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ELJARAS 1-ALKIL-PIRAZOL-5-KARBONSA VESZTEREK

ELOALLITASARA =
KIVONAT ~

A talalmany targya eljaras (I) ltalanos képletii 1-alkil-, kiilonosen 1,3-dialkil-
-pirazol-5-karbonsavészterek eldallitasira 2,4-dikarbonsavészterek-enolatbol és N-
-alkil-hidraziniumsokbol. Az (1) altalanos képletben
R'ésR* jelentése egymastol fiiggetleniil egyenes vagy elagazd szénlanct C,-

Ce-alkilcsoport, Cs-Cs-cikloalkilcsoport vagy adott esetben szubszti-
tualt C-Cyz-aralkilcsoport és
R?ésR® jelentése egymastol fggetleniil hidrogénatom, egyenes vagy elagazo
szénlancu C,-Cs-alkilcsoport, C3-Cr-cikloalkilcsopoer vagy adott eset-
ben szubsztitualt C;-C,-aralkilcsoport.
Az eljarasra jellemzd, hogy egy (II) altalanos képletii 2,4-diketokarbonsavészter-
enolatot, amelynek képletében M jelentése fématom egy ekvivalense - oldészer és viz
jelenlétében egy (III) éltalanos képletii N-alkil-hidraziniumséval - e képletben R® a

COO0°-résszel egyltt szerves sav anionjat jelenti — reagaltatnak.
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ELJARAS 1-ALKIL-PIRAZOL-5-KARBONSAVESZTEREK
ELOALLITASARA

A talalmany targya eljaras l-alkil- és 1,3-dialkil-pirazol-5-karbonsavészterek
eldallitasara 2,4-dikarbonsavészterek-enolatbol és N-alkil-hidraziniumsokbol.

Ismert, hogy 1-alkil-pirazol-5-karbonsavészterek pirazol-3-karbonsavészterek
alkilezészerekkel (példaul alkilhalogenidekkel, dialkilszulfatokkal vagy alkil-
tozilatokkal) torténd alkilezésével.

EP-OS 463 756 és EP-OS 526 004 példaul 1-metil-3-n-propil-pirazol-5-kar-
bonsav-etilészter el6allitasat ismerteti 3-n-propil-pirazol-5-karbonsav-etilészter és
dimetil-szulfat reagéltatasa utjan. Itt nyilvan a két izomer N-metil-pirazol elegye ke-
letkezik, amelyet bonyolult médon, kromatografias eljaras segitségével kell szétva-
lasztani.

A DE-OS 19 27 429 szerz6i 1-metil- és 1-etil-3-propil-pirazol-S-karbonsav-
-etilészter eldallitasat irjak le 3-propil-pirazol-S-karbonsav-etilészterbdl kiindulva,
amelyet dimetil-szulfattal vagy trietiloxonium-tetrafluoroborattal alkileznek. Izome-
rek esetleges keletkezésérol, szétvalasztasardl vagy a kivant termék hozamardl nincs
adat, de az eddig ismert irodalom alapjan izomerelegyek képzddésével mindig sza-
molni kell. Példaul 3,4-dimetil-pirazol-5-karbonsav-metilészter metil-jodiddal, natri-
um-metilat segédbaziskénti jelenlétében végzett metilezése az izomer trimetil-pirazol-
karbonsavészterek elegyét eredményezi, mely elegyet csak ,tobbszoros rektifikalas
utan” tudtak szétvalasztani izomerekké (J. Prakt. Chem. 126, 198 (1930)). 3-
Metilpirazol-5-karbonsav-etilészter etilbromid/natrium segitségével vizmentes alko-
holban végzett etilezése 1-etil-3-metil-pirazol-5-karbonsav-etilészter és 1-etil-5-metil-

pirazol-3-karbonsav-etilészter kb. 1.3 aranyu elegyéhez vezet. Tehat a gyakran eldal-
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litani kivant 1,3-dialkil-izomerbdl kevesebb keletkezik, és tisztan csak haromszoros
desztillalassal allithat6 elé (Chem. Ber. 59, 603 (1926)).

