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THEORETICAL COMPUTATIONS OF THE ELECTRONIC 
STRUCTURE OF METHYL SUBSTITUTED PYRAZOLES

N. Sh. MAILIAN, A. S. ZYUBIN, К. V. BOZHENKO and G. A. PANOSSIAN

The electronic structure of pyrazole and four methylsubstituted py- 
razoles has been computed by the method of PRDDO to a valence 
approximation. It has been shown that the picture of the change in the 
electron density at the carbon atoms of the pyrazole ring on introducing 
methylsubstituents is in a qualitative agreement with that obtained on 
the bases of computations by the CNDO/2 method.
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Повышенный интерес к пиразюлам вызван все увеличивающимся 
применением их производных в медицине и технике. Особенно интенсив
но развививается химия простейшего—3(5)-метилпиразола, что обуслов
лено неданно найденным доступным и экономически целесообразным 
методом ело получения, основанным на реакция отхода производства— 
диацетилена с гидразином [1].
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О получении, строении и свойствах пиразолов имеются обширные 
публикации и патентный материал, которые частично собраны и систе
матизированы в обзоре Грандберга [2] и в монографии [3].

В настоящем обзоре впервые сделана попытка обобщить и система
тизировать многочисленные методы синтеза, рассмотреть реакционно- 
опособность и физико-химические свойства 3(5)-метилпиразола—одного 
из перспективных полупродуктов органической химии.

1. Методы синтеза 3(5)-метилпиразола

Впервые 3(5)-метилпиразол был получен в 1894 г. Кнорром [4] 
конденсацией натрийацетоуксуопого альдегида (формилацетон) с гид
рохлоридом или сульфатом гидразина.

/СН3
ИН'КН.НС1 || ||

СНэССН-СНО.\а--------------------> II и

° н
I

В дальнейшем метод был многократно усовершенствован введением 
в реакцию более стабильных форм ацетоуксусною альдегида, например, 
его диэтилацеталя и 1,1,3,3 тетраалкоксипропана [5—7].

/ОС։Н,
СН3ССН։СН 

£ хос։н։ 
нн,ин, 

1 

°г< /08

СН3ССН։СН ---------
к

Й=СН։, с։н.

Позже Несмеянов и Кочетков [8] в числе многих других реакций 
алкил-0-хиорвинилкетонов с. нуклеофилами осуществили взаимодейст
вие метил-р-хлорвинилкетона с гидразином, приведшее к 3(5)-метил- 
пиразошу с выходом 60%. Было показано, что реакция протекает через 
промежуточно образующийся гидразинвинилкетон [9].

СН3ССН=СНС1
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о
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------------ ► СН3ССН = СН
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Паргам и Дулей [10] наблюдали почти количественный выход (92%) 
3(5)-метилпиразола при взаимодействии гидразина с 2,2-дихлор-1-ме
тил-1-циклопропил ацетатом.

СН3 
I 

н,с֊сососн,
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---------- >■ I
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Известны также методы синтеза 3(5)-метилпиразола, основанные 
на реакциях 1,3-диполярного циклоприсоединения диазосоединений к 
кратным связям, которые однако могут представить лишь теоретический 
интерес ввиду труднодоступное™ исходных соединений. Показано, что 
при взаимодействии диазоэтана с ацетиленом в эфире с удовлетвори
тельным выходом образуется 3(5)-метил пир азол [11].

СН3?НН = К + НС=СН
1

Образование 3(5)-метилпираэола с небольшим выходом [12] также 
наблюдалось при обработке продукта взаимодействия диазометана с 
алленом (метиленпира.золин) порошкообразным едким кали при 200°.

Известны и реакции получения 3(5)-метилпиразоиа внутримоле
кулярным 1,3-циклоприсоединением. Циклизация транс-1-яиазо-2-буте-
на, протекающая спонтанно с количественным выходом, описана в [13].

СН3СН -СН г
ф'СН ------ > 1

Аналогичным образом термическая изомеризация 3<метил-3-®ииил- 
диазирина также приводят к 3(5)-метилпираэолу [14].

Н3С.

НзС-НС7 4 и
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.н^нс7
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* I

В дальнейшем авторы работы [15], изучая кинетику термической 
изомеризации указанного винилдиаэирина, пришли к заключению, что 
имеет место не гетеролитическое, а гомолитическое расщепление С-М 
связи.« образование 3(5)-метилпиразола по схеме:

Н3СХ ы
11Н։С=НС/

СН3 
I 

СН3-Сг1С.Ч=К

сн3 
I 

-*—► сн։сн=см=м ֊> I

В 1967—1968 гг. авторами обзора в ходе изучения взаимодействия 
диацетиленовых соединений с гидразином была открыта новая реакция, 
приводящая к 3,5-замешенным пиразолам [1, }6—22].

Диапазон применения нового метода синтеза пиразолов весьма Ши
рок: в циклизацию вступает как сам диацетилен, так и его моио- и ди- 
замещенные производные. Механизм реакции включает двукратное ну
клеофильное присоединение гидразина к диацетилену по углеродным 
атомам 1,3- и стабилизацию интермедиата за счет ароматизации.

