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СИНТЕЗ  N-ВИНИЛПИРАЗОЛОВ 

 
Предложен метод алкилирования пиразолов дихлорэтаном в воде в присутствии 

катализатора межфазного переноса бензилтриэтиламмонийхлорида (ТЭБАХ). Пока-
зано, что дегидрохлорирование соответствующих N-(β-хлорэтил)пиразолов в воде в усло-
виях межфазного катализа протекает гладко с образованием N-винилпиразолов с выходами 
80–90%. 

 
Ключевые слова: N-винилпиразолы, алкилирование, дегидрохлорирование, межфаз-

ный катализ. 

 
С целью синтеза N-винилпиразолов в настоящей работе осуществле-

но N-алкилирование пиразола (1), 3(5)-метилпиразола (2), 3,5-диметил-
пиразола (3) дихлорэтаном (ДХЭ) и дегидрохлорирование полученных 
1-(β-хлорэтил)пиразолов 4–6: 

 
 

N
H

N
R N

N
R

CH2CH2Cl
N

N
R

CH CH2

 ClCH2CH2Cl – HCl

R1

1–3

VAR

R1

VAR

4–6

R1

7–9  
 

1, 4, 7 R = R1 = H; 2, 5, 8 R = H, R1 = Me,  R = Me, R1 = H; 3, 6, 9 R = R1 = Me 
 

Попытки проведения реакции в стандартных условиях (вода–бензол–
NaOH–ТЭБАХ) не привели к желаемым результатам – алкилирование 
соединений 1–3 происходит медленно с невысокими выходами продуктов 
(табл. 1). Оказалось, однако, что выходы резко повышаются, если из реак-
ционной среды исключить бензол  [1–5], заменив его избытком реагента. 

Исследования показали, что легкость алкилирования сильно зависит от 
основности пиразолов; введение электронодонорных заместителей (Me) 
в молекулу пиразола 1 увеличивает электронную плотность на ''пирроль-
ном'' атоме азота, вследствие чего депротонирование затрудняется и осно-
вание расходуется на элиминирование дихлорэтана. Так, если при алки-
лировании пиразола 1 (pKb 2.53) выделен преимущественно продукт 
замещения, то в случае 3(5)-метилпиразола 2 (pKb 3.55) и 3,5-диме-
тилпиразола 3 (pKb 4.38) в значительных количествах образуется также 
хлористый винил (табл. 1). Поэтому при алкилировании соединения 3 
необходим 7-кратный избыток щелочи, так как основная часть ее рас-
ходуется в результате конкурирующей реакции β-элиминирования ди-
хлорэтана. 
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Рис. 1. Кинетические кривые зависимости 
конверсии от продолжительности реакций 
алкилирования с дихлорэтаном при 60 °С:  
1 – пиразол, 2 – метилпиразол, 3 – 3,5-ди-
метилпиразол, 4 – бисалкилирование 3(5)-
метилпиразола (в присутствии дихлорэтана 
реакция не протекает) 

 

Рис. 2. Кинетические кривые зависи-
мости конверсии от продолжительности 
реакций дегидрохлорирования при 60 °С:  
1 – 1-(β-хлорэтил)пиразол, 2 – 1-(β-хлор-
этил)-3(5)-метилпиразол, 3 – 1-(β-хлор-
этил)-3,5-диметилпиразол, 4 – дегидро-
хлорирование 1-(β-хлорэтил)-3(5)-метил-
пиразола в присутствии дихлорэтана 

 
 

Следует также отметить, что для получения оптимальных выходов при 
алкилировании соединений 1–3 необходим 5–7-кратный избыток дихлор-
этана. Уменьшение его количества не приводит к бисалкилированию, так 
как ДХЭ быстро дегидрохлорируется и процесс алкилирования останавли-
вается из-за отсутствия основания. 