Egy masik, igen elterjedt modszer 1-alkil-pirazol-5-karbonsavészterek eldal-
litasara 2,4-diketokarbonsavészterek és N-alkilhidrazin-szarmazeékok reagaltatasaban
all. Ez uton is izomerelegyek keletkeznek, amelyekben gyakran éppen a nemkivant
izomert tartalmazzak nagyobb mennyiségben, igy szintén bonyolult szétvalasztasi
eljaras valik sziikségessé. 2,4-Dioxopentankarbonsav-etilészter és metil-hidrazin rea-
galtatasa 1,5-dimetil-pirazol-3-karbonsavészter és a megfelel6 2,5-dimetil-izomer 1:1
aranyu elegyét eredményezi (Austr. J. Chem. 36, 135-147 (1983)). Mas szerzék az
emlitett reagaltatas kapcsan még kedvezbtienebb (35:65) aranyrél szamolnak be
(Chem. Ber. 59, 1282 (1926); ezt dsszehasonlité laboratoriumi vizsgalatok megerd-
sitették. ~ Ugyanezek a szerzok analog éterezett enolokkal, példaul O-etilaceton-
oxalészterrel és metil-hidrazinnal még kedvezétlenebb eredményt kaptak
(izomerarany 15:85). Az ilyen reakciok soran rendszerint vagy a szabad hidrazint a
diketoészterrel, vagy a diketoészter natriumsojat (enolat) hidrazinsoval reagaltatjak,
az utobbibol a hidrazint bazissal, igy natrium-hidroxiddal vagy —karbonattal szaba-
ditjak fel.

A technika allasa szerinti eldallitasi eljarasok soran keletkezd reakcioelegyek
desztillalassal nem dolgozhaték fel, mert olyan melléktermékeket tartalmaznak,
amelyek a két izomer desztillacios szétvalasztasat lehetetlenné teszik.

Sajat régebbi javaslatunk szerint 1-alkil-pirazol-S-karbonsavésztereket ugy
allitottunk elS, hogy 2,4-diketokarbonsavészter enolatjat oldoszer, példaul alkohol
jelenlétében N-alkil-hidraziniumsoval reagaltattunk (19 701 277.9 sz. német szaba-
dalmi bejelentés). Az N-alkil-hidraziniumsét alkil-hidrazinbdl savval, alkohol jelen-

léteben allitjuk eld. Az eljaras soran az alkil-hidrazinokat tiszta formaban kell kezelni,

ami toxicitasuk és robbanékonysaguk (Rompp Lexikon Chemie-Version 1.3 (1997) -
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metilhidrazin egy rakétahajtanyag) miatt csak kiilonlegesen nagy bizt.onsé;tech-
nikai raforditassal lehetséges.

Még mindig van tehat igény olyan eljarés irant, amellyel szelektiv modon le-
het6leg izomermentes 1-alkil-pirazol-5-karbonészterek allithatok el kevésbé bizton-
sagtechnikai koltséggel.

Eljarast talaltunk az (I) altalanos képletii 1-alkil-pirazol-5-karbonsavészterek
el6allitisara - e képletben
R'ésR* jelentése egymastol fuggetleniil egyenes vagy elagazo szénlancu C,-

Cs-alkilcsoport, C5-Cr-cikloalkilcsoport vagy adott esetben szubszti-
tuélt C7-C),-aralkilcsoport és
R?és R® jelentése egymastél figgetleniil hidrogénatom, egyenes vagy elagazo
szénlanci C,-Cg-alkilcsoport, Cs-Cy-cikloalkilcsopoer vagy adott eset-
ben szubsztitualt C7-Cyp-aralkilcsoport -
mely eljarasra jellemzo, hogy egy (II) altalanos képletii 2,4-diketokarbonsavészter,
amelynek képletében R?, R® és R* jelentése a fenti és M jelentése fématom egy ekvi-
valense - enolatjat oldoszer és viz jelenlétében egy (III) altalanos képletii N-alkil-
-hidraziniumséval - e képletben R' jelentése a fenti, mig R> a CO0®-résszel egyiitt
szerves sav anionjat jelenti — reagaltatjuk.

A C;-Cjs-aralkilcsoport és az elényben részesitett benzilcsoport, valamint a
Cs-C)o-arilcsoport (késibb részletezziik) és az eldnyben részesitett fenilcsoport (ké-
s6bb emlitjiik) példaul egyszeresen vagy kétszeresen szubsztitualt lehet halogén-
atommal és/vagy C,-Cq-alkilcsoporttal.