нс=сс=сн —ЫНг!м1г

В первой стадии происходит присоединение гидразина к крайнему' 
атому тройной связи, по всей вероятности, стереоспецифично по прави-
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лу «транс-присоединения» (аналогично присоединению этилендиамина 
[23]) с образованием промежуточных ениновых гидразинов цмс-конфи- 
гурации.

з 
нс = Сч^ к^мимНг

? С = С 1 
нх ''■н

Именно такая конфигурация молекулы наиболее благоприятна для 
внутримолекулярного замыкания пятичленного цикла. Внутримолеку
лярная циклизация интермедиата по тройной связи может происходить с 
нуклеофил иной атакой по атому С-3 или С-4. Направление смещения 
элактроцнюй плотности, обусловленное р, л—сопряжением электронной 
пары азота с винилацетиленовой системой, указывает на то, что пред- 
почтителынее внутримолекулярная атака второго нуклеофильного цент
ра по атому С-3, что в конечном итоге приводит к 3(5)нметилпиразолу. 
Такое направление электронных смещений в молекулах этннилвинил- 
аминов было подтверждено спектроскопическими исследованиями и изу
чением их дипольных .моментов [24].

Благодаря легкости и количественному протеканию реакции метод 
был рекомендован для комплексной очистки пиролизного ацетилена от 
дпацетилена.

В дальнейшем сразу две группы исследователей [25, 26] также со
общили о получении 3(5)-метилпиразола реакцией гидразина с диа
цетиленом.

Этинилвиниловые соединения типа НС=ССН=СНХ, являющиеся 
продуктами Присоединения нуклеофилов (спирты, амины) к диацетичену 
и обладающие высокой реакционной способностью, легко превращаются 
в 3(5)-метилпиразол. Так, алкокоибутенины гладко ‘взаимодействуют с 
гидразином в водно-кислой среде, образуя 3(5)-метилпиразол [27, 28]. 
Аналогичным образом протекает гетероциклизация диалкиламинобуте- 
нинов [29].

HC=CCH=CHOR
NH.NH,

н+
NH,NH, 

1 ■<-----------
Н+

R.;nch=chc=ch rz
Кроме уже описанных методов синтеза, основанных на реакциях ге

тероциклизации, известны и другие менее общие реакции, приводящие 
к получению 3(5)-метилпиразола.

Грандберг [2] показал, что сера и селен при 150—200° легко де
гидрируют пир азол ины в пиразольные системы. Так, при взаимодействии 
эквимолярных количеств серы и 3- и 5-метилмир азолино® с хорошим вы
ходом был получен 3(5)-метилпиразол [30].
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В дальнейшем, основываясь на этом методе и обнаруженной новой 
реакции четвертичных аммониевых солей с гидразином, авторами обзо
ра был предложен удачный препаративный метод получения 3(5)-метил- 
пиразола на базе технически доступного 1,3-дихлор-2-бутена по следую
щей общей схеме [31—34]:

/СН3
ЬЧЪ +/п НН,МН, I 11՜ 5

СН3С=СНСН,С1 ------ ► сн3с = снсн։ы£-к---------- ► < ——> I
1 X гТ К Чы/

С1 С1 С1 £

Элгуеро [35] получил 3(5)-метиллиразол бромированием 3-метил- 
пиразолина бромом в хлороформе, причем .интермедиат—1нбром-3-метил- 
пиразолин весьма нестабилен и легко теряет бромистый водород.

I

Бартлетом и др. [36] разработан метод получения 3(5)-метилпира- 
зола нагреванием 1 -тозил-5-:метилпир азолина в присутствии гликолята 
натрия. Реакция протекает с отщеплением тоэилыной группы (выход 
75%).

н3с

■> I

1-Карбамил- и 1-тиокарбамил-3-<метилп1иразолы при термической об
работке (185—.190°) легко теряют соответственно циановую и тиоадиа- 
новую кислоты с образованием 3(5)-метилпиразола [37].

Х=О, s

Аналогичным образом термически легко снимается также 1-метил- 
карбамильная группа в виде метилизоцианата.

При нагревании 3(5)-(₽-окси-р-метилп.рапил)пираэола с каталити
ческим количеством щелочи до 250° происходит отщепление адетона и 
образование 3(5)-метиллюр азола с удовлетворительным выходом (67%) 
[18].

Н

кон
----- > 1 + (СН3)։СО
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В одной из работ [38] изучено гомолитическое алкилирование пи
разола метальным радикалом (генерируемого из уксусной кислоты), 
приводящее с весьма низким выходам (2,5%) к 3(5)-метилпиразолу.

Известны также реакции превращения других гетероциклов в 3(5)- 
метилпиразол, которые также представляют лишь теоретический инте
рес. В литературе описаны случаи перехода к 3(5)-метил пир а золу из ге
тероциклических систем—иэоксазола и пиримидина. При взаимодей
ствии 5-'метил-3-изоксазол1карбоновой кислоты с водным гидразином 
образуется 5-метил-З-лнразолкарбоновая кислота, которая декарбокси
лированием переводится в 3(5)-метилпиразол [39].

