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В обзоре обсуждаются методы синтеза некоторых производных пиразола с точки зре-

ния их применения для получения макромолекулярных металлохелатов на основе бис-
пиразолилметанов. Приведены существующие представления о механизмах рассматривае-
мых превращений, обсуждаются их преимущества и ограничения. Также обобщены литера-
турные сведения по координационным соединениям поли-пиразолилалканов. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Макромолекулярные металлохелаты 
(ММХ) – это высокомолекулярные соедине-
ния, содержащие металлохелатные циклы [1, 
2]. Они применяются в качестве высокоэф-
фективных ионообменных материалов для 
концентрирования и аналитического опреде-
ления ионов металлов [3], иммобилизован-
ных катализаторов различных процессов, со-
четающих преимущества гомогенных и гете-
рогенных катализаторов [4]. 

Известно, что пиразол и его производ-
ные способны образовывать координацион-
ные соединения с ионами многих металлов 
[5], а бис-(1-пиразолил)алканы являются эф-
фективными хелатирующими лигандами [6]. 

В связи с этим представляется целесо-
образным синтезировать олигомерные и по-
лимерные соединения, содержащие в цепи 
фрагменты бис-(1-пиразолил)алканов и ис-
следовать возможность получения ММХ на 
их основе. 

В настоящем обзоре рассмотрены мето-
ды синтеза, применение которых для произ-
водных пиразола необходимо для получения 
ММХ на основе бис-пиразолилметанов. 
Структура обзора отражает последователь-
ность синтеза мономеров – получение биден-
татных хелатирующих лигандов, введение в 
них этинильных групп через промежуточные 
иодпроизводные; далее рассматриваются 
методы синтеза поликонденсационных поли-
меров на основе диэтинильных производных 
ароматических соединений. В заключитель-
ной части обзора приведены сведения об 
описанных в литературе комплексах поли-
пиразолилалканов и их производных. 

 
СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ БИС – АЗОЛИ-

ЛАЛКАНОВ  
 

Бис-азолильные производные алканов 
сравнительно мало изучены, хотя они пред-

ставляют большой интерес ввиду возможно-
сти их применения в качестве хелатных ли-
гандов в комплексах с металлами [6]. 

Несколько методов синтеза по-
ли-(1-пиразолил)алканов предлагается в ра-
боте [6]. При нагревании пиразола с дибром-
метаном в автоклаве при 150°С был получен 
бис-(1-пиразолил)метан с выходом 46%. При 
повышении температуры до 200°С происхо-
дит перегруппировка продукта в бис- (4- пи-
разолил)метан [6]. Бис-пиразолы также могут 
быть получены реакцией калиевых солей ге-
тероциклов (пиразолидов) с дииодметаном. 
Этим методом были синтезированы произ-
водные, содержащие алкильные заместители 
(Me) в пиразольных циклах и при углеродном 
мостике между циклами (Me, Et, i-Pr, (–CH2–)4, 
(–CH2–)5). Выходы продуктов составляли 34-
82% [6]. 

Более подходящим методом для синтеза 
бис-пиразолилалканов, содержащих замести-
тели в углеродном мостике, является взаи-
модействие производных пиразола с ацета-
лями и кеталями в присутствии п - толуол-
сульфокислоты [6]. Этот метод позволяет из-
бежать дегидрогалогенирования при двойном 
алкилировании гетероциклов в среде основа-
ния. Бис-(1-пиразолил)метан может быть по-
лучен при реакции пиразола с метиловым 
эфиром ортомуравьиной кислоты. Выходы 
продуктов составляли около 75% [6]. 

В работе [7] сообщается о реакции про-
изводных индазола и пиразола с бензальде-
гидом с образованием бис-азолильных про-
изводных. При этом в случае индазола обра-
зуются лишь изомеры, замещенные по атому 
азота в первом положении гетероциклическо-
го кольца.  

Наиболее распространенным методом 
синтеза геминальных полиазолильных произ-
водных углеводородов является взаимодей-
ствие дигалогенпроизводных с соответст-
вующими гетероциклами в условиях межфаз-
ного катализа. 