A (IT) altalanos képletl diketokarbonsavészter-enolatok kozil azokat része-
sitjik elényben, amelyekben R? és R® Jelentése egymastél fiiggetleniil hidrogénatom,

egyenes vagy elagazé szénlancu C,-Cs-alkilcsoport, C5-Cs-cikloalkilcsoport vagy
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adott esetben szubsztitualt benzilcsoport, tovabba azokat, amely.ekben R’ jelentése
egyenes vagy elagazo szénlanci C;-Cy-alkilcsoport.

Kiilonosen elényosek az olyan (II) altalinos képleti 2,4-diketokarbonsav-
enolatok, amelyekben R? és R* jelentése C1-Cq-alkilcsoport és R® jelentése hidrogén-
atom.

A (II) altalanos képletben M el6nydsen egy vegyértékii fématomot vagy két
vegyértékli fématom egy ekvivalensét jelenti. Példaként az alabbiakat soroljuk fel:
litium, natrium, kalium, kalcium és magnézium.

A (1) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsok koziil azokat részesitjiik
eldnyben, amelyekben R! jelentése egyenes vagy elagazd szénlancy, C;-Cq4-
alkilcsoport vagy adott esetben szubsztitualt benzilcsoport és R® jelentése egyenes
vagy elagazo szénlancu C,-Cs-alkilcsoport, C3-Cs-cikloalkil-, C7-Cjz-aralkil- vagy
Cs-Cio-arilcsoport, mely csoportok adott esetben a fentieck szerint lehetnek
szubsztitualtak.

R’ a COO%résszel egyitt tobbértékli szerves sav anionja is lehet, példaul
oxal-, malon-, borostyankd-, glutar-, adipin-, malein-, fumar-, alma-, borkd- vagy
citromsav anionja, mono- vagy polianion formajaban. Az ilyen anionok egy vagy
t6bb COOQ%-részt és adott esetben jarulékosan COOH-csoportokat tartalmazhatnak.
Tobbértékil sav anionja esetén az alkil-hidrazint a savhoz képest ekvimolaris mennyi-
ségben vagy a savcsoportok szamanak megfelel6 mennyiségben adagolhatjuk.

A (II) altalanos képletii diketoészter-enolatok példaul a megfeleld, tiszta, el-
ktlonitett 2, 4-diketoészterekbdl alkoholat adagolasaval allithatok eld. Alkoholatként
példaul a (IV) altalanos képlett alkoholatok johetnek szamitasba, amelyek képleté-
ben M jelentése a (II) altalanos képlet kapcsan megadott,

R®  jelentése C;-Cs-alkilcsoport és

n M értékiiségének felel meg.
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A (II) altalanos képletii diketoészter-enolatokat olddszerben, péld;iul .CI-C4-
-alkoholban allithatjuk eld.

A (I) altalanos képletii diketoészter-enolatok (V) altalanos képletii metil-
-alkil-keton - az (V) altalanos képletben R? jelentése a fenti - és (V1) altalanos kép-
letii oxalsavészter - e képletben R* jelentése a fenti - kondenzalasaval is allithatok
eld. Ez is alkoholat, példaul (I1V) altalanos képletii alkoholat és oldoszer jelenlétében
torténik. Az ennek soran kapott nyers reakcidelegyet kozvetleniil reagaltathatjuk a
() &ltalanos képletii N-alkil-hidraziniumsoval.

Az (V) altalanos képletii metil-alkil-keton és a (VI) Aaltalanos képleti
oxalsavészter reagaltatisahoz, valamint a (III) altaldnos képletii N-alkil-
hidraziniumséval torténé tovabbreagaltatishoz oldoszerként példaul alkoholok, igy
metanol, etanol, izopropanol, n-propanol és n-, izo-, szek- és terc-butanol johet sza-
mitasba. A (IV) altalanos képletii alkoholatot egy M alkalifém vagy alkalifoldfém
abban az alkoholban torténé feloldasaval allithatjuk eld, amely a (IV) altalanos kép-
letii alkoholatnak felel meg.