 
Т а б л и ц а  1 

 

Алкилирование пиразолов 1–3 дихлорэтаном в воде*  
 

Соеди- 
нение pKb 

Дихлорэтан  
(моль) 

NaOH  
(моль) 

Выход 
соединений 

4–6, % 

Выход  
винилxлорида 

(моль) 
2.53 0.3 0.15 70.0 – 

 0.5 0.15 80.0 0.02 
 0.5 0.15     45.0 ** – 

1 

 0.5 0.15         4.15*** – 
3.55 0.3 0.2 + 0.2 60.0 – 

 0.5 0.25 40.0 0.10 
 0.5 0.2 + 0.1 68.0 – 
 0.5 0.2 + 0.2 80.0 – 

2 

 0.5 0.2 + 0.2     45.0** – 
4.38 0.5 0.25 25.0 0.16 

 0.5 0.2 + 0.2 50.0 – 
 0.5 0.2 + 0.25 + 0.25 78.0 – 

3 

 0.5 0.2 + 0.25 + 0.25     40.0** – 
___________ 

    *  Пиразол 0.1 моль, катализатор ТЭБАХ 0.0052 моль,  70 оC,   2–4 ч. 
  **   H2O + бензол.  
***   Без катализатора. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Характеристики синтезированных соединений 4–6  
 

Соеди-
нение nD

20 Т. кип./ 
мм рт. ст. 

ИК 
спектр, 
ν, см–1 

(кольцо) 

Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6, 300 МГц), 

δ, м. д. (J, Гц) 

Ли-
тера-
тура 

4 1.5021 43–48/3 1530 3.81 (2H, т, J = 6.0, NCH2); 4.42 (2H, т, 
J = 6.0, CH2Cl); 6.26 (1H, т, J = 2.2, 

H-4);  7.50 (1H, д, J = 2.4, H–3); 7.58 
(1H, д, J = 2.0, H-5) 

[11] 

5 1.5030 55–60/1 1544 2.16 (3H, с, CH3-3);  2.18 (3H, с, 
CH3-5); 3.70 (2H, м, NCH2); 4.38 (2H, 
м, CH2Cl); 5.85 (1H, д, J = 2.0, H-5); 
7.22 (1H, д, J = 2.0, H-3); 7.42 (1H, д, 

J = 2.3, H-5) 

[11] 

6 1.5010 60–65/1 1560 2.11 (3H, с, CH3-3); 2.23 (3H, с, CH3-5); 
3.93 (2H, т, J = 6.0, NCH2); 4.10 (2H, т, 

J = 6.0, CH2Cl); 5.67 (1H, с, H-4) 

[11] 

 
В присутствии ДХЭ скорости реакций бисалкилирования и элимини-

рования HCl из полученных β-хлорэтилпиразолов 4–6 уступают скорости 
алкилирования пиразолов (рис. 1), поэтому продукты моноалкилирования 
можно выделить с выходами 75–80%. ИК и ЯМР 1H спектры полученных 
β-хлорэтилпиразолов 4–6 приведены в табл. 2. 

Элиминирование HCl из β-хлорэтилпиразолов 4–6 под действием 50% 
водных растворов KOH или NaOH [6–10] при использовании в качестве 
катализатора ТЭБАХ при 80 oC полностью заканчивается за 1.5 ч. Выходы 
N-винилпиразолов 7–9 в тех же условиях без применения катализатора 
составляет лишь 10%. 

Скорость дегидрохлорирования снижается в ряду 4>5>6 (рис. 2). Такое 
отличие можно объяснить затруднением отрыва протона под действием 
электронодонорных заместителей. 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 
 
1-(β-Хлорэтил)пиразол (4). Смесь 6.8 г (0.1 моль) пиразола (1), 49.5 г (0.5 моль) 

дихлорэтана, 6.0 г (0.15 моль) гидроксида натрия, 10 мл воды и 1.2 г (0.0052 моль) ТЭБАХ 
при интенсивном перемешивании нагревают до 70–75 oC 2 ч. После охлаждения до 20 oC 
добавляют 50 мл воды, экстрагируют 100 мл эфира и высушивают MgSO4. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 10.5 г (80%) соединения 4. 

