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A taldlméany szerinti eljirassal elallitott (I) 4ltals-
zos képletd 1-aril-pirazol-3-karbonsav-észterek. A
sépletben

X jelentése egymist6l fiiggetleniil halogénatom,
i-6 szénatomos alkilcsoport, 1-6 szénatomos alko-
xicsoport vagy 3 halogénatommal helyettesitett 1-6
szénatomos alkilcsoport,

R jelentése hidrogénatom vagy 1-6 szénatomos
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A leirds terjedelme: 4 oldal, 1 ébra

alkilcsoport és

n értéke 1 és 4 kozotti egész szdm.

Az tj eljarés szerint (II) dltaldnos képletfi ki6r-
hidrazonokat — a képletben X, n és R jelentése
ugyanaz, mint az (I) képletben — norbornadiénnel
reagéltatnak szobahGmérséklet és 180 °C kozbtti
hSémérsékleten, oldoszer és adott esetben segédba-
zis jelenlétében.
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A tallmany targya eljiras 1-aril-pirazol-3-kar-
bonsav-észter-szdrmazékok elGallitaséara.

Az(I) Altalanos képletii 1-aril-pirazol-3-karbon-
sav-észterek nagyhatést antidétumok herbicid ké-
szitményekben (3.633.840. szdm( német szovetségi
koztarsasagbeli kozzétételi irat). Az ott ismertetett
eljarés szerint ezeket a pirazolokat fenil-hidrazinok
és - 2-etoxi-2-oxo-but-3-én-sav-észterek gylir(izir6d
reakcidival 4llitjak elS. Ekkor a kivant 3-pirazol-
karbonsav-észter a megfelel§ 5-pirazol-karbonsav-
észterrel egyiitt keverékként keletkezik., Ezért
sziikség van egy koltséges izomerelvélasztisra.
Azon kivill a nemkivanatos melléktermék elhelye-
zésérGl is gondoskodni kell. Az eljarasnak tehat
jelentds technikai hitrdnyai vannak.

Ismeretes tovabb4, hogy pirazolokat el§ lehet
4llitani 1,3-dipolaris cikloaddiciéval is. gy fenil-
szidnonbdl acetilénnel pirazol 4llithatd el
(1.261.125. sz&mt német szdvetségi koztarsasigbeli
kozzétételi irat). Ennél a reakci6nél is azonban
izomerkeverék keletkezik (a 3- s a 4-pirazol-kar-
bonsav-észterek keveréke).

3-Pirazol-karbonsav-észterek szelektiv szintézi-
sét csupén a kovetkezs koriilményes, tobblépesGs
szintézissel irtak le.

N-fenil-C-acetil-nitril-imint norbornadiénnel
pirazolino-norbornénné ciklokondenzilnak, végiil
aromassé teszik és fgy 3-acetil-pirazol keletkezik,
majd J2/NaOH-val savv4 lebontjak (R. Huisgen és
munkat4rsai: Chem. Ber. 101, 536-551 /1968/). Esz-
terezéssel kapjék végiil a kivant terméket.

A tal4lmany szerinti eljrassal 3-pirazol-karbon-
sav-észterek elGallitdsdra az ismert eljardsokkal
egyiittjar6 hatranyok kikiiszobolhetGk.

MeglepS médon azt tapasztaltuk, hogy N-fenil-
C-alkoxi-karbonil-nitriliminek és norbornadién re-
akcibjéval az (I) 4ltaldnos képletd vegyiletek sze-
lektiv m6don, magas kitermeléssel dllithatok el6.

A taldlmény térgya tehét eljards (I) 4ltalanos
képletd 1-aril-pirazol-3-karbonsav-észterck elGal-
litAsara — a képletben

X jelentése egymdst6l figgetleniil halogénatom,
1-6 szénatomos alkilcsoport, 1-6 szénatomos alko-
xicsoport vagy 3 halogénatommal helyettesitett 1-6
szénatomos alkilcsoport,

R jelentése hidrogénatom vagy 1-6 szénatomos
alkilcsoport és

n értéke 1 és 4 kozotti egész szam — olymédon,
hogy egy (II) 4ltaldnos képletd klér-hidrazont — a
képletben X, R és n jelentése az (I) képletben
megadott — inert szerves oldoszerben, elonydsen
toluolban, dimetil-formamidban vagy dimetil-szul-
foxidban, adott esetben — a (II) 4ltalanos képletii
vegyilethez viszonyftott — 1-10 m6l szerves vagy
szervetlen segédbazis, elénydsen trietil-amin, piri-
din, NaHCO3, K2CO3 vagy KHCO:3 jelenlétében,
szobahOmérséklet és 180 °C kozotti hmérsékleten
(III) képletd norbornadiénnel reagiltatunk.