уСООН ХСООНП ֊=> о — ՛
Н։С/ЧчО>^ н։с/х^/

Сужение гетероциклической системы 4-метил пиримидин а в 3(5)-ме- 
тилпнразол показано|В работах [40, 41].

2. Строение и физические свойства 3(5)-метилпиразола

3(5)-Метилпнразол—жидкость светло-желтого цвета с т. кип. 200— 
2027680 мм, 5871 мм, п“ 1,4935, 6“ 1,0206.

Сравнительно высокая температура (кипения 3(5)-метилпн,разола яв
ляется следствием сильной ассоциации его молекул, которая была до
казана криоскопическими определениями [42], измерениями дипольных 
моментов [43], методами ИК [44] и УФ [45] спектроскопии.

Очевидно, межмолекулярное взаимодействие обусловлено водород
ными связями с образованием как линейных структур, так и циклических 
димеров [42]. При измерении плотности и вязкости жидких бинарных 
систем, образованных 3(5)-,метилпиравоиом, 1,3-диметил- и 1,5-диметил- 
пцразолами во всем интервале концентраций в диапазоне температур 
20—80°, обнаружены взаимодействия за счет водородных связей 
[46—48].

3(5)-Мепилпиразол имеет амфотерный характер с преобладанием 
основных свойств. Так, с сильными кислотами он образует легко гидро
лизирующиеся соли и в тоже время способен обр(азовать соли с натрием 
и серебром [49, 50]. Найдено, что рКа для 3(5)-метилпиразола состав
ляет 3,55 [51—53], причем эта величина больше, чем у незамещенного 
пиразола (р<Ка=2,53).

Амфотерность 3(5)-метилпиразола, а также возможность ассоциа
ции были использованы для объяснения таутомерных превращений. Ин
дивидуальные таутомеры, соответствующие 3- или 5-метилпиразолам, 
никогда не были выделены. Такой вид таутомерии, вызванный осцил
ляцией протона между двумя атомами азота, Хантер [54] назвал «мезо- 
водородной таутомерией» и отметил тщетность попыток их изоляции.
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В настоящее время [55] принято считать, что таутомерия 3(5)-ме- 
тилпиразола определяется образованием равнозначных катионов и анио
нов из обоих возможных таутомеров путем присоединения или отщеп
ления протона.

Попытка выделения таутомеров косвенным путем сделана в работе 
[56], где исследовано озонирование 3(5)-1метилпиразола. Продуктами 
реакции являются СНзСОСНО и СНОСНО, первый нз которых может 
образоваться из 3-метил-, а второй—из 5-метилпир азола.

______ /СН։ .______
CHjCOCHO || \ <—> || \ сносно

Н։С/ХМ/ 
п п

На основании того, что в продуктах озонолиза имеет место преиму
щественное наличие ме.тилглиоксаля, авторы считают, что 3(5)-метил- 
пнразол существует в основном в форме З-мепилпиразола.

Однако, как указывает Грандберг [2], необходимо в данном случае 
учитывать фактор возможности смещения равновесия в стерону 3-чво- 
мерной формы под влиянием азана.

Теоретические расчеты распределения электронной плотности для 
атомов углерода и азотов ядра, порядков связей, энергии локализации 
для 3(5)՝метиллиразола приведены в работах [52, 57—60]. Расчеты ме
тодом CNDO/2 [52, 60] показывают, что атомы N(l) в 3- и 5-метилпира- 
золах имеют небольшой отрицательный заряд, атомы N-(2)—максималь
ный отрицательный, атомы С(3) и С (5)—положительный, а атомы 
С (4)—отрицательный заряды, т. е. центрами, подверженными электро
фильной атаке, являются положения 2 и 4 ядра, что хорошо согласуется 
с экспериментом.

Определены энергии ионизации, относительные стабильности для 
3- и 5-метилпиразолов и вычислен дипольный момент (ц = 1,44Д) 3(5)- 
метилпираэола [52, 53].

ИК спектры 3(5)-мстплпиразола в газовой и жидкой фазах с ин
терпретацией всех полос поглощения можно найти в работах [61—63], 
а данные Раман и УФ елрктров—в статьях [61, 64].

Исследованы также спектры ЯМР HN, ,5N [65, 66] и 13С [67] и по
казано, что ЯМР на азоте является эффективным средством определе
ния структуры азоловых систем. На основании данных неразвязанного 
спектра и селективного двойного резонанса проведено отнесение сигна
лов неэквивалентных N(l) и N(2) в 3(5)-метилпиразоле и его сопряжен
ной кислоте [68], показано, что из двух таутомеров устойчивее N(l)—Н 
таутомер, т. е. Замети лпир а зол.

Исследован масс-спектр 3(5)-метилпиразола [69, 70]. Предложен 
механизм фрагментации под влиянием электронного удара.

3. Реакции 3(5)-метилпиразола

3.1. Реакции, протекающие по атомам азота. Благодаря таутомер
ному равновесию 3- и 5-метилпиразолов все реакции, протекающие по 
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азоту, неизбежно приводят к образованию 1,3- и 1,5-изомерных пиразо- 
лов.

