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Изучена реакция алкилирования ранее синтезированных 3-(?-метоксиэтил)-5,5- 
диалкилпиразолинов и показана возможность получения алкнлзамещенных 3-винил- 
пиразолинов путем щелочного отщепления метанола от продуктов алкилирования.

Табл. 2, библ, ссылок 3-

Ранее нами была показана возможность синтеза 4-винилпиразо- 
линов путем расщепления 3-(Р֊метоксиэтил)пиразолинов в присутствии 
каталитических количеств щелочи [1]. С целью получения М-алкил- 
замещенных 3-винилпиразолинов в настоящей работе изучена реакция 
алкилирования ранее синтезированных 3-(0-метоксиэтил)-5,5-диалкил- 
пиразолинов [2] и отщепления метанола от образующихся 1,5,5-три- 
.алкил-3-(£-метоксиэтил)пиразолинов по схеме:
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Алкилирование 5,5-диметил- и 5,5-метилэтил-3-(₽-метоксиэтил)пира- 
золинов проводили с помощью йодистого метила, бромистого этила, 
■бромистого пропила, бромистого бутила и хлористого бензила в при
сутствии поташа. М-Метил-3-(Р֊метоксиэтил)-5,5-диметилпиразолин 
получен также методом циклизации—взаимодействием метилгидразина 
с 1-метокси-5-метил-4-гексеноном-3.

Вторая стадия синтеза — отщепление метанола от Ы-алкилзаме- 
щенных пиразолинов, по сравнению с незамещенными у азота анало
гами, протекает гладко, без осмоления, очевидно, из-за отсутствия 
возможности миграционной полимеризации в условиях щелочного рас
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щепления. С удлинением N-алкильного заместителя способность (3-от- 
щепления понижается и при этом требуются более жесткие условия: 
(нагревание при 170°).

Все полученные N-алкил-З-винилпиразолины представляют собой 
желтоватые жидкости с характерным пиридиноподобным запахом; 
экзальтация молекулярных рефракций лежит в пределах 2,3—2,8*.  В 
ИК спектрах N-алкил-З-винилпиразолинов при полном отсутствии 
поглощения в области N—Н группы обнаружены сильные полосы 
поглощения при 1570 и 1620 см՜1, которые приписываются, соответ
ственно, валентным колебаниям C=N связи пиразолинового кольца и 
С = С связи сопряженной винильной группы. При попытке получить 
кристаллические производные (гидрохлорид, пикрат) 3-винилпиразоли- 
нов даже в сухом эфире выпадали некристаллизующиеся масла. Син
тезированные N-алкилзамещенные 3-винилпиразолины способны поли
меризоваться с помощью радикальных инициаторов; они являются 
ценными мономерами для получения труднодоступных полимеров с 
пиразолиновыми циклами в цепи.

* Интересно, что при превращении 3-₽-метоксиэтилпиразолинов в 3-винилпира
золины имеет место переход от депрессии молекулярной рефракции к ее экзальтации,.

Экспериментальная часть

Алкилирование 5,5-диметил- и 5,5-метилэтил-3-($-метокси- 
этил)пиразолинов. К смеси 0,125 моля поташа, слегка смоченного- 
водой, и 0,1 моля метоксипиразолина при перемешивании по каплям 
прибавляли 0,105 моля соответствующего алкилгалогенида. После на
гревания реакционной смеси на кипящей водяной бане в течение 
3—4 часов до прекращения выделения углекислого газа продукт ал
килирования обрабатывали водой, экстрагировали эфиром и эфирную- 
вытяжку сушили сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняли в вакууме.

Синтезированные N-алкилированные метоксипиразолины, их вы
ходы, некоторые константы и данные анализа приведены в таблице 1.

N-Метил-3- (₽ -метоксиэтил) - 5,5-диметилпиразолин. Смесь,, 
полученная после нейтрализации 12 г метилгидразинсульфата, 6,6 г 
едкого натра в 35 мл воды охлаждали ледяной водой и отфильтровы
вали от образовавшегося сульфата натрия. К фильтрату при переме
шивании прибавляли по каплям 11 г 1-метокси-5-метил-4-гексенона-3- 
[3], поддерживая температуру реакционной смеси 40—50°. Продукт 
реакции подкисляли соляной каслотой (~10%) и экстрагировали эфи
ром для извлечения нейтральных веществ. Водный раствор насыщали, 
поташом до выделения маслянистого слоя, который экстрагировали 
эфиром, и эфирную вытяжку сушили сульфатом магния. После отгонки- 
эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 8 г (выход 60,6%) 
Ы-метил-3-(Р-метоксиэтил)-5,5-диметилпиразолина (см. табл. 1).
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сна СИ, СН։ 70,5 54/2 1,4581 0,9396 C,H1։ON, 49,62 49,91 16,56 16,44
•с։н, сн. СНз 88,4 62-63/3 1,4595 0,9300 Ci0HJ0ONj 54,22 54,56 15,34 15,20
СзН, сн։ СНз 80,8 67-68/2 1,4598 0,9223 58,86 59,21 14,40 14,12
С<Н, СН, СН3 70,2 79-81/2 1,4599 0,9146 C„H։4ON։ 63,57 63,85 13,31 13,18
с4н։сн. СН։ СН, 75,2 125-126/1 1,5205 1,0134 C1։H„ON, 73,95 74,31 11,87 11,36
с։н, СН։ С,Н, 73,5 60-63/1 1,4580 0,9288 CUH„ON։ 58,25 59,21 14,30 14,12
С4Н, CHj С։Н։ 75,4 94-96/2 1,4630 0,9150 С։зН։։ОМ։ 68,11 68,50 12,11 12,37