Fenil-atkoxi-karbonil-nitriliminek elektrongaz-
dag kettSs kotéssel rendelkezd vegyiletekkel valo
reakcidja mar kordbban is ismeretes volt, példaul
reakci6 ciklusos enaminokkal (Fusco és munkatér-
sai: Gazz, Chim, Ital, 91, 1233 /1961/) vagy biszmor-
forin-etan-vegyiiletekkel (synthesis 1967 584/685).
Szimmetrikus etén-vegyiiletekkel azonban a kivant
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termék csak igen alacsony kitermeléssel volt elG4l-
lithat6.

Ezért nem volt véirhat6, hogy az N-fenil-C-alko-
xi-karbonil-nitriliminek polariz4latlan elektronsze-
gény kett6s kotéssel rendelkezs vegyiletekkel, pél-
déul a norbornadiénnel ilyen kitGng kitermeléssel
reagilnak,

A taldlmény szerinti eljarast el6nydsen alkal-
mazzuk olyan (I) 4ltalinos képletii vegyiiletek els-
éllitassra, amelyek képletében

R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,

X jelentése halogénatom, 1-es helyzetben halo-
génatommal haromszorosan helyettesitett alkilcso-
port és

n értéke 1,2 vagy 3.

Halogénatommal helyettesitett alkilcsoporton
el6nyosen a -CF3 csoportot értjiik.

A (II) és (M) 4ltalanos képletd vegyiilet oldo-
szer nélkill is reagéltathat6, eldnydsen azonban a
reakciét inert szerves old6szerben, péld4ul benzol-
ban, toluolban, xilolban, kl6r-benzolban, mono-,
di- vgy trietilén-glikol-éterben, dimetil-formamid-
ban, dimetil-szulfoxidban, N-metil-pirrolidinban
vagy piridinben végezziik.

Az cljirast elonydsen szerves vagy szervetlen
segédbazis jelenlétében végezziik, ilyen példaul a
trialkil-amin, piridin, alk4lifém-karbon4t vagy alk4-
lifém-hidrogén-karbondt, alkalifoldfém-karbonat
vagy alkdlifém-hidrogén-karbonat, alkslifoldfém-
karbonét vagy alkalifoldfém-hidrogén-karbonit
vagy alkélifém-hidroxid, vagy alkalifém-alkcholét.

A bézist célszerfien feleslegben alkalmazzuk, el-
dnyosen 1 mol (II) Altaldnos képletii vegyilethez
1-10 mo6l segédbazist alkalmazunk.

A norbornadiént is célszeriien legfeljebb 20-szo-
ros feleslegben alkalmazzuk, 4ltaldban 1 mél (II)
éltaldnos képletfi vegyiilethez 5-15 mo6lt alkalma-
zunk. Az eljérést szobahSmérséklet és 180 °C ko-
zOtti hémérsékleten végezziik. A reakci6 sorén el-
Gsz0r a (IV) Altaldnos képlet kozbensS termék
keletkezik, amelybél tov4bbi melegitésre keletke-
zik a végtermék. Ha a reakci6t elGszor viszonylag
alacsony hémérsékleten (szobahGmérséklet és 8C
°Ckdzott) végezziik, akkor oldhat6 segédbizis hoz-
zdad4s4val a (IV) 4ltaldnos képletii kozbenss ter-
mék izolalhat6.

A (IV) éltalanos képletii kdzbensS termék to-
vébbi hasitsdhoz a reakcié hémérsékletét 60-180
°C-ra, elonydsen 70-160 °C-ra kell emelni. A (II)
4ltalanos képletfi klor-hidrazonok a szok4sos eljs-
résokkal el4llithatok. Péld4ul elGallithatok a meg-
felel§ anilinekbdl diazotél4ssal és 2-kl6r-acet-ece-
tészterrel val6 kapcsolassal.

Azennél a szintézisnél kapott ki6r-hidrazonokat
el6zetes tisztitds nélkiil kozvetleniil az oldészer
hozziad4sa utén norbornadiénnel ciklokondenzal-
tatjuk. .

]A kovetkezdkben néhany péld4n keresztiil koze-
lebbrdl is bemutatjuk a talslményt.

