu saezy si¢ i przemywa
osad 1,2-dwumetoksyetanem. Przesgcz i ciecz
z przemycia odparowuje sie pod obnizonym ci§nie-
niem. Otrzymany olej rozpuszcza sie¢ w octanie ety-
lu i kolejno przemywa roztwcrem K,COj; nasyco-
nym roztworem Na,S:03; i woda. Nastepnie roztwér

2-etylosulfonyloetyl
2-etylotiopropyl
3-acetyloheksyl

4-propionylobutyl
propionamido

3-chloro-2-pentenyl
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suszy si¢ nad MgSO,, odpedza rozpuszczalnik pod
obnizonym ci$nieniem, a stalg pozcstalo§é przekry-
stalizowuje z benzenu. Otrzymuje sie 18,7 g 1-me-
tylo-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu o temperaturze
topnienia 85—87°C.

Przyktad V. Wytwarzanie 1-(2,3-epoksypro-
pylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu. »

Mieszanine 2,76 g 3(5)-nitro-4-pirazolokarbonitry-
lu, 14 ml epichlorchydryny i 230 mg bezwodnego
K2CO; utrzymuje sie w stanie wrzenia pod chlod-
nicg zwrotna w ciggu 10 minut. Gorgcg mieszani-
ne saczy sie¢ i nieorganiczna, stala substancje prze-
mywa sie gcragcym etanolem. Przesacz i ciecz
z przemywania odparowuje si¢ pod obnizonym ci§-
nieniem w celu wyodrebnienia 1-(2-hydroksy-3-
-chloropropylo)-3-nitro-4-pirazolokorbonitrylu w pc-
staci oleju barwy pomaranczowej. Olej rozpuszcza
sie¢ w 100 ml octanu etylu, dodaje 10 ml 10% NaOH
i mieszanine miesza sie w ciggu 30 minut. Warstwe
organiczng cddziela sie, przemywa zimng woda
i suszy nad MgSO,. Po cdparowaniu rozpuszczalni-
ka pod obnizonym ciénieniem otrzymuje sie olej,
ktéry po cziebieniu Kkrystalizuje. Surowy produkt
odbarwia sie i przekrystalizowuje z mieszaniny cc-
tanu etylu i benzenu. Otrzymuje sie 2 g 1-{2,3-epo-
ksypropylo)-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu o tem-
peraturze topnienia 78—80°C.

W analogiczny spos6b otrzymuje sie zwigzki pod-
stawione w pozycji 1 rodnikami arylowymi. Nie-
ktére podstawniki arylowe musza mieé¢ w pier§cie-
niu grupe aktywujgca, takg jak grupa nitrowa,
aby atom’ chlorowca stal sie reaktywny.

Przyktlad VI. Wytwarzanie 1-(4-nitrofenylo)-
-3-nitro-4-pirazolokarbonitrylu.

Do roztworu 8 g soli sodowej 3(5)-nitro-4-pirazo-
lokarbonitrylu (wytworzonej sposobem opisanym
w przykladzie IIT) w 40 ml bezwodnego dwumety-
loformamidu dodaje sie¢ 8,4 g 4-fluoronitrobenzenu
i otrzymana mieszanine ogrzewa sie w temperatu-
rze 120—125°C, w ciggu 5 godzin, mieszajgc. Mie-
szanine oziebiong do temperatury pokojowej wy-
lewa sie do 150 ml zimnej wody i otrzymang dwu-
fazowa mieszanine ekstrahuje sie octanem etylu.
Warstwe organiczng przemywa sie zimng stong wo-
da, suszy nad MgSO, i odrarowuje rozpuszczalnik,
Otrzymuje sie 10 g 1-(4-nitrofenylo)-3-nitrio-4-pira-
zolokafrbormtrylu o temperaturze topnienia 172—
—175°C

Przykiady innych podstawnik6w arylowych i sub-
stancje wyj§ciowe riodano ponizej.