Vizet elényosen a (III) ltalanos képletii hidraziniumséval egyiitt vagy annak
adagolasa utan adunk a reakcioelegyhez.

A (III) altalanos keépletii hidraziniumsét példaul (VII) altalanos képleti alkil-
hidrazin, amelynek képletében R' jelentése a fenti, és egy (VIII) altalanos képletii
karbonsav, amelynek képletében R’ jelentése a fenti, 6sszekeverésével allithatjuk elo,
adott esetben oldoszer, példaul alkohol adagolasaval.

Elonydsen ugy jarunk el, hogy alkil-hidrazin, példaul (VII) altalanos képletii
alkil-hidrazin vizes oldatanak karbonsavval, példaul (VIII) altalanos képletii karbon-

savval végzett reagéltatasa soran kapott hidraziniumso-oldatot alkalmazunk, mert igy

a tiszta alkil-hidrazin kezelését megkeriilhetjiik, a tiszta alkil-hidrazin esetén sziiksé-
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ges biztonsagtechnikai intézkedéseket megtakarithatjuk. Ezzel az 1-alkil-pirazol-5-
karbonsavészterek eléallitasanak gazdasagossagat lényegesen novelhetjiik.

Az (I) altalinos képletii vegyiiletek eldallitasahoz a (I) altalanos képletii
enolatot és a (III) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsét - mindkettd elényosen az
ekdallitasuk soran keletkezd alkoholos, illetve vizes oldat alakjaban - elegyitjiik.
Esetleg kicsapddasra hajlamos enolatot vagy N-alkil-hidraziniumsét melegitéssel
és/vagy tovabbi oldoszer és/vagy viz adagolasaval ismét oldatba vihetiink illetve ol-
datban tarthatunk. Az alkoholos enolatoldatot adhatjuk a vizes N-alkil-hidraziniumsé-
oldathoz, vagy forditva a vizes N-alkil-hidrazinium-oldatot az alkoholos
enolatoldathoz.

Az 6sszesen alkalmazott olddszer-és vizmennyiséget altaldban ugy valasztjuk
meg, hogy keverhet$ szuszpenziok vagy oldatok keletkezzenek. Az oldoszer és viz
Osszmennyisége lehet példaul 100 ml és 2000 ml kozotti, egy mol reagensekre sza-
mitva. Elény6sen ez a mennyiség 200-1000 ml, kilonésen elényosen 250-500 ml. Az
oldoszer és viz 6sszmennyiségének példaul 10-60 tomeg%, elényosen 15-40 tomeg%e
lehet viz.

A (I) altalanos képletii diketoészter-enolat és a (I1II) altalanos képletii N-alkil-
hidraziniums6 molaranya széles tartomanyon belil valtozhat, példaul 5:1 és 1:5 ko-
zotti tartomanyon beliil. Egy elényos kiviteli mod szerint a (IT) altalanos képletii
diketoészter-enolatot és a (III) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsét mintegy
ekvimolaris mennyiségben vissziik reakcioba, példaul 0,9-1,1 mél (1) altalanos
képletii diketoészter-enolatot szamitunk egy mol (III) altalanos képletii N-alkil-
-hidraziniumséra.

A diketoészter-enolat eldallitisa soran az alkalmazott alkoholat mennyisége

szintén széles tartomanyon beliil valtozhat. Elénydsen legalann ekvimolaris mennyi-

séget alkalmazunk.
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Amennyiben a diketoésztert egy el6z6 lépésben a fent leirtak szerint (V) alta-
lanos képletii ketonbol és (VI) altalanos képletii oxalsavészterbsl allitjuk eld,
molaranyuk mas is lehet. Elényosen az (V) altalanos képletii ketonbol valamivel ke-
vesebbet, példaul 1-10 mo6l%-kal kevesebbet alkalmazunk, a (VI) altalanos képletii
oxalsavészterre és a (IV) altalanos képletii alkoholatra vonatkoztatva. A keét utobbit
elénydsen mintegy ekvimolaris mennyiségben vissziik reakcioba. Az (V) altalanos
képletii keton : (VI) altalanos képletii oxalsavészter : (IV) altalanos képlett alkoholat
molarany akkor példaul 0,9-0,99 : 0,9-1,1: 0,9-1,1.