* Рассчитаны по рефракциям связей Фогеля.

Расщепление 5,5-диметил- и 5,5-метилэтил-3-(^-метокси- 
этил)-№-алкилпиразолинов. 0,05 моля метоксипиразолина и 0,2—0,5 г 
порошкообразного едкого кали нагревали при 120—170° в колбе для 
перегонки, при остаточном давлении 120—100 мм; наблюдалось ин
тенсивное выделение метанола, затем в вакууме перегоняли продукт 
расщепления.

Выходы, константы и данные анализа алкилзамещенных 3-винил- 
лиразолинов представлены в таблице 2.

Рассчитаны по рефракциям связей Фогеля.
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CH3 CH։ CHj 86,3 61-63/10 1,5090 0,9024 c8h14n։ 45,75 43,00 20,30 20,26
с։н, СНз СН3 63,9 44-46/3 1,5021 0,8982 c։hi։n։ 50,00 47,65 18,38 18,40

СзН, СН3 СН3 75,7 47-48/2 1,5000 0,8900 CjflHjgN, 54,94 52,30 16,70 16,84
С4Н. СН, СН3 78,5 60/2 1,4968 0,8888 ChHjqNj 59,32 56,94 15,82 15,53
C.HjjCH, СНз СН։ 77,3 116/2 1,5655 0,9988 Ci4H։eNj 69,91 67,40 13,53 13,06
C։HS СНз с,н։ 68,3 56-57/1 1,4910 0,9099 C,oHigN։ 52,91 52,30 16,79 16,84
•с4н,‘ СН3 с,н8 83,5 78-79/2,5 1,4950 0,8892 CljHjgNj 63,71 61,59 13,99 14,41
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V ԱԼԿԻԼՏԵ՚ԼԱԿԱԼՎԱԾ 3_Վ1'Ն1ՎՊԻՐԱԶՈԼԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

է. Գ. ԴԱՐ₽ԻՆ9ԱՆ, Ա. Ь. ՄԱԽՄՈԻԴՏԱՆ և Ս. Գ. Ս՜ԱՑՈՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է առաջներում սինթեզված 3-(ֆ֊մեթօքսիէթիլ)-5,5- 

դի ալկի լպի րա զո լինն ե րի ա լկի լման ռեակցիան և. մևթանոլի պոկումը առաջա- 
ցած 1,5,5֊տրիալկիլ֊3-(^֊մեթօքսիէթիլ)պիրազոլինն երից,

5,5-Դիմեթիլ֊ և 5,5-մեթիլէթիլ֊3-(ֆ-մեթօքսիէթիլ)պիրաղոլինն ևրի ալ
կիլումը կատարվել է մեթիլլոդիդի, էթիլբրոմիդի, պրոպի լբրոմիդի, բուտիլ- 
րրոմիդի և բևնզի լքլորիդի օդնոլթլամբ, պոտաշի նևրկալոլթլամ բ։

Ուսումնասիրիած է ի^-ալկի լտեղակա լված պիրազոլինն երից մևթանոլի 
պոկման ռեակցիան։ Ալկիլ-Յ֊վինիլպիրազոլինների Ւկ սպեկտրներում բոլոր 
դեպքերում րացակալում է N-- II խմբի կլանման մարզը։ Դիտվել են 1570

և 1620 սւք * կլանման ուժեղ շերտեր, որոն՛ք համապատասխանաբար վե
րադրվում են պիրազոլին ալին օղակի C=N կապի վալենտ ական տատան
մանը և զուգորդված վին ի լա լին խմբի С —C կապին։

1]ինթեզված ^֊ալկիլտեղակալված-Յ-վինիլպիրաղոլինները պոլիմերա
նում են ռադիկալս։ լին հարուցիչների օգԱութլամբ։
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