Reagent Podstawnik w pozycji 1
2-bromo-(1,3,5-triazyna) 2-(1,3,5-triazynyl)
3-bromo-4-nitropirydyna 4-nitro-3-pirydyl
2-bromo-4-etylopirymidyna 4-etylo-2-pirymidynyl

" Zastrzezenia patentowe
1. Sposbb wytwarzqma nowych 3-nitro-4-(podsta-

wnonych) pirazoli o 7‘gygélnym wzorze 1, w ktérym
R oznacza rodnik epoksyalkilowy o 3—4 atomach
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wegla, atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—10 ato-
mach wegla, alkenylowy o 2—10 atomach wegla,
alkinylowy o 3—10 atomach wegla lub cykloalkilo-
alkilowy o 4—12 atomach wegla ewentualnie pod-
stawione atomem chlorowca, grupa karboksyamido-
wa, keto, wiodorotlenows, ftalimidowa, alkilotio
o 1—3 atomach wegla, alkilosulfonylowa o 1—3
atomach wegla, alkanoilowa o 1—3 atomach wegla,
alkoksylowg o 1—3 atomach wegla, fenylows, albo
grupg o wzorze 2, w ktérym R? oznacza rodnik al-
kilowy o 1—3 atomach wegla lub fenylowy, ewen-
tualnie podstawiony rodnikiem alkilowym o 1—3
atomach wegla, albo R oznacza rodnik fenylowy,
lub tiazolilowy ewentualnie podstawione grupg ni-
trowg, R! oznacza atom wodoru lub rodnik alkilo-
wy o 1—3 atomach wegla, znamienny tym ze zwia-
zek o wzorze 3, w ktérym R! ma wyZej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z HBF,; i otrzymang
s61 dwuazoniowo-fluoroboranowg przeksztalca sig
dzialaniem azotynu metalu alkalicznego w odpo-
wiedni 3-nitro-4-pirazolckarbonitryl, ktéry podda-
je sie reakcji z sola metalu alkalicznego, przy czym
otrzymuje sie s6l metalu alkalicznego w pozycit 1,
a nastepnie na sél te dziala sie chlomowcopochodng
grupy R o podanym wyzej znaczeniu.

'2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcji poddaje sie¢ 3-amino-4-pirazolokarbonitryl
i chlorowcowodér lub chlorowcopochodng grupy
epoksyalkilowej o 3—4 atomach wegla, grup alki-
lowej o 1—10 atomach wegla, alkenylowej o 2—10
atomach wegla, alkinylowej o 3—10 atomach we-
gla, cykloalkiloalkilowej o 4—12 atomach wegla,
ewentualnie podstawionych atomem chloroweca,
grupg hydroksylows, alkilotio o 1—3 atomach we-
gla, alkilosulfonylowg o 1—3 atomach wegla, alka-
noilowg o 1—3 atomach wegla, alkoksylowg o 1—3
atomach wegla lub grupg o wzorze 2, w ktérym R2?
oznacza grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla, al-
bo chlorowcopochodng grup fenylowej lub tiazoli-
lowej ewentualnie podstawionych grupa nitrowa.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie - chlorowcopochodng grup alkilowej
o 1—10 atomach wegla, alkenylowej o 2—10 ato-
mach wegla, alkinylowej o 3—10 atomach wegla,
cykloalkiloalkilowej o 4—12 atomach wegla, ewen-
tualnie podstawionych grupg karboksyamidcwa, ke-
to, ftalimido lub fenylowsa, albo grupg o wzorze 2,
w ktorym R2 oznacza grupe fenylowa ewentualnie
podstawiong grupg alkilowg o 1—3 atomach wegla.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie zwigzek o wzorze 3, w ktérym R! ozna-
cza grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcji poddaje si¢ 3-amino-4-pirazolokarbonitryl
i chlorowcopochodng grupy fenylowej podstawio-
nej grupa alkilowg o 1—10 atomach wegla lub gru-
pa acyloksyloalkilowa, w ktérej cze§¢ acylowa za-
wiera 1—3 atoméw wegla, a cze§é alkilowa 1—10
atoméw wegla. )
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