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Изучена конденсация гидразина с винилэтинилкарбинолами. При нагревании 
вннилацетиленовых спиртов алифатического, ароматического и гетероциклического՛ 
рядов с 80%-ным водным раствором гидразин-гидрата при 120—130° образуются 3-за- 
мещенные пиразолиновые спирты.

Библ, ссылок 6.

Известно несколько способов получения пиразолинов (1, 2]; наи
более общим методом их синтеза является реакция гидразина с а,Р-не- 
шасыщенными альдегидами и кетонами. Существенным неудобством- 
этого метода является малая доступность исходных «.^-ненасыщенных 
альдегидов и кетонов, содержащих функциональные заместители. На

хождение нового метода синтеза пиразолинов с функциональными, на
пример, гидроксильными группами, из доступного сырья дало бы воз
можность расширить как круг используемых пиразолиновых соедине- 

.ний, так и область их применения.
Ранее нами был разработан способ получения 3-замещенных Д1- 

пиразолинов путем конденсации винилацетиленовых соединений с гид
разин-гидратом [3]. В настоящей работе нами изучена возможность- 
конденсации винилацетиленовых спиртов с гидразин-гидратом. Найде
но, что винилэтинилкарбинолы I легко конденсируются с гидразин-гид
ратом с образованием 3-замещенных-Д։-пиразолиновых спиртов II.

Образование пиразолиновых спиртов протекает, по-видимому,. 
■через присоединение гидразина к винилацетиленовым системам в поло
жении 1,4, аналогично присоединению аминов [4,5], с дальнейшей цик
лизацией промежуточных алленовых III или ацетиленовых IV гидра
зинов в неустойчивые гетероциклы V, VI, которые необратимо изомери
зуются в устойчивые конечные А’-лиразолины:
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По данным хроматографического анализа, продукты конденсации 
31 никаких промежуточных III—VI или побочных веществ не содержат.

Конденсацию осуществляли простым нагреванием соответствую
щих винилацетиленовых спиртов (алифатического, ароматического и 
гетероциклического рядов) с 80%-ным водным раствором гидразин- 
гидрата при 120—130°. Выход пиразолиновых спиртов II, в зависимости 
от природы винилацетиленового спирта, составляет 65—90%.

Строение продуктов конденсации доказано химическими превра
щениями, а также данными молекулярной рефракции, элементарного 
диализа и ИК спектроскопии. Так, при щелочном расщеплении пира
золиновых спиртов, полученных из третичных винилэтинилкарбинолов, 
с количественными выходами образуются 3-метилпиразолин и соответ
ствующий кетон:



1Я2 Э Г Дарбинян, А. А. Саакян, М. А. Элиазян, С. Г. Мацоян

При взаимодействии пиразолиновых спиртов с алкилгалогенидами и 
уксусным ангидридом образуются соответственно Гч-алкильные и аце- 
тильные производные.

Полученные пиразолиновые спирты представляют собой раство
римые в воде вязкие бесцветные жидкости, молекулярные рефрак
ции* которых, как и следовало ожидать, дают депрессию в пределах 
О 2_ о 4 Температуры кипения пиразолиновых спиртов сравнительно-
высоки, вероятно, вследствие сильной ассоциации за счет ОН и ЫН- 
групп. Наличие сильных полос поглощения при 1620 см՜1, соответ
ствующих валентным колебаниям С=Ы в пиразолиновом цикле, и от
сутствие полос валентных колебаний Н—С (3040—3050 см՜1) при двой
ной связи подтверждают Д։-пиразолиновую структуру полученных сое
динений. Пиразолиновые спирты, как бифункциональные соединения», 
вступают в поликонденсацию с хлорангидридами дикарбоновых кислот 
и в миграционную сополимеризацию с диизоцианатами с образованием 
новых типов полимеров, содержащих пиразолиновые циклы в глав
ной цепи.

Экспериментальная часть

Конденсация диметилвинилэтинилкарбинола с гидразин-гидра- 
том. Смесь 11 г диметилвинилэтинилкарбинола и 10 г- 80%-ного гид- 
разин-гидрата нагревали при 120—130° в течение 20 часов. После уда
ления избытка гидразин-гидрата остаток перегоняли в вакууме. По
лучили 11,35 г пиразолина (II, К=К'=СН։).

Аналогичным образом проводили конденсацию других винилэти- 
нилкарбинолов с гидразин-гидратом. Физико-химические константы 
полученных соединений приведены в таблице.

