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Изучены реакции гнлразингидрата с диацетиленовыми соединениями и строение 
полученных продуктов. Показано, что при конденсации как диацетилена, так и его ыоно- 
II цнзамещенных производных с гидр а зинги др атом образуются 3- и 5-замещенные пи- 
оазолы.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Как известно, наиболее общим методом синтеза пиразолов является 
реакция гидразина с 1,3-дикарбонильными соединениями. Имеется так
же ряд менее общих методов, например, на основе а-ацетиленовых кето
нов, которые применяются лишь в отдельных случаях [1]. Применение 
этих методов сильно ограничено трудной доступностью исходных ве
ществ.

Ранее нами была показана возможность синтеза пир азольного цик
ла с участием диацетиленовых соединений [2]. В настоящей работе под
робно описывается реакция конденсации гидразингидрата с различными 
диацетиленами и строение полученных продуктов.

Механизм этой реакции можно представить следующей схемой:
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В первой стадии, по-видимому, происходит присоединение гидрази
на к крайнему углеродному атому тройной связи диацетиленовой систе
мы, аналогично присоединению нуклеофильных агентов к диацетилено- 
ным соединениям [3,4]. В случае монозамещенных диацетиленов 
(1?/=Н) происходит присоединение к незамещенной тройной связи. При 
этом образуется винилацетиленовый гидразин I, который в условиях 
реакции самопроизвольно циклизуется в неустойчивый гетероцикл II и 
затем изомеризуется в конечный пиразоловый гетероцикл IV. Возможен 
и второй вариант превращения промежуточного винилацетиленового 
гидразина I — путем гидратации последнего в слабощелочной среде с 
образованием гидразиновинилкетона III, который может легко цикли
зоваться в соответствующий пиразол IV. По литературным данным 
г3, 4], при присоединении вторичных аминов к диацетиленам образовав
шиеся ацетиленовые енамины чрезвычайно склонны к гидратации трой
ной связи в щелочной и нейтральной средах, в результате чего образу
ются диалкиламиновинилкетоны. Однако предпочтение следует отдать 
первому пути образования пиразоловых циклов, так как внутримолеку
лярная циклизация винилацетиленового гидразина I представляет со
бой мономолекулярную реакцию и, кроме того, гидразиновая группи
ровка по отношению к присоединению к тройной связи является более 
сильным нуклеофильным агентом, чем вода.

Диапазон применения найденной реакции весьма широк: в конден
сацию вступают как сам диацетилен, так и его моно- и дизамещенные 
производные.

Реакция образования пиразолов в зависимости от стрения исходно
го диацетиленового соединения протекает при охлаждении или нагрева
нии до 100° в присутствии или отсутствии растворителя (спирт). Так, 
например, диацетилен с гидразингидратом реагирует весьма энергично, 
а без растворителя—иногда со взрывом.

Монозамещенный диацетилен—диметилдиацетиленилкарбинол, взаи
модействует непосредственно при смешении с разогреванием. В качест
ве дизамещенных диацетиленов были использованы дифенилдиацетилен, 
гексадинн-2,4-диол-1,6 и 2,7-диметилоктадиин-3,5֊диол-2,7, для конден
сации которых с гидразингидратом требуется нагревание до 80—100°.

Продукты взаимодействия диацетилена и дифенилдиацетилена с 
гидразингидратом имели константы, совпадающие с известными из ли
тературы для 3(5)-метилпиразола и 3 (5) -фенил-5(3)-бензилпиразола, со
ответственно. С целью полной идентификации последний был получен 
также встречным синтезом — действием гидразингидрата на фенацетил
ацетофенон. Строение продукта конденсации диметилдиацетиленилкар- 
бинола с гидразингидратом было доказано реакцией щелочного рас
щепления на 3(5)-метилпиразол и ацетон, которые идентифицировались 
также в виде кристаллических производных:
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На основании изучения УФ спектров пиразолов, полученных кон
денсацией диацетиленовых соединений с гидразингидратом, подтвержде
но наличие пиразольного хромофора, характеризующегося тремя мак
симумами (в этаноле); при этом поглощение почти точно соответствует 
поглощению пиразолов, полученных реакцией Э-дикетонов с гидразином 
(см. табл.).

