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Осуществлено алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола в условиях МФК и в системе 

N-метилморфолин N-оксида/Н2О (NМО/Н2О). Установлено, что выходы продукта 

алкилирования зависят от основности 4-нитро-3(5)-метилпиразола. Изучена каталитическая 

полимеризация в присутствии PdCl2 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола. Полученные 

полипропаргилпиразолы представляют собой хорошо растворимые в органических 

растворителях порошки темно-коричневого цвета. Выявлено, что при наличии нитро группы в 

пиразольном цикле (в отличие от незамещенных нитро пиразолов), полученные полимеры 

приобретают диэлектрические свойства. 

Библ. ссылок 9. 

 

Синтез N-пропаргилзамещенных гетероциклов, а также разработка 

доступных и технологически моделируемых процессов их получения – 

одна из задач органической химии, поскольку эти соединения являются 

исходными материалами для получения полисопряженных полимерных 

соединений, обладающих полупроводящими свойствами и компонен-

тов, используемых в синтезе различных фармацевтических препаратов 

[1, 2]. 

Известен способ получения пропаргилпиразолов в условиях меж-

фазного катализа (МФК) [3], однако, как показали наши опыты, отме-

ченным способом вместо ожидаемых N-пропаргилпиразолов получают-

ся продукты их изомеризации – N-алленилпиразолы. 

mailto:ani_hasratyan@mail.ru


 

 

277 

Сущность другого способа получения N-пропаргилпиразолов со-

стоит в алкилировании соответствующих натрий пиразолатов броми-

стым пропаргилом в абсолютном тетрагидрофуране [4]. Применение 

натрий пиразолатов исключает образование продукта изомеризации. 

Отмеченных недостатков удалось избежать в работе [5], в которой 

авторы в качестве реакционной среды использовали водный раствор N-

метилморфолин N-оксида, что позволило получить N-пропаргилпира-

золы с выходом 65-75%. 

При переходе от пиразола к 4-нитро-3(5)-метилпиразолу (1) выяв-

лено, что определяющим фактором при пропаргилировании в условиях 

МФК является их основность. При переходе от 3(5)-метилпиразола (рКа 

– 3.55) к 4-нитро-3(5)-метилпиразолу (рКа – 0.87) под воздействием ще-

лочи (КОН) легко протекает депротонирование и образуется калиевая 

соль соответствующего нитропиразола 1, что и блокирует образование 

алленилпроизводных пиразола. 

Исходя из вышеизложенного, 4-нитро-3(5)-метилпиразолы (1) мож-

но успешно алкилировать пропаргилбромидом в условиях МФК, а так-

же в системе NМО/Н2О, даже при температуре 60оС (схема 1). 

Схема 1 

 

Относительно низкий выход продукта алкилирования пиразола 1 в 

условиях МФК связан с тем, что при добавлении бензола в реакцион-

ную среду общая концентрация реагента в органической фазе умень-

шается, и как следствие этого, понижается и скорость реакции алкили-

рования. Так, в одинаковых условиях реакции, как следует из результа-

тов хромато-масс-спектрометрического контроля, при добавлении бен-

зола расход пропаргилбромида уменьшается в 1.5 раза. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)метилпиразола (1) пропаргилброми-

дом, как и ожидалось [6], привело к образованию смеси 3-метил- (пре-

обладающий) и 5-метилпиразолов 2. 

Согласно спектрам ЯМР 1Н, 13С, DEPT и NOESY соединение 2 в 

растворе ДМСО-d6/CCl4-1/3 находится в виде смеси двух изомерных 
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форм 3-Ме- и 5-Ме-производных, в процентном соотношении 2.3:1, 

соответственно. 

Изомерные формы 3-Ме и 5-Ме идентифицированы по кросс-пикам 

метиленовой группы с протоном пиразольного кольца (соединение с 3-

Ме) и с метильной группой (соединение с метильной группой в 5-ом 

положении). 