 
 

ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ НА ОСНОВЕ БИС-
ПИРАЗОЛИЛМЕТАНОВ 

Ряд из 13 диазолильных производных 
метана на основе пиразола, имидазола, 
1,2,4-триазола, бензимидазола и индазола 
был получен реакцией азолов с дихлормета-
ном в присутствии катализаторов межфазно-
го переноса  (Bu4NHSO4, Et3PhCH2NCl) [8], 
причем межфазный катализ осуществлялся 
как на границе жидкость-жидкость (в качестве 
основания использовался 50%-ный раствор 
гидроксида натрия), так и жидкость-твердая 
фаза (основание – смесь K2CO3 и KOH). Было 
установлено, что в случае пиразола и 
3,5-диметилпиразола высокие выходы про-
дуктов (соответственно 88% и 84%) получа-
ются при использовании межфазного катали-
за, как по первой, так и по второй схеме (схе-
ма 1). Для имидазола и 1,2,4-триазола более 
эффективным оказалось использование вод-
ного раствора основания, а для бензимида-
зола – твердого основания [9]. 
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Схема 1 
 

Ряд синтезированных производных пи-
разола был расширен в работе [9]. В услови-
ях межфазного катализа были получены со-
единения, имеющие в пиразольных циклах 
различные функциональные группы (Br, NO2, 
NH2). Реакцию проводили с водным раство-
ром гидроксида натрия, катализатором слу-
жил тетрабутиламмоний-бромид Bu4NBr [9]. 

В работе [10] сообщается, что реакция 
азолов с хлороформом с использованием 
твердых оснований (KOH-K2CO3) сопровож-
дается образованием дихлоркарбена из хло-
роформа с последующей его реакцией с азо-
лом с расширением цикла. При использова-
нии в качестве основания смеси карбоната и 
гидроксида калия этот путь становится пре-
обладающим. При применении для этой ре-
акции одного карбоната калия образуются 
только следы карбенов (до 1,5%), а выходы 
трис-азолилакланов увеличиваются [10]. 
Этим методом были получены производные 
пиразола (выход 62%), 3(5)-метилпиразола 
(69%), 3,5-диметилпиразола (62%). При реак-
ции пиразола и тетрахлорметана в этих же 
условиях был получен тетракис - (1- пира-
золил)метан с выходом 20% [10]. 

В работах [7-10] для выделения продук-
тов, образующихся в виде смеси изомеров 

использовалась колоночная хроматография 
на силикагеле. 

 
РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ АЗОТОСО-
ДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СО-
ЕДИНЕНИЙ В СУПЕРОСНОВНОЙ СРЕДЕ 

 
Метод с применением межфазного ката-

лиза имеет ряд недостатков: большая про-
должительность синтеза (во всех приведен-
ных работах для полного протекания реакции 
требовалось более 12 часов [8-10]), высокая 
стоимость межфазных катализаторов, а так-
же необходимость применения трудоемкого 
метода колоночной хроматографии для вы-
деления п одуктов реакции в слу ае бразо-
вания смеси изомеров. 

р ч  о

Вместе с тем, существует еще один ме-
тод, позволяющий гладко проводить реакции 
нуклеофильного замещения с хорошими вы-
ходами в суперосновных средах [11]. 

К суперосновным относятся среды, со-
стоящие или из сильного основания и рас-
творителя, или реагента, способного специ-
фически связывать катион,  обнажая анион. 
Суперосновные системы могут быть получе-
ны на основе линейных и циклических эфи-
ров гликолей, макроциклических полиэфиров 
(краун-эфиров), диполярных апротонных рас-
творителей, таких как диметилсульфоксид, 
сульфолан, гексаметилтриамидофосфат, 
окиси фосфинов, а также на основе амидов, 
жидкого аммиака, аминов и т. п. [11]. Таким 
образом, супероснование – это комплексное 
основание, образованное из сильного ионно-
го основания и основания Льюиса, способно-
го комплексно связывать катион щелочного 
металла или иониевый катион в среде, слабо 
сольватирующей анионы. Суть явления су-
перосновности состоит в синергизме двух или 
нескольких оснований – в повышении актив-
ности аниона основания за счет превращения 
катиона в объемный комплексный катион с 
делокализованным зарядом; суть явления 
суперкислотности состоит в синергизме двух 
или нескольких кислот – в повышении актив-
ности протона вследствие связывания со-
пряженного аниона в объемный комплексный 
анион [12]. 