Таблица
УФ спектры некоторых пиразолов

Соединение Х-макс.
МИК. в макс.

3,5-Диметилпиразол* 229 4761
270 5952
305 500

3 (б)-Метилпиразол 227 690
260 105
310 35

3 (б)-Метилпиразол** 233 3750
265 11666
310 1166

3 (5)-Фенил-5 (З)-(бензилпиразол 226 3928
265 4652
305 130

3 (5)-(₽-Окси-₽-метилпропил)пиразол 227
970

928 
071

֊305 85

3 (5)-а-(Окси-а-метидэтил)-5(3)-(0-Окси- 226 1500
-р-метилпропил)пиразол 260 150

305 40

* Получен из ацетилацетона и гидразина.
** Получен расщеплением 3 (₽-окси-Р-метилпропил)пи- 

разола.

Экспериментальная часть

3(5)-Метилпиразол(1У,Я = Я'=Н). В смесь 10 а гидразингидрата и 
10 мл метанола при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной 
водой медленно пропускали 10 г диацетилена. Реакционную смесь пере
мешивали при комнатной температуре в течение 7 часов. После отгонки 
растворителя и разгонки остатка в вакууме получено 9,7 а (59,5%) 
3(5)-метилпиразола в виде бесцветной жидкости с т. кип. 75—76° при. 
4 мм: п“ 1,4940; 6“ 1,0214. Найдено %: Ы 33,95, 34,00; МРО 23,3 7 
С4НвЫ։. Вычислено %: Я 34,10; М₽п 24,22.

Пикрат плавится при 142° (из воды).
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3 (5)-Метилпиразол образует комплексные соли: с А§ХО3 т. пл. 
121' (из воды>, с Н§С12, т. пл. 166—167° (из нонана).

По литературным данным [о], 3 (о)-метилпиразол имеет т. кип. 
200’ при 748 мм\ пк3'7 1,4941; с!?0 1,0227. Пикрат, т. пл. 142°. Комплек
сы: с АрХО3 т. пл. 12Г, с НгС1։ т. пл. 165—168’.

3(5)-Фенил-5 (З)-бензилпиразол (IV, И = К'=СвН5). Смесь 15 г ди- 
фсиплдиацетилена, 15 г гидразингндрата и 60 мл этилового спирта на
тр свали с обратным холодильником на кипящей водяной бане в течение 
10 часов. После отгонки спирта и избытка гидразингндрата в вакууме 
остаток закристаллизовался. Получено 15,9 г (91,9%) 3(5)-фенил-5(3)- 
беизилпиразола ст. пл. 90—91° (из этанола). Найдено%: X 11,98, 12,00. 

<՝1г,Н|и\2. Вычислено%: X 11,95.
Гидрохлорид плавится при 149—151°. Найдено%: X 10,85, 10,88, 

С,ЯН|5Х2С1. Вычислено%: X 10,34.
3(5)-Фенил-5(3)-бензилпиразол получен также из фенацетилацето

фенона [6] и гидразингидрата. Смесь 4 г фенацетилацетофенона и 2,4 г 
50%-пого гидразингндрата нагревали при 60—65° в течение 7 часов. Вы
деленное при этом кристаллическое вещество (т. пл. 90—91°) и его гид
рохлорид (т. пл. 151—152՝) не дали депрессии при совместном плавле
нии с пиразолом, полученным из дифенилдиацетилена. По литератур
ным данным, 3(5)-фенил-5(3)-бензилпиразол имеет т. пл. 90,5—91° [7].

3(59-(Р-Окси-Р-л<е7илл/?опил ։)лиразол (IV, Е = Н, К'=С(СН3)2ОН). 
Смесь 11,4 г диметилдиацетиленилкарбинола и 14 г 60%-ного гидразин
гидрата нагревали до 50°; при этом наблюдалось саморазогревание, со
провождаемое вскипанием реакционной смеси (ПО—120°) (охлаждение 
водой). После окончания экзотермической реакции смесь нагревали 3ча
са при 90—100°. Продукт реакции разгоняли в вакууме. Получено 13 г 
(88,4%) 3(5)-(Р-окси-Р-метилпро1Пил)пиразола с т. кип. 126° при 2,5 мм 
в виде бесцветной гусгой массы, которая при стоянии кристаллизуется; 
т. кип. 85—86° (из бензола). Найдено %: X 20,16, 20,04. С7Н|2Х2О. Вычис
лено %: X 19,97.