Алкил галопе ниды как слабые электрофилы атакуют исключитель
но атом азота в 3(5)-метилпцразоле. В нейтральной среде выходы про
дуктов алкилирования невысокие, особенно в случае низших алкилов 
[7.1]. Еще легче протекает алкилирование аниона 3(5)^метнлпиразола 
(натриевая соль), что связано с увеличением нуклеофильности атомов 
азота [72].

Авторами обзора разработан удобный препаративный метод алки
лирования 3(5)-,метилпиразола в условиях межфазного катализа, с ис
пользованием в качестве катализатора фазового переноса четвертичной 
аммониевой ооли—«атамана АБ [73]. В качестве катализатора можно 
использовать и тетрабутиламмон.ийбром1ид (ТБАБ) [74].

В недавно опубликованных работах [44, 73] приведены количествен
ные данные о соотношении 1-алкил-Заметил- и 1-алкил-5-метилпиразо- 
лов (табл. 1), из которых явствует, что во всех случаях в продуктах 
реакции преобладает 1,3-изомер.

Соотношение 1-И-З- и 1-К-5-метилпиразолов (I, П) 
в продуктах алкилирования

Таблица 1

R
Соотношение 

изомеров 
1 >11

d? Литера
тура

сн։ 60:40 1,4727 0,9673 [73]
с։н։ 63 >37 1,4701 0,9445 [73]
с,н, 58>42 — — [44]

н-С3Н, 64>36 — — [44]
изо-СаН, 62)38 — — [44]

н-С4Н, 63>37 — — [44]
я-С3Ни 63>37 1,4677 0,9062 [73]

u30-CsH։i 66>34 — — [44]
С,Н։СН։ 72>28 1,5520 1,0613 [73]
С,Н։СН, 58 = 42 — — [44]
СН։(СН։),СН, 65>35 1,4696 0,9024 [73]
СН։(СН։)։СН3 65>35 1,4683 0,8854 [73]
снасн=сн։ 70)30 1,4860 0,9514 [73]
СН։СН = СС1СН3 64)36 1,5085 1,0981 [73]
СН=СС1։ 87:13 1,5350 1,2686 —
CHjCHjCl 70:30 1,5030 1,1198 —
сн։сн։он 60:40 1,5050 1,0760 —
CH։CHjNHj 70:30 1,5065 1,0319 —

Строение изомеров было доказано как химическим путем [72, 75], 
так и-методами ИК [76] и ПМР спектроскопии [71, 77—81].

Анализ литературного материала позволил выявить ряд закономер
ностей в физико-химических свойствах обоих изомеров. Следует считать 
установленным, что 1,3-изомеры более ниэкокипящие, чем 1,5-изомеры.

160



Кроме того, пикраты 1,3-изомеров более низкоплавки. В табл. 2 сумми
рованы некоторые физико-химические свойства 1-замещенных-3(5)-ме- 
тилпиразолов.

Физико-химические свойства изомерных пиразолов
Таблица 1

Пиразол Т. кип., 
°С1мм

8аR а20 Пикрат, 
т. пл., °С

Литера-, 
тура

1,3-Диметил- 139,680 1,4740 0,9483 135-136 [76, 21[
1,5-Диметил- 150/680 1,4800 0,9737 171 [76, 21]
1-Этил-З-метпл- 150 680 1,4700 0,9311 114 [21]
1-Этил-5-метил- 165/680 1,4780 0,9532 152 [21]
1 -Випил-З-метил- 155/680 1,5150 0,9688 — [821
1-Вииил-5 метил- 158/680 1,5200 0,9900 — [82)
1-Аллил-З-метил- 171/680 — — 77—78
1-Аллил-5-метил- 181'680 — — 113
1 -(?-Х лорэти л)-3-метил- 92/11 1,4980 1,100 —

1-(3-Хлорэтнл)-5-метил- 98/11 1,5030 1,1094 —

Алкилирование 3(5)-метилпиразола гидрохлоридом 0-хлорэтилами
на приводит к 1-(р-֊аминоэтил)-3(5)-1мепилпи|разалу (изомерный состав 
не приводится) [83].

НС1* МН2СНгСНгС1

сн1
оспой.

£нгснгын,

Изучена реакция амнноалкилирования (реакция Манниха) 3(5)- 
метиипиразола с морфолином [84], пиразином [85] и пиперазином 
[86]. Получены соединения следующей структуры (изомеры не выде
лены).

Несколько иным путем, а именно, конденсацией 1-метилол-3 (5)- 
метилпиразола с тиомочевиной в диоксане в присутствии каталити
ческих количеств однохлористой меди была получена М,Ы/-ди[3(5)-ме- 
тилпиразолилметилен-1 ] тиомочевина [87].
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Ацилирование 3(5)-метил1пиразола хлор ангидридами акриловой и 
метакриловой кислот в среде абсолютного эфира в присутствии три- 
этиламина приводит к образованию 1-акрилоил- или 1-метакрилоил-3 (5)- 
метилпаразолов [88].