A (III) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsé (VII) altalanos képletii alkil-
hidrazinbol, elényosen vizes alkilhidrazin-oldatbol és (VIII) altalanos képletii karbon-
savbol torténd eldallitasa soran a két kiindulasi anyag molaranya szintén széles tarto-
manyon belil valtozhat. Elénydsen 1-1,5 mo6l savat szamitunk 1 mél alkil-hidrazinra.
Kul6nésen elényosen az alkilhidrazint és a karbonsavat ekvimolaris aranyban vissziik
reakcioba.

A (VIII) ltalanos képletii karbonsav feleslege akkor elényos, ha a (IV) éltala-
nos képletii alkoholat feleslegben van jelen. Az alkoholat feleslegét a sav feleslege
semlegesiti.

A () és (IIT) altalanos képletii reakciopartnerek reagaltatdsa soran a reakcio-
hémérséklet példaul —20 °C és +100 °C  kozotti, eldényosen 0 °C és 80 °C kozotti,
killénoésen elénydsen 20 °C és 50 °C kozotti. Ez az utdlagos keverés homérsékletére
is érvényes.

A reakcitid6 (a reakciopartnerek elegyitése + utdlagos keverés) példaul 0,5-
12 6ra, el6nyosen 1 és 8 ora, killonosen elényosen 2 és 5 ora kozotti lehet. A talal-
many szerinti eljarasban elényosen az alabbi (II) altalanos képletii vegyiileteket al-
kalmazzuk: 2,4-diketopentankarbonsav-etilészter natrium-, litium-, kéalium- vagy

magnézium-enolat formajaban, 2,4-diketohexankarbonsav-etilészter, 2,4-
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diketoheptankarbonsav-etilészter, 2,4-diketooktankarbonsav-etilészter és 5,4-diketo-
-3-etil-pentankarbonsav-etilészter (natrium-, litium-, kalium- vagy magnézium-enolat
formajaban), és az emlitett diketokarbonsavak metil-, n-propil-, izopropil- és n-, izo-,
szek- és terc-butilészterei, szintén az emlitett enolatsok formajaban.

A (III) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsok koziil az alabbiak eldnyosek:
metil-hidrazinium-formiat, -acetat, -propionat, -butirat, -izobutirat, -benzoat, -oxalat
és —szukcinat, N-propil-hidrazinium-formiat, -propionat, -butirat, -izobutirat és
-benzoat, etil-hidrazinium-formiat, -acetéat, -propionat, -butirat, -izobutirat, -benzoat, -
oxalat és —szukcinat, valamint izopropil-, n-butil-, terc-butil-, benzil- és n-pentil-
-hidrazinnak az eldbb megnevezett karbonsav-anionokkal alkotott soi.

A talalmany szerinti eljaras altalanos kivitelezését az alabbiakban, 2,4-
-diketoheptankarbonsav-etilészter-natriumso és metil-hidrazinium-formiat reagaltata-
sanak példajan ismertetjiik.

2-Pentanonbdl és oxalészterbdl, natrium-etilatot hasznalva segédbazis gya-
nant, ismert eldirasra (Lasd példaul Organikum, 19. kiadas, 490. old., (1993)) analog
modon 2,4-diketoheptankarbonsav-etilészter natriumsojat allitjuk eld. A kapott olda-
tot — hogy az enolat ne csapodjon ki - 50 °C-on tartjuk, majd 1 éra alatt metil-
-hidrazinium-formiat vizzel eldzetesen eldallitott oldatahoz (metil-hidrazin vizes ol-
databa ecetsavat csepegtettiink) adagoljuk. A reakcidelegyet egy ideig keverjiik, utana
a felesleges etanolt ledesztillaljuk, és az elegyhez toluolt és adott esetben tovabbi vi-
zet adunk. A fazisok szétvalasanak konnyitésére adott esetben alkalmas tenzidet, pél-
daul alkanszulfonatot adagolhatunk és/vagy a vizes fazis ionkoncentraciojat, példaul
s6 adagolasaval emelhetjiik. A toluolos fazist elvalasztjuk, a vizes fazist még kétszer
toluollal extrahaljuk, majd az egyesitett szerves fazisokat vizzel mossuk. A mosoviz

adott esetben st és/vagy savat tartalmazhat. A nyers pirazol toluolos oldatat az oldo-
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szer ledesztillalasaval betoményitjiik és a maradékot vakuumban frakcionaljuk. A két
izomer pirazol eléggé egyszerlien valaszthato szét.

