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Изучены некоторые химические превращения 3-(Р-окси-р-метилпропил)пиразолнпа. 
Табл. 2, библ, ссылок 8.

Ранее циклизацией диметилвинилэтинилкарбинола с гидразингид- 
ратом нами был получен 3-(р-окси-0-метилпропил)пиразолин (I) [1,2]. 
Настоящая работа посвящена изучению различных превращений послед
него. Алкилированием I получено N-алкильное производное III, отщепле
нием ацетона от I и III—пиразолины II и IV.
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Умеренное ацилирование 1 уксусным ангидридом привело к 1-аце- 
тил-3-(₽-окси-₽-метнлпроппл)пиразолину (V), который был ацилирован 
далее в диацильное производное VI.

При смешении эфирных растворов ппразолпнового спирта I и рода
нистоводородной кислоты выделилась соль VII в виде трудно кристал
лизующегося масла; термическая обработка последней в бензоле приве
ла к 1-тиокарбамил-3-(р-окси-р-метилпропил)пнразолину (VIII) [3].

Пиразолиновый спирт I, как бифункциональное соединение, может 
взаимодействовать с диизоцианатами как по NH группе пиразолинового 
ядра, так и по третичной гидроксильной группе. Было найдено, что при 
комнатной температуре в безводной эфирной среде реакция направ
ляется исключительно в сторону N-карбамилзамещениы.х пнразолиновых 
спиртов IX без затрагивания гидроксильной группы [4]. В более жестких 
условиях пиразолиновый спирт I образует с диизоцианатами продукты 
олигомеризации за счет одновременного участия NH и ОН групп в ми
грационной сополимеризации.

Дегидрирование I в присутствии серы протекает в мягких условиях 
(100—110°), приводя к З-(Р-окси-р-мстилпропил)пиразолу (X) с хоро
шими выходами [5].

Строение полученных соединений установлено встречным синтезом 
и данными ИК спектроскопии.

Экспериментальная часть

3-(р-Окси-р-метилпропил)пиразолин (I) получали из диметилвинил- 
этинплкарбинола и гидразингидрата [6].

З-Метилпиразолин (II). Смесь 7 г пиразолинового спирта I и 0,1 г 
порошкообразного едкого кали нагревали при 125° в вакууме (65— 
50 мм) так, чтобы продукты расщепления .медленно перегонялись. После 
повторной перегонки отгона из легкой фракции выделен ацетон в виде 
2,4-динитрофенилгидразона (т. пл. 126—127е). Высококипящая фракция— 
чистый 3-метилпиразолин с т. кип. 50—52°/10 мм- л™ 1,4820; d™ 0,9820. 
Найдено %: N 33,43; MRD 24,37. C4H8N,. Вычислено %: N 33,33; 
MRd 24,70. ИК спектр, см՜1: vc=N 1620, vN_H 3300. Пикрат и фенил- 
карбамат полученного 3-метилпиразолина плавились при 151 и 110°, 
соответственно, и не давали депрессии с заведомыми образцами [7, 8].

Алкилирование 3-($-окси-$-метилпропил)пиразолина (III). К смеси 
0,1 моля пиразолина I и 0.11 моля поташа, слегка смоченного водой, при 
нагревании до 50—80° и перемешивании прикапывали 0,1 моля алкил- 
бромида, после чего нагревание продолжали еще 3 часа до прекращения 
выделения углекислого газа. Смесь обрабатывали водой, экстрагировали 
эфиром, экстракт сушили над сульфатом магния. После удаления эфи
ра остаток перегоняли в вакууме. Физико-химические константы полу
ченных 1-алкил-3-(р-окси-₽-метилпропил)пиразолинов (III) приведены 
в табл. 1.
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Щелочное расщепление 1-алкш1-3-([1-окси-^-метилпропил)пиразоли- 
нов (IV). Смесь 0,1 моля пиразолинового спирта III и 1—5 вес. % (от 
пиразолина) порошкообразного едкого кали нагревали при 120—130’ 
в вакууме (15—20 мм) так, чтобы продукты расщепления медленно пе
регонялись. После повторной перегонки были получены 1-алкил-З-метпл- 
ииразолины (IV), физико-химические свойства которых приведены в- 
табл. 2.

Производные пиразолина III
Таблица 1
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С,Н, 47,0 76-77/3 1,4769 0,9621 16.15 16,44
СзН, 43,4 97-99/3 1»4781 0,9451 15,43 15,19
С,Н։ 53,9 88-39/2 1,4792 0,9537 14,48 14,12

70,9 168/2 1,4770 0,8921 10.23 9,63

Производные пиразолина IV
Таблица 2
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C,HS 84,0 142-143 1,4596 0,8891 25,00 24,96
с,н, 63,4 75-76/22 1,4595 0,8678 22,80 22,81
C4H, 92,0 77-78/16 1,4605 0,8474 19,91 19,98
CloHjj 81,0 167/15 1,4668 0,8637 12,50 12,03

1-Ацетил-3-($-окси-$-метилпропил)пиразолин (V). К 5 г пиразоли
на I осторожно прибавляли 10 г уксусного ангидрида, после окончания 
экзотермической реакции смесь разгоняли в вакууме. Получено 6,1 г 
(95,3%) 1-ацетил-3-(ß-OKCH-ß-метилпропил) пиразолина (V) с т. кип.. 