1. Elbdllitdsi példdak

1. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
zter

14,8 g (0,05 m6l) 2-kl6r-glioxilsav-etilészter-2,4-
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diklor-fenil-hidrazont (I1a) 50 ml toluolban 50 ml
norbornadiénnel és 20 ml trietil-aminnal 1 6r4n
keresztiil 70 °C-on kevertetiink. Lehfilés utdn a csa-
padé€krol az oldoszert leszivatjuk, a csapadékot 20
ml toluollal mossuk s a toluolfizist vizsugérszivaty-
tyGval szdrazra péroljuk. A maradékot gradiens
oldészerrel (petroléter /40-70°/ — tiszta etil-ace-
tat) szilikagélen kromatografiljuk. 14,5 g szintelen
olajat kapunk. A kitermelés az elméleti 82%-a. A
termék azonosftdsit NMR-spektroszképidval vé-
gemk. Az {gy elsllitott 1-(2,4-dikl6r-fenil)-3-eto-

karbonil-pirazolo[2.2.1]biciklo-heptén-bél 3,5 g-
ot (0,01 m6l) 3 6rén keresztiil vizsugarszivattytival
eldallitott vikuumban 150 °C-ra melegitiink és le-
hiités utan petroléterbdl atkristalyositjuk. fgy 2,6 g
terméket kapunk tik form4jsban. Olvadaspont 83—
90 °C. Kitermelés: az elméleti 88%-a.

2. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
zer

29,6 g (0,1 m6l) 2-kl6r-glioxilsav-etilészter-2,4-
dikl6r-fenil-hidrazon 100 ml toluollal készitett ol-
datét 50 ml norbornadiénnel és 40 ml trietil-amin-
nal egy 6rén kereszti! 70 °C-on kevertetjik. Lehd-
tés utdn a csapadékro6l az oldbszert leszivatjuk, azt
30 ml toluollal mossuk és az egyesitett toluolos
fazisokat vizsugirszivattytval leparoljuk. A mara-
dékot 3 6r4n keresztiil vizsugirszivattyGval elGalli-
tott vikuumban 160 °C-ra melegftjiik, majd lehiités
ut4n 150 ml ecetsav-ctilészter és 100 ml viz keveré-
kével felvessziik, 100 ml vizzel mossuk, magnézium-
szulfiton szérftjuk és vizsugarszivattytival szérazra
péroljuk. Oszlopkromatografia utan 25,6 g kivént
terméket kapunk. Kitermelés: az elméleti 90%-a. A
kristalyok olvaddspontja 88-90 °C.

3. példa
1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
Zter

14,8 g (Ma)-t 100 ml toluolban 50 ml norborna-
diénnel és 30 ml piridinnel 40 6ré4n keresztiil 100
°C-on kevertetjiik. Lehiités utdn vizsugirszivattyti-
val szérazra paroljuk és a 2. példiban leirt m6don
feldolgozzuk. fgy4,3 g krist4lyt kapunk. Kitermelés:
az elméleti 30%-a. Olvadéspont: 88-89 °C.

4. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-metil
észter

14,6 g (0,05 mo6l) 2-ki6r-glioxilsav-metilészter-
2,4-dik16r-fenil-hidrazont 100 ml toluolban 50 ml
norbornadiénnel és 10 g NaHCO3-nal 24 6rén ke-
resztiil 70 °C-on kevertetjiik. Lehfités utén az ele-
gyet a 2. példdban lefrt médon dolgozzuk fel. 6,2 g
kristalyos terméket kapunk. Kitermelés: az elméleti
46%-a. Olvad4sont: 105-107 °C.
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5. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
der

5,9 g (0,020 m6l) (Tia) vegyillotet S0 ml dimetil-
formamidban 20 ml norbornadiénnel &s S g NaH-
CO3-mal 2 6r4n keresztiil szobahSmérsékleten ke-
vertetiink. A kapott csapad€kr6l az oldészert leszi-
vatjuk és 20 ml dimetil-formamiddal mossuk. A
szlrletet i szérazra proljuk és a
kapott maradékot 3 6ran keresztiil 160 °C-ra mele-
gitjiik, Oszlopkromatogréfia utén (szilikagélen, ol-
doszerként petroléter /30-70°-08/ — etil-acetat
gradienst alkalmazva) 4,6 g kristlyos terméket ka-
punk. %emelés: az elméleti 81%-a. Olvadéaspont:
838-90°C.

6. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
zter

5,9 g (0,02 mél) (11a) terméket 50 ml dimetil-for-
mamidban 100 °C-on 20 ml norbornadiénnel és6 g
K2CO3z-mal 8 6rén keresztiil kevertetiink. Lehfités
ut4n a csapadékrol az oldészert leszfvatjuk és azt 20
ml dimetil-formamiddal mossuk. A szfirletet vizsu-
ghrszivattyGval szrazra péroljuk, majd az 5, péld4-
banleirt af4last végezziik. 2,1 g kristélyos
terméket kapunk. Kitermelés: az elméleti 37%-a.
Olvadéspont: 88-90 °C.