Kifejezetten meglepd, hogy az N-alkil-pirazolok eldallitasa soran az N-alkil-
-hidraziniums6 alkalmazasa viz jelenlétében is kedvezben befolyasolja a régio-
szelektivitast, ugyanis a technika allasa szerint szabad alkil-hidrazinok alkalmazéisa-
kor (lényegtelen, hogy mint ilyenek, vagy alkalifémliiggal sdjukbol felszabaditott
formaban) az alkilcsoportot a karboxilcsoporttél tavolabbi nitrogénatomon hordozo,
nem-kivant izomer keletkezik nagyobb mennyiségben. A (III) 4ltalanos képleti N-
-alkil-hidraziniumsok alkalmazasa viszont az alkilcsoportot a pirazol karbonil-
csoportjahoz legkozelebb esd nitrogénatomon hordozd, kivant (I) altalanos képletii
izomer nagyobb aranyban torténé keletkezéséhez vezet. Meglepd modon tehat, a ta-
lalmany szerint viz jelenlétében végezve az elGallitast a tiszta alkilhidrazin kellemet-
len kezelését elkeriilhetjiik, mégis a kivant izomert nagy részaranyban kapjuk.

Az (I) altalanos képletii 1-alkil-pirazol-5-karbonsavészterek értékes kozbensd
anyagok értagitd és/vagy gorcsoldd hatasi gyodgyaszati hatdanyagok eldallitasaban
(lasd EP-OS 463 756, EP-OS 526 004 és DE-OS 19 27 429), valamint inszekticid és
akaricid hatéasa peszticidek eldallitasaban (1asd JP-OS 89-114 466).

Példa

1-Metil-3-n-propil-pirazol-5-karbonsav-etilészter

Egy liter térfogat, nénynyaki lombikba 146,1 g oxalsav-dietilészterhez 86,1
g pentan-2-ont és 3 g etanolt adunk. Az elehyhez keverés kozben, 25-40 °C-on egy
ora alatt 340,3 g 20 tomeg%-os natrium-etilat-oldatot adagolunk, 3 g etanollal
utanoblitve. A reakcioelegyet egy oran at 50 °C-on, majd 1 6ran at 80 °C-on kever-
juk, majd 50 °C-ra hitjik. Mig az elegy keverését még folytatjuk, masik lombikban

1év6 126,7 g 40 tomeg%-os vizes metil-hidrazin-oldathoz 5-30 °C-on egy ora alatt 66



10 Gt
g ecetsavat csepegtetiink, majd az elegyet 0 °C-ra hiitjiik. Ehhez az elegyhez a fent
leirt modon eldallitott, 50 °C-on tartott 2,4-diketoheptansav-etilészter-enolat-oldatot
csepegtetjiik 2 ra alatt olyan iitemben, hogy a reakcioelegy hémérséklete 0 °C és 10 °C
kozott maradjon; a 2,4-diketoheptansav-etilészter-enolat-oldat hémérsékletét 50 °C
tartjuk. 3 g etanollal 6blitink. Utana annyi oldészert desztillalunk le, hogy a fenék-
hémérseklet 88 °C legyen. A fenékben lévo elegyet lehiitjiikk, keverés kozben 300 ml
toluolt, 500 ml vizet, 45 g Mersolat® H 30-at és 20 g natrium-kloridot adagolunk. A
vizes fazist elvalasztjuk és 100 ml toluollal mossuk. A szerves fazisokat egyesitjiik,
210 g 10 tomeg%-os kénsavval, majd 200 ml 10 tomeg%-os natrium-klorid-oldattal
mossukés végiil 6000 Pa nyomas mellett addig betoményitjiik, mig a fenékhdmér-
séklet 70 °C nem lesz. 211 g barna olajat kapunk, amely 54,2 tomeg% 1-metil-3-n-
-propil-pirazol-5-karbonsav-etilésztert és 19,5 tomeg% 1-metil-5-n-propil-pirazol-3-
-karbonsav-etilésztert (nem-kivéant izomert) tartalmaz; ez a kivant vegytlet 58,3 %-o0s

nyers hozamanak felel meg.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras (I) altalanos képletii 1-alkil-pirazol-karbonsavészterek eldallitasara,
amelyek képletében
R'ésR* jelentése egymastol figgetlenil egyenes vagy elagazd szénlanca C;-