130—13272 мм- п“ 1,5041, d*° 1,0983. Найдено %: N 15,54; MRD 49,66. 
CeHleN։O։. Вычислено %: N 15,19; MRD 49,62.

Ацетат 1-ацетил-3-($-окси-$-метилпропил)пиразолина (VI). Нагре
ванием до кипения 3,2 г пиразолина V, 0,2 г ацетата натрия и 15 мл ук
сусного ангидрида в течение 3 час. получено 2 г (51,2%) ацетата 1-аце- 
тил-3-(₽-окси-Р֊метилпропил)пиразолина (VI) с т. кип. 13672 -н-и: 
Л5° 1,4950, df 1,1089. Найдено °/0: N 12,04; MRd 59,49. CnHj8Nj,O։֊ 
Вычислено %: N 12,37; MRd 59,48.
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1-Тиокарбамил-3-(р-окси֊р-метилпропил)пиразолин (VIII). Смеши 
вали эфирные растворы 5,9 г (0,1 моля) роданистоводородной кислоты 
и 14,6 г (0,1 моля) пиразолина I. При этом роданистоводородная соль 
VII выделяется в виде светло-желтого масла. Эфирный слой сливали и 
прибавляли 250 мл бензола. Смесь кипятили до полного растворения 
VII. После охлаждения реакционного раствора выпадали розовые кри
сталлы, которые отфильтровывали и сушили. Получено 16,5 г (82,2%) 
1-тиокарбамил-3-(р-окси-р-метилпропил) пиразолина (VIII) с т. пл 
130—131° (из бензола). Найдено %: Ы 20,60; Б 15,81; С 47,71; Н 7,66. 
СвНиМзОБ. Вычислено %: Ы 20,87; Б 15,90; С 47,74; Н 7,51. ИК спектр, 
см «: *с=х 1600, 1500, *0_н 3260-4500.

2,4-Толуилендикарбамил-М-бис-3-(р-окси-р-метилпропил)пиразолин 
[К = С6Н3 (л-СНз)]. К раствору 14,2 г (0,1 моля) пиразолина 1в25жл 
абс. эфира при перемешивании прикапывали раствор 8,8 г (0,05 моля) 
2,4-толуилендиизоцианата в 25 мл эфира. На следующий день выпав
шие кристаллы отфильтровывали и сушили. Получено 23 г (99%) бис- 
пиразолинового спирта IX с т. пл. 164° (из хлорбензола). Найдено %: 
Ы 18,35. С2зНз4НбО4. Вычислено %: М 18,31. ИК спектр, см՜1: *с_0 1650.

Гексаметилендикарбамил-И-бис-З- (р-окси-р-метилпропил) пиразолин 
(IX, /?=(СН2)6—). Аналогично предыдущему из 14,2 г (0,1 моля) пира- 
золнна I и 8,4 г (0,05 моля) гексаметилендиизоцианата получено 22 г 
(97,3%) бас-пиразолинового спирта IX с т. пл. 102—103° (из смеси эта
нол—эфир). Найдено %: Н 18,14. СмНчо^Оч. Вычислено %: Ы 18,50.

3-( р-Окси-р-метилпропил) пиразол (X). Смесь 14,2 г пиразолина I и 
3,4 г тонкоизмельченной серы нагревали при 100—110° до окончания вы
деления сероводорода (~7 час.). Продукт разгоняли в вакууме. Получено 
10 г (71,5%) З-(р-окси-р-метилпропил)пиразола (X) с т. кип. 132— 
135°/2 мм, т. пл. 83—84° (из бензола) [5]. Найдено %: Ы 20,25. С7Н։2Ы2О. 
Вычислено %: Ы 19,98.

ԱԶՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XIV. ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ 3-(քյ-ՕՔՍԻ-թ-ՄԵ^ԻԼՊՐՈՊԻԼ)ՊԻՐԱ^ՈԼԻՆԻ ՀԻՍ՚ԱՆ ՎՐԱ

է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ, Մ. Ա. ԱՐԱՄՅԱՆ և Ս. Գ. Մ ԱՅՈ ՅԱՆ

3-(ֆ֊0քսի-Հ>֊մեթիլպրոպիլ)պիրազոլինի կիրառման հնարավոր ճանա
պարհներ գտնելու նպատակով ուսումնասիրված են նրա մի քանի քիմիական 
փոխարկումներրւ
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* SYNTHESIS OF AZOLS AND THEIR POLYMER DERIVATIVES

XIV. SYNTHESIS ON THE BASIS OF 3-tf-OXl-p-METHYLPROPYL)PYRASOUN

E. O. DARB1N1AN, M. A. ELIAZJAN and S. G. MATSOYAN

Transformations of 3-(B-oxy-₽-methylpropyI)pyrasol)n have been 
studied.
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