
ПРОСТОЙ  СПОСОБ  СИ HТЕЗА  
3,5-ДИМЕТИЛПИРАЗОЛИЛ -I-YKСУСНОЙ  KИСЛОТЫ  

Известен  способ  получения  З  ,5-диметилгшразолпл -  1  -уксусной  кисло -
ты  (I) конденс aцией  хлоргидрата  этилового  эфира  гидразинуксусной  
кислоты  (II) c ацетилацетоном  и  последующим  гидролизом . Однако  
соединение  II неустойчиво  и  сам  синтез  этого  соединения  c выходом  65% не  
является  простым  [ 1 ]. 

Мы  предлагаем  алкилировать  З  ,5-диметилпиразол  хлоруксусной  кисло -
той  в  воде  c последующей  нейтрализацией  соляной  кислоты  формиатом  
натрия , что  делает  возможным  легкое  выделение  амфотерн oго  соединения  I 
экстраецией  изопропанолом . 

Эквимолярную  смесь  (0,1 моль ) 3,5-диметилпиразола  и  хлоруксусной  кислоты  в  20 мл  воды  

кипятят  8 ч , добавляют  зквимолярное  количество  оормиата  натрия  и  кипятят  еще  15 мин . Реак -

ционн yю  массу  упаривают  досуха  на  роторном  испарителе , выдерживают  1 ч  при  100 °C (5 мм  

рт . ст .). Сухую  массу  наг pев aют  при  кипении  c 30 мл  сухого  изопроп aнол a и  декантируют  

изопропанол ; эту  операцию  повторятот  еще  3 раза . Из  объединенных  изопропанольных  вытяжек  

отгоняют  изопропанол , a оставшуюся  пиразольиуксусную  кислоту  кипятят  c обратным  холодиль -

ником  с  80 мл  гексана  1 ч  и  охлаждают  в  течение  1 ч  при  0 °C. Кристаллы  I отфильтровьтают . 

Получают  11,3 г  (84%) чистой  3,5-диметицтиразолил -1-уксусной  кислоты . Тпл  179 °C в  запаян -

ном  капилляре . Найдено , %: C 54,22; Н  6,6_ С 7Н 1о Nг 02. Вычислено , %: C 54,5; H 6,5. УФ  спектр  

(Specord M-40, спирт ): так  221 нм , 1g ь  3,80. ИК  спектр  (Perkin-Elmer, КВг ) 1730 см  1. Спектр  

ПМР  (Broker АМ -300, ДМСО -D6): 2,07 (3Н , c, 3- СНЗ ); 2,14 (ЗН , c, 5-СНз ); 4,77 (2Н , c, СН 2); 

5,81 (1H, c, 4-Н ); 12,9 м . д . (1 Н , ш . c, СООН ). 
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НОвЫЙ  СИНТЕЗ  5-(ТРИНИТРОМЕТИЛ )ТЕТРАЗОЛА  

Описан  синтез  5-  (тринитрометил ) тетразола  (I) из  тринитроацетони - 
трила  (II) и  триметилсилилазида  [13.  B той  же  работе  показано , что  
многочисленные  попытки  получить  тетразол  I при  взаимодействии  нитрила  
II c азидом  натрия  оказались  безуспетттттттми .  Реакции  проводили  в  воде  и  в  
безводных  средах  при  температурах  5', 25°, -40°, -50 °  и  -65 ° С . Во  всех  
случаях  единственным  -продуктом  была  натриевая  соль  нитроформ a. 

Нами  разработан  удобный  метод  синтеза  тетразола  I исходя  из  нитрила  
II и  азида  натрия . Слабая  стабильность  соединения  I позволяет  выд eлять  его  
из  реакционной  смеси  в  виде  соли  ( в  нашем  случае  получена  
тетрабутиламмониевая  соль  III): 
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Тринитроацетонитрил , пол yченный  из  0,01  моль  амида  циануксусной  кислоты  по  методу  [2] , 

в  20 мл  четыреххлористого  углерода  при  перемеппгвании  добавляют  к  смеси  (15 мл  хлороформа , 

15 мл  yксусной  кислоты  и  0,01 моль  азида  натрия ) , охлажденной  до  - Э 5 °С . Во  время  добавлении  

температура  не  должна  подниматься  выше  -15 °С . По  окончании  добавления  температуру  
реакционной  смеси  доводят  до  комнатной , отфильтровьпзают  неорганические  примеси  и  отг oняют  

на  роторном  испарителе  хлороформ  и  четыреххлористый  углерод . Остаток  растворяют  в  50 мл  

воды , доводят  рН  смеси  до  слабощелочной  (раствором  NаНСОз ) и  обрабатывают  0,01 моль  

бромида  (или  хлорида ) тетрабутиламмония . Образовавшееся  масло  отделяют  и  оставляют  в  холо -

дильнике  до  кристаллизации . Твердое  вещество  переносят  на  фильтр , многократно  промьивают  

модой , высушивают  на  воздухе , перекристаллизовывают  из  50% этанола . Получают  3,0 г  (65%, 
счит aя  на  aмид  циануксусной  кислоты ) тетрабутиламмоиневой  соли  Ш , Тпл  77...78 °С . ИК  спектр : 

3000, 2950, 2900, 1620, 1600, 1460, 1420, 110осм  1 . СпектрЯМР  13С  [(СДз ) гСО ]: 150,49 (C=N), 

128,32 [С (NO2) з ]  ,59,65;  24,64; 20,60; 13,93 м . д . [(С 4Н 9)]. Спектр  ЯМР  14N [(СДз ) гС 0] г  -27,05 

(NO2); -47,50 (N-тетразол ); -316,37 м _ д . [N(СаН 9) а ]. Найдено , %о : C 46,84; H 7,69; N 24,47. 

СтвНз 5NвОб . Вычислено , %: C 46,94; Н  7,88; N 24,33. 
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НОВЫЙ  ПУТЬ  СИНТЕЗА  ГИДРОБРОМИДОВ  
ЗАМЕЩЕННЫХ  5, б -ДИГИДРО -1,3,5-ДИТИАЗИНОВ  

Р EАКЦИ EЙ  1-АЦИЛ -2-БРОМАЦЕТИЛЕНОВ  C ДИТИОБИУРЕТОМ  

2,4,6-Тризамещенные  5,6-дигидро -1,3,5-дитиазины  получают  взаимо - 
действием  алифатических  и  ароматических  альдегидов  c аммиаком  и  
сероводородом  в  спирте  при  0 ' С  [1].  N-З aм eщ eнны e 5, б -дигидро -1,3,5-дити - 
азины  получены  наряду  c тиоамидами  реакцией  2-замещенных  1,  З -дитиета - 
на  c этиламином  в  ацетонитриле  при  20 'C  [2].  

Нами  показано , что  1-б eнз oил - и  1-  (теноил -2) -2-бромацетилеяы  (Ia,6) 
реагируют  c дитиобиуретом  (II) в  ледяной  уксусной  кислоте  или  бензоле  при  

_ /NH, 
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