7. példa

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
zter :
5,9 g (0,02 mél) (Ia) terméket 50 ml dimetil-for-
mamidban 20 ml norbornadiénnel 40 6ran keresz-
tiill 140 °C-on kevertetiink. Az oldészert vizsugér-
szivattyGval leszivatjuk és szilikagéles kromatogra-
falast végziink, 1.9 g krist4lyt kapunk. Kitermelés:
az elméleti 33%-a. Olvad4dspont: 88-90°C,

8 példa

1-(2,4-Diklér-fenil)-pirazol-3-karbonsav-etilés
Zter

59 g (0,02 mél) (IIa) vegyiiletet 40 ml dimetil-
szulfoxidban 20 ml norbornadiénnel és 6 g KHCO3-
mal 3 6r4n keresztiil szobahSmérsékleten keverte-
tiink, majd 3 6rén keresztiil 150 °C-on kevertetiink.
A reakcidelegyet 100 mi vizre Ontjiik &s az old6szert
a csapadékro! leszivatjuk. Oszlopkromatogréfia
utén 4,7 g kristilyos terméket kapunk. Kitermelés:
az elméleti 82%-a. Olvadispont: 88-90 °C.

Anal6g médon &llitjuk k6 a 9-17. példa (T) flta-
14nos képletil észtereit a megfelels kiindulési anya-
gokbél. Az eredményeket az 1. tiblizatban tintet-
jik fel.

3-
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1. iabldzat
Pld.sz. Xa R Op. (C) Kitermelés Analég -
(%) pld.sz.

9. 24-Bra C2Hs 103-5 68 1

10. 4-O-n-C4Hy-2-CF3 CzHs 28-32 78 2

11. 4-CH30 C2Hs olaj n 1 1,5642
12. 3-C1-2,6-(C2Hs)2 C2Hs olaj 64 1

13. 4-F-3-CF3 C2Hs 24-29 Y] 5

14. 2-Cl-4-CF3 C2Hs 3841 78 8

15. 2,4-Fp-35-c2 C2Hs olaj 61 1 1,5215
16. 4-C1-2-F-5-OCH3 C2Hs 90-92 " 2

17. 2,6-(C2Hs)2 C2Hs olaj Y7 1 1,5420

18. példa mezve, hogy egy (II) 4ltaldnos képletii ki6r-hidra-

1-(2,4-Dikl6r-fenil)-pirazol-3-karbonsav

5,9 g (0,02 m6l) (11a) vegyiiletet 100 ml toluolban
hiités kozben 20 ml norbornadiénnel és 10 g kli-
um-hidroxid porral reagéltatunk és 24 6rén keresz-
tiil szobah6mérsékleten kevertetjiik. A szerves fa-
zist 50 ml hig s6savval mossuk, majd sz4ritjuk és
vizsugérszivattyival szdrazra péroljuk. A kapott
viszkézus olajat 3 6ran keresztiil vizsugarszivattyG-
val eléallitott vakuumban 160 °C-ra melegitjik,
majd lehiités utn etanolb6l! stkristalyositjuk. 3,2 g
kristalyos terméket kapunk. Kitermelés: az elméleti
62%-a.

Olvad4spont: 177-180 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) 4ltaldnos képletd 1-aril-pirazol-3-
karbonsav-észterek elGéllitdsdra — a képletben

X jelentése egyméstdl figgetieniil halogénatom,
1-6 szénatomos alkilcsoport, 1-6 szénatomos alko-
xicsoport vagy 3 halogénatommal helyettesitett 1-6
szénatomos alkilcsoport,

R jelentése hidrogénatom vagy 1-6 szénatomos
alkilesoport €s

n értéke 1 és 4 kozotti egész szdm — azzal jelle-
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zont — a képletben X, R és n jelentése az (I
képletben megadott — inert szerves oldészerben,
elénydsen toluolban, dimetil-formamidban vagy di-
metil-szulfoxidban, adott esetben — a (IT) 4ltaldnos
képletii vegyiilethez viszonyitott — 1-10 moél szer-
ves vagy szervetlen segédbdzis, elénydsen trietil-
amin, piridin, NaHCO3, K2CO3 vagy KHCO3 je-
lenlétében, szobahSmérséklet €s 180 °C kdzotti ho-
mérsékleten (IIT) képlet norbornadiénnel reagal-
tatunk,

2. Az 1.igénypont szerinti eljiras, azzal jellemez-
ve, hogy olyan (II) 4ltaldnos képlet(i kl6r-hidrazont

amelynek képletében

R jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

X jelentése halogénatom, 1-es helyzetben halc:
génatommal hiromszorosan helyettesftett alkilcso-
port és

n értéke 1, 2 vagy 3.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljir4s, azzal
jellemezve, hogy az eljarast elGszor 0 €s 80 °C kozot-
ti, végiil 80 és 160 °C kozotti hGmérsékleten végez-
zitk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti elja-
r4s, azzal jellemezve, hogy 1 m6l (II) 4ltaldnos kép-
letdi komponenshez 1-20 mél norbornadiént alkal-
mazunk

4.
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