ги R Си»|Г;гсн’. С|с4=сн, ф
н 0^СС=СНг

р
Я = Н,СН3

Реакцией аниона 3 (5) метилпнразола (генерируемого взаимодей
ствием с амидом натрия) с фосгеном и хлористым тионилом получены 
1,Ькарбонил-бнг-3- и 1,1-сульфинил-бис-3-;метилпиразолы [89].

Взаимодействие 3(5)-метилпиразол-а с диметил амидом хлор- и тио- 
угольной кислот в ореде ТГФ, по данным английских патентов [90, 91], 
приводит к образованию 1-диметила'минокар։бамоил-3-|Метил- и 1-диме- 
тилам ин отиоюа р б ам ои л -3 -м стили игр азолов.

/СНЭ
Х(С.Н,)։ II ||1 + (СН,)։МСС1-----------> || Я

Xх ХМСН3)։

Х = О, Б

Интересное соединение получено при взаимодействии циклохлор֊ 
фосфазенов с избытком 3(5)-метилпи1разола [92].

3(5)-Метилпиразол в нейтральной среде при нагревании с высоким 
выходам присоединяет формальдегид и, как отмечают авторы [93], об
разуется индивидуальный 1-метилол-3-<метил пиразол.
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______ /СНд
I + СН։О------ *■ || 4

I
сн։он

Однако впоследствии [94] выяснилось, что в действительности про
дукт, кроме 1,3-изомера, содержит также 1,5-изомер (1-метилол-5-метил- 
пиразол) с преобладанием первого. Строение и состав смеси изомеров 
были доказаны методом ПМР.

В присутствии концентрированной соляной кислоты реакция фор
мальдегида с 3(5)-метилпиразолом не останавливается на стадии при
соединения по М-Н-группе. Кислая среда способствует развитию процес
са поликонденсации (с участием 4-положен.ия ядра), что в конечном ито
ге приводит к пиразол-формальдегидаой смоле следующей структу
ры [95]:

Присоединение 3(5)метилпиразола к окиси этилена сильно катали
зируется добавлением воды. Продуктом реакции является трудаоразде- 
лимая смесь 1,3- и 1,5-изомеров в соотношении 60 : 40 (ГЖХ) [96].

Изучение реакции 3(5)֊метилпи|разала с эпихлоргидрином [97—99] 
доказало, что образуются два изомера—1-глицидил-3-<метил- и 1-гли- 
цидил-5-метиллиразолы в соотношении 60 : 40. Изомеры были разделены 
путем препаративной ГЖХ, а структуры подтверждены методом ПМР.

Получено авторское право [100] на способ получения бис-юа|рбамилт 
З-метилпиразолов реакцией 3(5)-метил пир азола с различными диизо
цианатами.

/СН,

К=(СН,).,
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В другом авторском праве [101] указана легкость протекания реак
ции 3(5) чметнл пиразол а с диацетиленом.

Результатом реакции 3(5) метилпцразола с акриловой кислотой яв
ляются два изомера—1-карбоксиэтил-3- (т. пл. 94—96°) и 1 -.карбоксиэтил- 
5-метилпиразолы (т. пл. 55°) в соотношении 50 : 50 [102]. Изомеры бы
ли разделены дробной перекристаллизацией, а их структуры доказаны 
методом ПМР.

zCHj _____
1+СН։==СНСООН ------ > || N + II

Y НзС/^ •-

. СН։СН։СООН CHjCHjCOOH

Из синтезов па базе 3(5)-мегилишразола особый интерес представ
ляет получение на его основе винилпиразолов. Детально изучена реак
ция винилирования 3(5)-метил.пиразола ацетиленом под давлением 
[103, 104]. В качестве катализатора .можно использовать как натриевую 
соль исходного пиразола, так и ацетат кадмия или одноклористую медь. 
Процесс осуществляется под давлением при 150—200°, выход винилпи- 
разола 90—95%.

Изучение методом ГЖХ показало наличие двух изомеров—1-винил- 
3- и 1-винил-5-метилпи,разолов в соотношении 60 : 40.

______ /СН, ______
1 + нс=сн----- || г1| • + || Л

Н։С/Х^/ 

сн=снг сн=сн,

Изомеры были разделены [82], строение их доказано методом ПМР 
[104] и ИК спектроскопии [44].

Большое число работ посвящено изучению полимеризации [82, 103— 
108], сополимеризации [82, 105], химических [109] и физико-химических 
свойств [ПО—114] перспективного мономера—1-винил-3 (5) чметилпира- 
зола.

3.2. Реакции электрофильного замещения. Как было уже отмечено, 
реакции обычного электрофильного замещения протекают довольно глад
ко, и заместитель входит в положение 4 ядра.

Для 3(5)-мет.нлпиразола изучены характерные реакции нитрования, 
сульфирования и галогенирования. Процесс нитрования протекает в 
сравнительно жестких условиях (80—90°), поскольку предварительно 
образующийся катион пцразолия препятствует электрофильной ата
ке [4].

164



Указанный продукт получается также путем замены брома в 4-бром- 
3-метилпиразоле на нитрогруппу в обычных условиях реакции нитрова
ния [115].

Следует отметить легкость восстановления нитрогрупп в 4 положе
нии в аминогруппу гидразингидратом в присутствии скелетного никеля 
[116].