В литературе описано несколько работ по термической [7] и ката-

литической [8] полимеризации пропаргиламинов. Полученные при 

этом полипропаргиламины обладают удельной электропроводностью в 

пределах 10-9-10-4 Ом-1·см-1. Представлялось интересным выявить влия-

ние нитро группы в пиразольном кольце на электропроводность, так 

как известно [9], что 1-пропаргил-3(5)-метилпиразолы проявляют полу-

проводящие свойства. 

С этой целью синтезированные нами N-пропаргил-3(5)-метил-4-

нитропиразолы (2) были полимеризованы термически при температуре 

150-160оС, а также каталитически в присутствии хлористого палладия 

(схема 2). 

Схема 2 

 
Результаты термической полимеризации пропаргилпиразолов 2 

показали, что в отсутствии катализатора (PdCl2) процесс полимериза-

ции не протекает, а в присутствии PdCl2 получаются полипропаргилпи-

разолы (3), представляющие собой порошки от темно-коричневого до 

черного цвета, хорошо растворимые во многих органических раствори-

телях (ацетон, хлороформ, ДМСО, ДМФА), что дает возможность вы-

делить полученные полимеры из реакционной среды. 

ИК спектральные исследования полимера 3 показали, что каталити-

ческая полимеризация соединения 2 в присутствии PdCl2 протекает по 

тройной связи пропаргилпиразола 2, не затрагивая пиразольного 

кольца. 

Так, по данным ИК спектроскопии в полученных полимерах полно-

стью отсутствуют полосы валентных колебаний, характерные для трой-

ной связи – 2100 см-1, однако, в области 1668 см-1 появляется новая 

полоса поглощения, характерная для винильной группы, и, наконец, в 
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ИК спектрах поливинилпиразола 3 сохраняются полосы, характерные 

для валентных колебаний пиразольного кольца при 1549 см-1. 

Чтобы выявить влияние нитрогруппы в пиразольном кольце на 

электропроводность полученного полиацетилена 3, полученные поли-

меры были допированы в 0,1 N гексановом растворе I2, после чего были 

высушены до постоянного веса. Из допированного полимера получи-

лись таблетки и на приборе измерена электропроводность. Полученные 

результаты показали, что данные полимеры 3 не проявляют полупро-

водящие свойства. 

Таким образом, при наличии нитрогруппы в пиразольном цикле в 

полимерах 3 по сравнению с 1-пропаргил-3(5)-метилпиразолом поли-

мер 3 приобретает диэлектрические свойства и сопротивление состав-

ляет выше -106 Ом. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры зарегистрированы на спектрометре “Termo Nicoletion 

Nexus” в вазелиновой масле. Спектры ЯМР 'Н и 13С зарегистрированы 

на приборе Varian “Mercury-300X” (300 и 75 МГц, соответственно) при 

температуре 300К в растворе DMSO-d4/CCl4:1/3, внутренний стандарт-

ТМС. Элементный анализ выполнен на приборе ''Eurovector EA 3000”. 

Хромато-масс-спектр записан на приборе ''GC MS Bruker EM 640'' 

I). В исследованиях использован NMO, 4-нитро-3(5)-метилпиразол про-

изводства фирмы ''Ariac'' (Армения), пропаргилбромид фирмы ''Sigma-

Aldrich''. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1) пропаргилбро-

мидом в системе NMO/H2O. Смесь 12.7 г (0.1 моля) 4-нитро-3(5)-

метилпиразола (1), 5.6 г (0.1 моля) едкого кали, 50 мл 50% водного 

раствора NMO перемешивают в течение 1 ч при температуре 60оС. За-

тем реакционную смесь при этом температуре по каплям добавляют 

19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромид, после чего перемешивание продол-

жают еще в течение 5 ч. Продукт реакции экстрагируют CH2Cl2. После 

удаления растворителя остаток перегоняют при пониженном давлении. 

Выход 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2а, 2б) 12.7 г (78%), т. 