Щелочное расщепление 3-($-окси-$-метилпропил)гшразолина~ 
Смесь 7 г пирэзолинового спирта (II, К=Е'=СН։) и 0,1 г порошко
образного едкого кали нагревали при температуре 125° в вакууме 
(65—15 мм) так, чтобы продукты расщепления медленно перегонялись. 
После повторной перегонки отгона из легкой фракции выделен аце
тон в виде его 2,4-динитрофенилгидразона (т. пл. 126—127°). Высо- 
кокипящая фракция отгона представляла собой чистый 3-метилпиразо- 
лин; т. кип. 50—52°/3 мм-, п“ 1,4820; 6“ 0,9820. Найдено %: Ы 33,43; 
МЯц 24,37. С4Н8Ы։. Вычислено %: Ы 33,33; МРэ 24,70.

Пикратви фенилкарбамат полученного 3-метилпиразолина плавятся 
при 151 и 110°, соответственно, и не дают депрессии с заведомыми 
образцами [6].

Аналогично проводили щелочное расщепление пиразолина (II, К = 
=СН։, Н'=С8Н8) и других; во всех случаях были получены 3-метил- 
пиразолин й соответствующий кетон.

Рассчитаны по рефракциям связей Фогеля.



Таблица
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Н н 89,9 104-105/2 С։Н10ОМ։
Н СНз 70,0 98/2,5 с.н1аома

СН, сн. 80,0 91-92/1 с,н14оыа
СН։ сан8 66,3 108/2,5 С8Н1։ОЫа
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но

1,5157 1,1273 30,53 30,87 24,84 24,53 —
1,5043 1,0799 35,14 35,52 21,61 21,84 125,5-126,5
1,5000 1,0498 39,83 40,16 19,86 19,69 136-137
1,5009 1,0334 44,52 44,81 17,74 17,92 127-129

— — — — 13,75 13,70
1,5241 — — — 15,61 15,36 —

1,5230 — — 18,87 18,64 —

1,5148 — — — 12,89 13,18 —
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* Т. пл. 121—122°. (из этанола).
** Вязкая масса.
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Алкилирование 3-($-окси.-$-метилпропил)пиразолина. К смеси 
8,5 г пиразолина (II, Р = Р' = СН3) и 10,3 г поташа, слегка смоченного 
водой, при нагревании до 80° и перемешивании по каплям прибавляли 
8,6 г бромистого бутила, после чего нагревание продолжали еще 3 часа 
при 80—90° до прекращения выделения СО։. Реакционную смесь обра
ботали водой, экстрагировали эфиром и экстракт высушили сульфатом 
магния. Получили 7 г (59,3%) Ы-бутил-3-(р-окси-₽-метилпропил)пи- 
разолина с т. кип. 85-88°/1,5 мм-, п2“ 1,4792; 0,9537. Найдено %:
Ы 14.48; МРо 58,97. СПН։։ОМ։. Вычисленно %: 14 14,12; МР0 58,85. 
Пикрат, т. пл. 141 — 142՞ (из этилацетата). Найдено %: 14 19,52. 
С17Нг5О8Н։. Вычислено %: 14 16,38.

Ацетилирование 3-(^-окси-^֊метилпропил)пиразолина. В колбу 
с обратным холодильником поместили 5 г пиразолина (II, Р = Р'=СН3) 
и осторожно прибавили 10 г уксусного ангидрида; после окончания 
экзотермической реакции реакционную смесь разогнали в вакууме. 
Получили 6.1 г (95,3%) Н-ацетил-3-(₽-окси-р-метилпропил)пиразолина 
с т. кип. 130-132°/2 мм-, п*° 1,5041, մ20 1,0983. Найдено %: Ы 15,54; 
МРо 49,66. СвН„ОаМ։. Вычислено %: 14 15,19; МРо 49,62.

Аналогичным образом проводили алкилирование и ацетилирование 
других пиразолиновых спиртов II.

ԱՋՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵ£Է

VI. ՊԻՐԱՋՈԼԻՆԱՑԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՍԻՆ|»Ե2 ՀԻԴՐԱՋԻՆԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԷքԴՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ 
ԿՈՆԴԵՆՍՈԻՄՈՎ

է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Մ. Ա. ԷԼԻԶԱՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հիդրազին֊հիդրատի հետ վինի լացե տի լենա լին սպիրտ
ների կոնդենսումր։ Ոտացված են համապատասխան 3-տեղակալված ձՏ-պի- 
րազոլինալին սպիրտներ։

Ցուլց է տրված, որ ստացված պիրազո լինալին սպիրտների հիմն ալին 
եեղքմ ամր ցոլանում են Յ֊մ ե թի լսլիրազո լին և համապատասխան կետոնւ

Ա/կիլհալոզենիդների և քացախական անհիդրիդի հետ պիրազոլփնալին 
սպիրտների փոխազդումով ստացված են Ա֊ալկիլ֊ և ^-ացետիլածանց լայներդ
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