1-(β-Хлорэтил)-3(5)-метилпиразол (5). Смесь 8.2 г (0.1 моль) 3(5)-метилпиразола 
(2), 49.5 г (0.5 моль) дихлорэтана, 8.0 г (0.2 моль) гидроксида натрия, 10 мл воды и 1.2 г 
(0.0052 моль) ТЭБАХ при интенсивном перемешивании нагревают до 70–75 oC 2 ч. После 
охлаждения до 20 оC добавляют еще 8.0 г (0.2 моль) гидроксида натрия и 10 мл воды и 
нагревают еще 2 ч (70–75 оC). После охлаждения до 20 oC добавляют 50 мл воды, 
экстрагируют 100 мл эфира и высушивают MgSO4. После удаления эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 11.9 г (82%) смеси изомерных 1-(β-хлорэтил)-3-
метилпиразола и 1-(β-хлорэтил)-5-метилпиразола (соотношение изомеров 60:40 по ГЖХ). 

1-(β-Хлорэтил)-3,5-диметилпиразол (6). Смесь 9.6 г (0.1 моль) 3,5-диметилпиразола 
(3), 69.3 г (0.7 моль) дихлорэтана, 8.0 г (0.2 моль) гидроксида натрия, 10 мл воды и 1.2 г 
(0.0052 моль) ТЭБАХ при интенсивном перемешивании нагревают до 70–75 оC 1 ч. После 
охлаждения до 20 oC добавляют еще 10.0 г (0.25 моль) гидроксида натрия и 10 мл воды 
и нагревают еще 2 ч (70–75 oC). Затем снова добавляют 10.0 г (0.25 моль) гидроксида 
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натрия и 10 мл воды и нагревают смесь еще 2 ч (70–75 оC). После охлаждения до 20 oC 
добавляют 100 мл воды, экстрагируют 100 мл эфира и высушивают MgSO4. После 
удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 12.2 г (77%) 1-(β-хлорэтил)-3,5-
диметилпиразола. 

1-Винилпиразолы (7–9). Смесь 0.1 моль соответствующего 1-(β-хлорэтил)пиразола 
4–6, 0.2 моль основания (NaOH или KOH), 10 мл воды, 1.2 г (0.0052 моль) ТЭБАХ и гидро-
хинона интенсивно перемешивают при 80 оC 1.5 ч. После охлаждения добавляют 50 мл 
воды, экстрагируют 100 мл эфира и высушивают MgSO4. После удаления растворителя 
остаток разгоняют в вакууме. Получают:  

1-Винилпиразол (7). Выход 7.5 г (80%), т. кип. 63 оC/50 мм рт. ст., nD
20 1.5163  [12]. 

Спектр ЯМР (в CCl4),  δ, м. д. (J, Гц): 5.00 (1H, д, д, J = 9.0 и J = 1.5, =CH2); 5.52 (1H, д, д, 
J = 15.8 и J = 1.5, =CH2); 6.26 (1H, т, J = 2.2, H-4); 7.12 (1H, д, д, J = 15.8 и J = 9.0, N–H=), 
7.50 (1H, д, J = 2.4, H-3); 7.58 (1H, д, J = 2.0, H-5).  

1-Винил-3(5)-метилпиразол (8). Выход 9.7 г (90%), т. кип. 55–60 oC/10 мм рт. ст., 
nD

20 1.5160 [13]. Спектр ЯМР (в CCl4),  δ, м. д. (J, Гц): 2.16 (3H, с, CH3-3); 2.18 (3H, с, 
CH3-5); 4.76 (1H, д, д, J = 9.3 и J = 1.5, =CH2); 5.42 (1H, д, д, J = 15.7 и J = 1.5, =CH2); 5.85 
(1H, д, J = 2.0, H-4); 6.92 (1H, д, д, J = 15.7 и J = 9.3, N–CH=); 7.22 (1H, д, J = 2.0, H-3); 7.42 
(1H, д, J = 2.3, H-5).  

1-Винил-3,5-диметилпиразол (9). Выход 9.2 г (75%), т. кип. 70 оC/10 мм рт. ст., 
nD

20 1.5180 [14]. Спектр ЯМР (в CCl4),  δ, м. д. (J, Гц): 2.11 (3H, с, CH3-3); 2.23 (3H, с, 
CH3-5); 4.42 (1H, д, д, J = 9.5 и J = 1.5, =CH2); 5.22 (1H, д, д, J = 15.3 и J = 1.5, =CH2); 5.67 
(1H, c, H-4); 6.33 (1H, д, д, J = 15.3 и J = 9.5, N–H=). 
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