Известно, что сульфирование 3(5)-метил пиразол а также протекает 
в сравнительно жестких условиях (20% олеум, 100°) [4].

НО35Ч /СН3
Н,5О,+5О, Д'

1 ► || Ы

н
Бромирование является обычным методом получения бромпроизвод- 

ных пиразолов, в особенности для их идентификации; причем никаких 
катализаторов при этом не требуется. В безводных органических раство
рителях продукт получается в виде гищробрамвда, если же процесс про
водится с сопряженным основанием 3(5)-1метилпиразола, то непосред
ственно выделяется 4-бромпиразол [4].

Вг г

В случае избытка брома возможно образование дибромпроизводно- 
го [117].

Прямое йодирование 3(5)-.метилпиразола протекает при действии 
йода в присутствии реагентов, связывающих выделяющийся иодистый 
водород (ацетат натрия) [118].

Хлорирование обычно проводят пропусканием газообразного хлора 
в раствор 3(5)-метилпиразола в СС1< [119] или хлорированием с по
мощью сульфурилхлорида [120].

01,(50,01,) 
I ----------------

СН3
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При проведении реакции в среде уксусной кислоты можно выделить 
днхлорпиразол, а также продукт дальнейшего полного хлорирования бо
ковой метильной группы [119, 118].

Гладко протекает галогенирование при использовании серебряного 
производного 3(5) чметилпиразола [50].

3.3. Окисление метильной группы. Ядро 3(5)-метилпиразола кат
аром этического соединения чрезвычайно устойчиво к различным окис
лителям. Поэтому при взаимодействии с перманганатам калия в водной 
среде имеет место окисление исключительно метильной группы [4].

/СООН 
КМпО, П й . ։ -----------* II 14.

II

Метильную группу можно окислить до карбоксильной также озои- 
содержащим кислородом в среде серной кислоты, в присутствии солей 
металлов переменной валентности [122].

Легко протекает окисление метильной группы, если в положении 
Д-пиразольного ядра имеются амино- или нитрогруппы [123].

Хч ' /СНа Хх /СООН

п м
н н

Х=14Н„ NO։ 

Имеется указание об окислении перманганатом калия в серной кис
лоте 1-фенил-З-мегилпиразола до 3(5)-метилпиразола [4].

4. Координационные соединения 3(5)-метилпиразола

В последние годы особенно интенсивно развивается область при
менения пиразолов в координационной химии [124, 125]. 3(5)-Метилпи- 
раэол с солями металлов переменной валентности образует достаточно 
устойчивые а-комллексы переменного состава (в зависимости ог сте
хиометрического соотношения компонентов). Комплексообразование 
протекает за счет пиридинового атома азота пир азольного кольца, на 
котором локализован наибольший л-электронный заряд, т. е. 3(5)-метил- 
ппразол выступает как монодентатный лиганд, несмотря на наличие 
двух гетероатамов и квазиараматичеакой л системы [124].

Синтез молекулярных комплексов 3(5)֊метилпиразола с солями 
двухвалентных металлов в большинстве случаев осуществляют нагре
ванием компонентов в этиловом спирте; в случае кристаллогидратов со-
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лей реакцию проводят в присутствии водоотнимающего агента—этил
ортоформ мата [126, 1'27], иногда реакцию проводят в метиловом спирте 
[128], ацетоне [129]. Таким образом, был получен и охарактеризован 
ряд комплекс՜в Си2+, Мп2+, Со2+, Ее2*, ЬП2+։ 2па+, Сг2+ с 
3(5)-метилпиразолом [МП] [61, 130—138].

п=2—б

ИЛИ [МП]П..МХ3

Образование комплексов с максимальным числом координированно
го 3(5)-1.метилпиразола (шесть) позволило предположить, что последний 
координируется в виде таутомерного 5-<метиллиразола, когда метильный 
заместитель удален от центра локализации координативной связи [.'126]. 
В пользу такого предположения говорит тот факт, что незамещенный 
пиразол легко образует комплексы аналогичного состава, в то время как 
3,5-диметилпиразол образует соединение с п=4. Известен также ком
плекс 5-метиллнразола с перхлоратомом Ее2՜1 с семью молекулами лиган
да Ее [МП]7 (СЮ«): [135], в котором, однако, одна молекула пиразола 
связана сольватно.

Тип полиэдров для комплексов 3(5)4метилпиразола зависит от ко
ординационного числа металла, характера аниона. Так, рентгенострук- 
турное наследование Мп[МП]4Вг2 (показало [134], что атом марганца 
располагается в центре симметрии и окружен по вершинам октаэдра че
тырьмя атомами азота четырех 5-метилпмраэольных лигандов. Сим
метрия октаэдра несколько отклоняется от идеальной из-за невалент
ных взаимодействий между атомами водорода (М-Н) и брома.