кип. 120-125оС/1 мм рт. ст., который со временем кристаллизируются, 

т. пл. 49-50оС. ИК-спектр, υ, см-1: 1530 (кольцо), 2100 (С C). 

2а-Спектр ЯМР 1Н, (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 2.47с (3Н, 

СН3), 3.07т (1Н, J=2.6, СН), 4.96д (2Н, J =2.6, СН2), 8.62с (1H, СH). 

Спектр ЯМР 13С (CD3OD), 75.5 δ, м. д.: 12.7 (СН3), 41.5 (СН2), 75.5 (=С), 

76.3 ( С), 130.3 (СН), 138.9 (С-СН3) 144.9 (С-NО2). 

2b-Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 2.71с (3Н, 

СН3), 3.00т (1Н, J=2.6, СН), 5.03д (2Н, J =2.6, СН2) 8.62с (1H, СH). 

ЯМР 13С (CD3OD), 75.5 δ, м. д.: 10.2 (СН3), 39.8 (СН2), 75.5 (=С), 75.9 
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( С), 132.8 (С-СН3), 135.1 (СН) 144.9 (С-NО2).  йдено, %: С 49.85; Н 

4.44; N 25.21; C7H7N3О2. Вычислено, %: С 50.90; Н 4.24; N 25.45. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1) в условях 

МФК. а) Смесь 12.7 г (0.1 моля) 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1), 5.6 г 

(0.1 моля) едкого кали, 50 мл воды 1.0 г (ТЕБАХ) перемешивают в тече-

ние 1 ч при температуре 60оС. Затем реакционную смесь охлаждают до 

60оС и по каплям добавляют 19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромида, по-

сле подачи пропаргилбромида перемешивание продолжают в течение 

5 ч. Продукт реакции экстрагируют СН2Сl2. После удаления раствори-

теля остаток перегоняют при пониженном давлении. Выход 1-пропар-

гил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2) 13.2 г (82%), т. пл. 49-50оС. 

б) Получается аналогично предыдущему примеру, с той разницей, 

что в реакционную смесь добавляют 50 мл бензола. Выход 1-

пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2) 9.0 г (55.0%) т. пл. 50-51оС. 

Полимеризация 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2). 

1-Пропаргил-3(5)-метил-4-нитро-пиразола (2) дважды перегоняют 

под вакуумом. Хлористый палладий сушат при 50оС/10 мм рт ст. В 

стеклянную ампулу загружают 2.4 г (0.015 моля) пропаргилпиразола 2 

и 0.008 г (0.000047 моля) хлористого палладия. После дегазации под 

вакуумом с подачей азота, запаянную ампулу помещают в термошкаф и 

при 150-160оС выдерживают 24 ч. После вскрытия ампулы, ее содержа-

ние (темно-коричневая масса) растворяют в ДМФА и осаждают водой. 

Выпавший осадок отделяют из воды и сушат при 50оС/10 мм рт. ст. до 

постоянной массы. Выход полипропаргилпиразола (3) (55%), т. пл. 110-

120оС, характеристическая вязкость (ɳ) 0.043dl/g, электропроводность 

полимера 3 определенно в приборе АТ-512 (Китай). Вискозиметриче-

ские измерения полимеров проведены в вискозиметре Уббелоде. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН России на финанси-

рование научно-исследовательской деятельности РАУ, а также при 

финансовой поддержке Государственного комитета по науке МОН РА 

в рамках научного проекта № 21Т-1D020. 