Cs-alkilcsoport, C;-Cr-cikloalkilcsoport vagy adott esetben szubszti-
tualt C;-C),-aralkilcsoport és
R?és R’ jelentése egymastol fliggetleniil hidrogénatom, egyenes vagy elagazéd
szénlanci C,-Cg-alkilcsoport, C3-Cs-cikloalkilcsopoer vagy adott eset-
ben szubsztitualt C,-Cy,-aralkilcsoport -
azzal jellemezve, hogy egy (II) altalanos képletii 2 4-diketokarbonsavészter-enolatot,
amelynek képletében R R® és R* jelentése a fenti és M jelentése fématom egy ekvi-
valense - oldoszer és viz jelenlétében egy (III) Aaltalanos képleti N-alkil-
-hidraziniumséval - e képletben R jelentése a fenti, mig R® a COO°-résszel egyltt
szerves sav anionjat jelenti — reagaltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a (II) Altalanos
képletii diketokarbonsavészter-enolatban R* és R® jelentése egymastol fliggetleniil
hidrogénatom, egyenes vagy elagazd szénlanci C;-Cs-alkilcsoport, C3-Ce-
cikloalkilcsoport vagy adott esetben szubsztitualt benzilcsoport vagy R* jelentése
egyenes vagy elagazd szénlanci C,-Cs-alkilcsoport és M jelentése litium, natrium,
kalium, kalcium vagy magnézium.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a (III) alta-
lanos képletl N-alkil-hidraziniumsoban R' jelentése egyenes vagy elagazo szénlancy,
C1-Cs-alkilcsoport vagy adott esetben szubsztitualt benzilcsoport és R’ jelentése
egyenes vagy elagazo szénlancu C,-Ce-alkilcsoport, C;3-Cs-cikloalkil-, C7-C),-aralkil-

vagy Cs-Cio-arilcsoport, mely csoportok adott esetben szubsztitualtak lehetnek.
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4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, az.z.al‘j'elle}ne;v:z,"’ﬁc.)gy a
(IIT) ltalanos képletii vegyiiletben R* a COO%-résszel egyiitt tobbértékii szerves sav,
igy oxal-, malon-, borostyankd-, glutar-, adipin-, malein-, fumar-, alma-, borkd- vagy
citromsav anionjat képezi.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
vizet a (III) altalanos képleti N-alkil-hidraziniumsoval egyiitt vagy annak adagolasa
utan adjuk a reakcidelegyhez.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
(1IT) altalanos képletii N-alkil-hidraziniumsé olyan oldatat alkalmazzuk, amely alkil-
-hidrazin vizes oldatanak karbonsavval végzett reagaltatasa utjan készilt.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
(IIT) altalanos képleti diketoészter-enolatot a megfeleld, tiszta, elkiilonitett 2,4-
-diketoészterekbol alkoholat oldoszer jelenlétében végzett adagolasaval allitjuk eld.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
1 mol kiindulasi anyagokra szamitva 100-2000 ml oldészert vagy vizet alkalmazunk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
(I) altalanos képleti diketoészterenolatot és a (IM) altalanos képletii N-alkil-
-hidraziniumsot 5:1 és 1:5 kozotti molaranyban reagaltatjuk, tovabba a diketoészter-
enolat el6allitasa soran legalabb ekvimolaris mennyiségii alkoholatot alkalmazunk és
az (V) altalanos képletl keton : (V1) altalanos képletii oxalsavészter : (IV) altalanos
képletii alkoholat molaranyt (0,9-0,99) : (0,9-1,1) :(0,9-1,1) értékkel valasztjuk meg.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
(IT) és (III) altalanos képleth reakciopartnereket —20 °C és +100 °C kozotti homér-
sékleten 0,5-12 Oran at reagaltatjuk.

A meghatalmazott:
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