В работе [139] на основании определения константы устойчивости 
(1^Р) комплексов Сп2+ с пиразолом, 3 (5) чметилпир азолом и ЗД-диме- 
тилпяразолом сделан вывод, что устойчивость уменьшается в ряду 3-ме- 
тилпиразол>пиразол> 3,5-д «метили ир азол. Большую устойчивость ком
плексов 3(5)->метилпиразола, комплвксующегоюя, почвидимому, в своей 
таутомерной 5-метилшгразольчой форме, авторы объясняют его боль
шей основностью по сравнению с пиразолом, за счет электронодонор- 
ного влияния метильной группы. Меньшая устойчивость комплексов 
3,5-диметилпиразола связана со стерическим влиянием метильной груп
пы этого лиганда. Аналогичные данные [140] получены при исследова
нии устойчивости комплексов РЬ2+ с указанными лигандами.

Известны -комплексы тетрагалогенидов олова БпХ«(Х=|С1,<Вг, 5) с 
3(5)-метнлпиразолом состава 5п[МП]гХ4. Синтез этих комплексов осу
ществляется при смешении на холоду бензольных или хлороформных 
растворов лиганда с 5пХ<, растворенным в бензоле. Синтезированные 
соединения не устойчивы в присутствии влаги [141]. Неболшие сдвиги 
полос колебаний пнразольното кольца ((менее 25 см~‘ ) указывают на 
участие в координации пиридинового атома азота. Низкие значения 
дипольных моментов Бп [МП] 2.14, измеренные в бензоле и ацетоне, под-

Армянскни химический журнал, XXXVII, 3—3
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твердили транс-октаэдричеокую конфигурацию этих соединений в ра
створе.

В литературе имеется ряд работ, посвященных изучению процесса 
комплексообразования 3(5)-метилп1Иразола с солями двухвалентных 
металлов, различными физическими методами. Так, потенциометрически 
и опектрофотаметрогчески изучено комплексообразование двухвалентной 
меди [139] и одновалентного серебра [142] с 3(5)-металл иразолом.

Методом ЯМР дня ряда комплексов солей кобальта и никеля с 
3(5)-метилпиразолом псевдотетраэдричеокой координации получены 
данные [143] по изотропным сдвигам. Рассчитаны молекулярные струк
туры этих комплексов в растворе и сделан вывод об изменении струк
туры в растворе по сравнению со структурой в кристалле.

‘Полярографическим методам в водном и 50% водно-метанольпом 
растворах исследовано полярографическое восстановление Си7՜’՜ в при
сутствии 3(5)-метил пиразол а [144].

Получены также комплексы 3(5)-метилпиразола с трехвалентными 
железом и индием. Состав комплексов соответствует Ре[МП]3С13 и 
1п[МП]э€13 [145]. •

Как слабая 1Ч-Н кислота 3(5)-мети лпир азол образует М-металл- 
замещенные производные, которые содержит а-ковалентные М—М-связи, 
и поскольку такие производные имеют не включенные в координацион
ное взаимодействие донорный з/Я- гибридизированный азот (пиридино
вый) и акцепторный (атом металла) центры, они проявляют склонность 
к самоассоцмадии и образованию полимерных структур [125], так назы
ваемых пиразольных полнхелатов.

Такие соединения обычно получают взаимодействием солей двухва
лентных металлов с анионам пиразоиия, генерируемым в сильнощелоч
ной водной среде [146, 147].

Пиразольные полихелаты представляют собой окрашенные порош
кообразные вещества, не растворимые в воде и органических раствори
телях, устойчивые к щелочам, легко разлагающиеся минеральными кис
лотами. Термагравиметрический анализ показал, что по термостойкости 
в зависимости от природы металла полихелаты образуют ряд Со>2п> 
>Си, строение последних подтверждено методом ИК спектроскоп ։и 
[147].

Совсем недавно [148, 149] описан' электрохимический синтез 3(5)- 
метилпиразольных полихелатов двухвалентных металлов в различных 
органических растворителях, позволяющий получать продукты высокой 
чистоты, в том числе полихелаты таких металлов, которые невозможно 
синтезировать химическими методами.
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Электролиз осуществлен в бездиафрапменном электролизере при 
анодной плотности тока 2,0 А/дм2 и напряжении на электродах 4—6 В. 
В зависимости от поставленной задачи применялись электроды из ни
келя, цинка, железа, кадмия, кобальта, меди и ртути.

Интересная работа была проведена американскими исследователя
ми [150]. Ими изучено комплвксообраэование ионов четырехвалентных 
урана, нептуния, плутания и тория с 3(5)нметилтаи|разолом и гексафтор- 
ацстоном и показано образование хелатных комплексов следующей 
структуры:

M = Th,u,Np, Ри

3(5)-Метил.пиразол способен образовывать также N-элементоорга- 
нические производные. Бекер с сотр. [151] разработали метод синтеза 
Х’-гал1ийарганимеоког.о (производного 3(|5)нмйгпилпиразо1ла—-натриевой 
соли диметил-бпс(З-метилпнраэЬлил) галлата (СН։)/За[МП]7- Показа
но, что при реакции с CuBr2 в ТГФ вместо ожидаемого бисхел1атного 
[(СНз)2Оа(МП)?]гСи неожиданней получается сложный биядерный 
комплекс [СиО(МП)зОа (СН3)з]2.