 

1-äðàä²ð¶ÆÈ-3 (5) -ØºÂÆÈ-4-ÜÆîðàäÆð²¼àÈÜºðÆ êÆÜÂº¼ ØüÎ–Æ 

ä²ÚØ²ÜÜºðàôØ ¨ NMO/H2O Ð²Ø²Î²ð¶àôØ: êî²òì²Ì 

äðàä²ð¶ÆÈäÆð²¼àÈÜºðÆ æºðØ²ÚÆÜ ºì Î²î²ÈÆîÆÎ 

äàÈÆØºð²òØ²Ü àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜ 

²© Ô© ²Èºøê²ÜÚ²Ü« Î© ê© ´²¸²ÈÚ²Ü« È© ²© ´Æâ²ÊâÚ²Ü« ²© ¶© Ð²êð²ÂÚ²Ü« 

²© ¶© Þ²ÐÊ²ÂàôÜÆ« ¶© ¶© ¸²Ü²¶àôÈÚ²Ü & Ð© ê© ²ÂÂ²ðÚ²Ü 

4-ÜÇïñá-3(5)-Ù»ÃÇÉåÇñ³½áÉÇ ³ÉÏÇÉ³óáõÙÝ Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ ØüÎ–Ç å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ 

¨ N-Ù»ÃÇÉÙáñýáÉÇÝ N-ûùëÇ¹/H2O (NMO/H2O) Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ: ²ÉÏÇÉ³óÙ³Ý 

í»ñçÝ³ÝÛáõÃÇ »ÉùÁ å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í ¿ 4-ÝÇïñá-3(5)-Ù»ÃÇÉåÇñ³½áÉÇ ÑÇÙÝ³ÛÝáõÃÛáõ-
ÝÇó£ àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ 1-åñáå³ñ·ÇÉ-3(5)-Ù»ÃÇÉ-4-ÝÇïñáåÇñ³½áÉÇ åáÉÇÙ»ñ³óáõÙÁ 

Ï³ï³ÉÇïÇÏ PdCl2-Ç ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ: êï³óí³Í åáÉÇåñáå³ñ·ÇÉåÇñ³½áÉÝ»ñÁ Ùáõ· 
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ß³·³Ý³Ï³·áõÛÝ ÷áßÇÝ»ñ »Ý« áñáÝù Ñ»ßïáõÃÛ³Ùµ ÉáõÍíáõÙ »Ý ûñ·³Ý³Ï³Ý ÉáõÍÇãÝ»-
ñáõÙ£ ä³ñ½í»É ¿« áñ åÇñ³½áÉ³ÛÇÝ ûÕ³ÏáõÙ ÝÇïñá ËÙµÇ ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ý ¹»åùáõÙ (Ç 

ï³ñµ»ñáõÃÛáõÝ ãï»Õ³Ï³Éí³Í ÝÇïñáåÇñ³½áÉÝ»ñÇ) ëï³óí³Í åáÉÇÙ»ñÝ»ñÁ Ó»éù »Ý 

µ»ñáõÙ ¹Ç¿É»ÏïñÇÏ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñ£ 
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Alkylation of 4-nitro-3(5)-methylpyrazole was carried out under phase transfer 

catalysis (PTC) conditions and in the N-methylmorpholine N-oxide/H2O (NMO/H2O) 

system. It was found that the yields of the alkylation product depend on the basicity of 

4-nitro-3(5)-methylpyrazole. On going from 3(5)-methylpyrazole to 4-nitro-3(5)-

methylpyrazole, deprotonation under the influence of alkali (KOH) proceeds easily and 

the resulting potassium salt of the corresponding nitropyrazole prevents the formation of 

allenylpyrazoles. The relatively low yield of pyrazole alkylation is due to the fact that 

when benzene is added to the reaction medium, the total concentration of the reagent in 

the organic phase decreases, as well as the rate of the alkylation reaction. Thus, under 

the same reaction conditions, with the addition of benzene, the consumption of 

propargyl bromide decreases by a factor of 1.5. The catalytic polymerization in the 

presence of PdCl2 of 1-propargyl-3(5)-methyl-4-nitropyrazole has been studied. The 

obtained polypropargylpyrazoles are dark brown powders that are readily soluble in 

organic solvents. It has been found that in the presence of a nitro group in the pyrazole 

ring (in contrast to unsubstituted nitropyrazoles), the resulting polymers acquire 

dielectric properties. 
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