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Аннотация: Приводятся данные 1,3-диполярного циклоприсоединения диазометана, 

гидразина, гидразингидрата, ацетиленом и его производным, пропаргиловым эфиром 

элементоорганическим диацетиленым соединие-ниям, получены пиразолы и его 

производные. 

Abstract: Data are given on the 1,3-dipolar cycloaddition of diazomethane, hydrazine, 

hydrazine hydrate, acetylene and its derivatives, propargyl ether to organoelement 

diacetylene compounds; pyrazoles and its derivatives are obtained. 

Ключевые слова: ацетилен и его производные, диазометан,гидразин, гидразингидрат, 

пиразол и его производные. 

Key words: acetylene and its derivatives, diazomethane, hydrazine, hydrazine hydrate, 

pyrazole and its derivatives. 

 Одной из основных задач синтетической органической химии является поиск 

простых и эффективных методов синтеза новых биологически активных соединений, 

которые обеспечат потробность  в них сельского хозяйства, медицины и многих других 

отраслей народного хозяйства. 

 Интенсивно развивающаяся в настоящее время химия ацетиленовых 

соединений привлекает внимание многих исследователей, это связано с теми 

богатыми возможностями разнообразных химических превращений, которые 

представляют ацетиленовые группировки, обладающие большой реакционной 

способностью. Наличие тройной углерод-углеродной связи и подвижного атома 

водорода способствует реакциям 1,3-диполярного циклоприсоединения диазометана с 

ацетиленами и его производными. 

 Диазосоединение обладают высокой реакционной способностью. Они являются 

прекрасными алкилирующими агентами, применяются для получения циклических 

соединений при синтезе разнообразных гетероциклических систем. 

Пиразолы, синтезированные на основе ацетиленов были объектом изучения автора 

работы  / 1 /. Он пропуская непосредственно ацетилен в эфирный раствор 

диазометана, получил пиразолIII. Выход пиразола составил 50%. Под давлением он 

образуется количественно, с избытком диазометана–его метильное производное 

IV.Реакция протекает по следующей схеме: 
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 Один из интересных свойств диазоалкановых, его способность 

взаимодействовать с соединениями, содержащие кратные в частности тройные 

углерод-углеродные связи, с образованием гетероциклов с двумя гетероатомами: 

 
После тщательных исследований Хьюзгена /2/ с 1963 года эта реакция,в большинстве 

работ, трактуется как процесс 1,3-диполярного циклоприсоединения, в которых 

диазосоединения (1) вступает в качестве 1,3-диполя, а ацетиленовое соединение 

явлетсядиполярофилем (II). 

Согласно правила Ауверса / 3 /, атом углерода, несущий диазогруппу, образует ᵟ-связь с 

наиболее электрофильным атомом алкина, что приводит к пиразолу с 

электроноакцепторным атомом алкина, что приводит к пиразолу с 

электроноакцепторным заместителем в положении 3(5) кольца. Так, например, авторы 

работ /4/ отмечают, что ацетилены, содержащие электроноакцепторные группы при 

тройной связи (арильные, карбонильные, карбоксильные, карбалкоксильные и др.) 

при взаимодействии с диазометаном образуют 3(5) замещенные пиразолы с хорошими 

выходами: 

 
Диазометан легко взаимодействует с пропаргиловыми эфирами замещенных фенолов 

/5/ 

 
где: Х = галоид, нитро (о-, м-, п-), 2,4- ди- NO2 

По данным спектральных анализов (УФ, ИК-, ПМР-) и масс- спектрометрии продукты 

реакции пропаргиловых эфиров (А) с диазометаном (В) образует производные 

пиразолов, замещенные в положение С4(Д). Это свидительствует о том, что в данной 

реакции циклоприсоединение диполярофилы-пропаргиловый эфир (А) и дипол-

диазометан (В) имеют следующую взаимную ориентацию: 
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Это обуслевлено тем, что группа Аr, где-фенильное кольцо с электроноакцепторными 

(NO2) или электроотрицательными (галогены), а также Ar-O-CH2- обладают по 

отношению к этинильной группе положительным  индуктивным эффектом, 

вследствие чего наблюдается следующее распределение π электронной плотности в 

пропаргиловых эфирах: (см. взаимную ориентацию пропаргилового эфира (А) и 

диазометана (В). 

Такая поляризация способствует циклизации с образованием новых      -ᵟ-связей через 

возможное переходное состояние (С). В результате этого региоселективно   образуется 

единственный продукт (Д) с заместителями в положении С4 . 

Таким образом, взаимная ориентация диполярофилов и диполя способствует реакции 

1,3-диполярного циклоприсоединения с образованием пиразолов с заместителями в 

положении С4. Что соответствует обобщениями Хьюзгена./2/ 

Ряд авторов /6/  изучали синтезы 1Н пиразолов на основе ацетиленов, содержащих 

элементоорганические фрагменты. При этом, как правило, преобладающим является 

присоединение атома азота диазометана к атому углерода тройной связи, несущему 

элментоорганический фрагмент. 

 
где: R =H ;C6H5 ; X=(C6H5)Sn ; (C2H5)2P-; (CH3)2As ; (CH3)2Si ; (C6H5)3Ge ; 

Изучена реакция /7/ элемент (Si,Ge,Sn) замещенных алкоксиацетиленов с 

диазоалканами( CH2N2, PhCHN2, MeCN2, Ph2CN2) - которая в зависимости от строения 

диазоалкана, приводит к образованию продуктов различного строения: 

 
где: R3M = Me3Si , Me3Ge , Me3Sn , R1,R2= Me, Et ; 

В данной работе не приводится спектрально с обоснование полученных соединений и 

не объяснено влияние функциональных групп  на образование продуктов. 

Авторами /8/ показана возможность взаимодействия кремний содер-жащего 

диацетиленовой соединений диазометаном. Реакция протекает одновременно по двум 

ацетиленовым связям, с образованием бипиразола: 
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Таким образом, анализ литературных данных показывает, что произ-водные 

пиразолов можно получть 1,3-диполярным циклоприсоединением ацетилена и его 

производных с диазометаном и его аналогами. 
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