Щелочное расщепление пиразола (IV, ₽=Н, Н'=С(СН3)2ОН). В 
колбу для перегонки поместили 7,9 г З-(Р-окси-Р-метилпропил) пиразола 
и 0,7 г порошкообразного едкого кали; расщепление проводили при тем
пературе. 240—250° в токе азота; отогнанный ацетон выделяли в виде 
цинитрофенилгидразона (т. пл. 125—126,5°). При перегонке остатка в 
вакууме получено 2,8 г (68,9%) 3(5)-метилпиразола в виде бесцветной 
жидкости с т. кип. 78—80° при 4 мм-, п^ 1,4959; б70 1,0188. Пикрат 
плавился при 143° (из воды) и не давал депрессии с заведомым об
разцом. Найдено %: X 22,31. С։оН,Х30,. Вычислено %: X 22,42.

3(5)-(Оксиметил) - 5(3)- (ф-оксиэтил) пиразол (IV, R = R' = 
= СН։ОН). К смеси 3,4 г гексадиин-2,4-диола-1,6 в 30 мл метанола 
при перемешивании по каплям прибавляли 5 г гидразингидрата (на
блюдается экзотермическая реакция), после чего смесь нагревали до 
кипения в течение 6 часов. После удаления непрореагировавших ве
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ществ остаток перегнали в вакууме. Получено 3,5 г (79,9%) 3(5)- 
(оксиметил)-5(3)(?-оксиэтил)пиразола с т. кип. 230° при 7—8 мм в 
виде очень вязкого бесцветного масла; п^0 1,5400. Найдено %: N 19,71, 
20,00. C։HnN,O։. Вычислено °/0: N 19,55.

3(5)-(а-Окси-*-метилэтил)-5(3)-(Р-окси-Р--метилпропил)пиразол 
(IV, R = R/=C(CH3)2OH). Смесь 8,5 г 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола- 
•27 6 г гидразингидрата нагревали с обратным холодильником на мас
ляной бане при 100—110° в течение 10 часов. После удаления непрореа- 
гировавшпх продуктов остаток перегнали в вакууме. Получено 8,5 г 
(83,3% ) 3 (5) - (а-окси-а-метилэтнл) -5(3) - (₽-окси-Р-метилпропил) пира
зола в виде бесцветной вязкой массы, которая при стоянии кристалли
зуется; т. пл. 131—132° (из смеси бензол—этанол)■ Найдено %: N 14,59, 
14,31. CioH|8N202. Вычислено%: N 14,32.
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Ամփոփում

Ուսումնասիրված են դիացետիլենային միացությունների հետ հիդրազին- 
հիդրատի ռեակցիան և ստացված նյութերի կառուցվածքը։

Ցույց է տրված, որ ինչպես դիացետիլենը, այնպես էլ նրա մեկտեղակալ- 
ված ածանցյալը' Տ-մեթիլհեքսադիին-1,5-օլ-5֊ը, և երկտեղակալված ածանց
յալները' դիֆենիլդիացետիլենը, հեքսադիին-2,4-դիոլ-1,6-ը, 2,7 ֊դիմ եթիլօկ- 
տադիին-3,5-դիոլ֊շ,7-ը հիդրաղինհիդրատի հետ կոնդենսելիս առաջանում են 
3-և 5-տեղակալված պիրազոլներ, որոնց կառուցվածքը հաստատվել է քիմի
ական փոխարկոլմներով և սպեկտրալ եղանակով։

3,5-Տեղակալված պիրաղոլների առաջացման ռեակցիան, կախված ելա
նյութ դիացետիլենային միացության կառուցվածքից ընթանում է սենյակային 
ջերմաստիճանում կամ տաքացման պայմաններում։

Առաջարկված է ռեակցիայի մ եխանիզմը։
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