Получены также N-кремнийоргаиичеакие производные 3(5)чметил- 
пираэола и изучены электронные эффекты по связи N-Si путем сопостав
ления дипольных моментов и констант ионизации (рКа) в ацетонитриле 
исходного лиганда и его N-т.риметилсилильнопо производного [53].

В заключение отметим интересные лиганды для получения ме- 
таллхелатсга—полипиразолилбораты, химию которых успешно разви
вал Трофименко [125]. Исходные лиганды Н2В (пиразол)7", НВ.(пира- 
зол)~и В (пиразол) 7՜ был и получены взаимодействием пиразюлов с бром- 
гидридами щелочных металлов. Реакция бидентатного лиганда 
К’г[Н2В(МП)։]~с большинством двухвалентных ионов приводит к мо
номерным хелатам типа [Н2В(МП)2]яМ [152]. Такие комплексы обычно 
растворимы в органических растворителях, способны возгоняться при 
высоких температурах, весьма стабильны на воздухе.

5. Перспективы практического использования 3(5)-метилпиразола 
и его производных

Высокая доступность 3 (5) чметилпиразола явилась тем стимулом, 
который привел к бурному развитию исследований в области химия это
го интересного гетероцикла. В последнее десятилетие появилось боль
шое количество работ, посвященных практическому использованию как 
3(5)-метилпиразола, так и его многочисленных производных.

Так, 3(5)-метилпи|раэод с успехом может быть использован в ка
честве селективного растворителя для выделения и очистки ацетилена 
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из различных газовых смесей путем абсорбции [153]. Им же можно аб
сорбировать отходящие кислые пазы (окись углерода, сероводород) мно
гих химических производств, причем эффективность поглощения увели
чивается в присутствии солей двухвалентных металлов [154, 155].

Согласно японскому патенту [156], омесь 3(5)-метилпиразола с най
лоном-6 служит хорошим внутр виним покрытием, исключающим отло
жение полимерных корок на поверхности реактора, при суспензионной 
полимеризации винилхлорида.

Авторы работы [157] предлагают использовать 3(5)-метилпи>разол 
для селективного разделения платины и палладия от золота и серебра 
из растворов, содержащих ноны этих мёталлов, а также для определения 
и извлечения родия из сточных вод и производственных растворов [158].

Большое число работ посвящено изучению направленного улучше
ния свойств промышленных полимеров модификаторами на основе произ
водных 3(5)нметилпиразола. Среди^них найдены и предложены актива
торы солевой вулканизации бутадиенового каучука [87] и каучука БЭФ-10 
[159], вулканизующие агенты фторкаучуков [36], стабилизаторы 
каучуков, для получения резин, стойких к озонному и атмосферному 
старению [84, 85], отвердители и добавки к эпоксидным смолам [147, 
160, 161—162], блокированные диизацнаиаты в производстве полиурета
нов [100].

3(5)-Метилпиразольный полихелат цинка был попользован для из
готовления электроизоляционного материала, применяемого для изоля
ции обмоток крупных электрических машин [160].

Производные 3(5)-метилпиразола предложены в качестве флото- 
реагентов [101], ингибиторов кислотной коррозии металлов [114], сор
бентов для извлечения драгоценных металлов [163], полимерных сорбен
тов для пазовой хроматографии [164, 165], лигандов [166] и биологи
чески активных соединений [167, 87, 88].

Следует особо отметить перспективность применения изомерных 
1,3- и 1,5-диметилпиразолов в органическом синтезе. На их основе раз
работаны методы получения 4-этипил- [168], 4-ацетил-[169], 4-нитро- 
[170, 171] производных и изучены свойства полученных продуктов.

Как видно из приведенного обзора, за последние годы объем иссле
дований в области разработки методов синтеза и изучения свойств 3(5)- 
метилпнразола и его производных значительно возрос. Особенно заме
тен вклад советских ученых в развитие химии и технологии 3(5)нметил- 
пиразола. Дальнейшее развитие химии 3(5)-метнлпИ|разола представ
ляется перспективным направлением, в частности, для получения ве
ществ с ценными техническими и биологическими свойствами.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ СЕРУСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДИНЕНИИ С ОРГАНОБОРАНАМИ

Г. Б. БАГДАСАРЯН, К. С. БАДАЛЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 III 1983

Изучено взаимодействие а-галоидсульфидов, тиоацеталей и этилтиоортоформиата 
с хлорднбутилборапом и тетраалкилдиборанами. Установлено, что в случае тетраал- 
кнлдиборанов имеет место восстановление С—CI и С—S связей.

Библ, ссылок 18.

Ранее нами было установлено, что а-хлор алкиловые эфиры при 
взаимодействии с эквимолярным количествам тетраалмиидвбораноз вос
станавливаются с образованием соответствующих простых эфиров и 
хлорди алкил боранов [1, 2].

В продолжение этих исследований нами изучено поведение по отно
шению к тетраалкилдиборанам сернистых 1аналогов а-хлоралкиловых 
эфиров—а-хлорсульфидов. Исходя из меньшего мезомерного эффекта 
серы по сравнению с кислородом в этих соединениях можно было ожи-
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