В суперосновных системах существенно 
ускоряются реакции нуклеофильного заме-
щения, что имеет фундаментальные термо-
динамические предпосылки. Сольватация в 
диполярных апротонных растворителях (бо-
лее корректным является термин диполяр-
ный негидроксильный растворитель) осуще-
ствляется главным образом за счет слабого 
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дисперсионного взаимодействия анионов с 
молекулами растворителя. Мягкие анионы с 
делокализованным зарядом, такие, как тио-
ляты и карбанионы, мало понижают свою 
энергию по сравнению с энергией несольва-
тированного иона. Жесткие анионы с локали-
зованным зарядом, например гидроксид- или 
алкоксид-анионы, наоборот, дают прочные 
водородные связи, стабилизируясь в водных 
растворах и спиртах [13]. Как показывают 
термодинамические измерения, в негидро-
ксильных диполярных растворителях свобод-
ная энергия таких анионов резко возрастает 
и, в результате они превращаются в супер-
нуклеофилы. Очень существенно, что при 
этом активность слабых нуклеофилов повы-
шается значительнее, чем сильных нуклео-
филов [11]. 

Метод проведения реакций нуклеофиль-
ного замещения в суперосновной среде ус-
пешно применялся для алкилирования азот-
содержащих гетероциклов [14 - 16] и арома-
тических аминов [17]. 

В работе [14] были получены 
N-алкильные производные феноксазина и 
фенотиазина при проведении реакции гете-
роциклов с диметилсульфатом или 1 - бром-
бутаном в суперосновной среде. 

N-метилфеноксазин был получен с вы-
ходом 73%, а выход N-бутилфеноксазина со-
ставил 83%. Продолжительность синтеза со-
ставляла 5-10 минут при 25°С. Реакция фе-
нотиазина с диметилсульфатом завершается 
за 8 часов при комнатной температуре, выход 
продукта составил 59%. При проведении этих 
реакций был использован двукратный избы-
ток щелочи (по отношению к исходному гете-
роциклическому соединению) [14]. 

Авторы сообщения [15] получили 1 - ал-
килпроизводные имидазола и бензимидазо-
ла. Реакцию с 2-бромпропаном и 2 - бромбу-
таном проводили при полуторократном из-
бытке гидроксида калия в среде диметил-
сульфоксида, реакционную колбу охлаждали 
водой. Продолжительность синтеза состав-
ляла 2 часа, выходы продуктов  - 60-80% [15]. 

В работе [16] также проведено замеще-
ние галогена при sp3-гибридизованном атоме 
углерода на гетероциклический остаток. В 
суперосновной среде (ДМСО-KOH) проводи-
ли реакцию пропаргилхлорида с имидазолом 
и 1,2,4-триазолом при четырехкратном из-
бытке щелочи [16]. 

В рамках исследования «протонных гу-
бок» алкилирование в суперосновной среде 
было применено для получения N-изопропил-
производных нафтиламина [17]. Реакцией 

N,N′ - диметил - 1,8 - нафтилендиамина с 2 – 
иодпропаном было получено N,N,N′,N′ - тет-
раалкилпроизводное с выходом 22%, при 
этом был использован трехкратный избыток 
щелочи и пятикратный избыток алкилиодида. 

Авторами данного обзора был предло-
жен новый способ получения бис - азолилме-
танов реакцией соответствующих гетероцик-
лов с дибромметаном в суперосновной среде 
(ДМСО-KOH) [18]. По сравнению с описанны-
ми выше способами получения бис-
азолилметанов, наиболее распространенным 
из которых является синтез в условиях меж-
фазного катализа, метод имеет ряд преиму-
ществ – значительно меньшая продолжи-
тельность синтеза (4 часа вместо 12 часов) и 
более простая процедура выделения продук-
тов, не требующая применения колоночной 
хроматографии. Выходы производных пира-
зола и 3,5-диметилпиразола составляли 82% 
и 92% [18] (при использовании метода меж-
фазного катализа выходы составляют 88% и 
84% соответственно [8]). 

 
МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИОДПРОИЗВОД-

НЫХ ПИРАЗОЛОВ  
 

Иодпроизводные пиразола могут быть 
получены с применением иодирующей сис-
темы иод-иодид калия в водном растворе 
[19]. Однако этот метод применим только для 
производных, не имеющих электроноакцеп-
торных заместителей в пиразольном цикле; 
при использовании в качестве субстратов 
N-замещенных пиразолов продукты иодиро-
вания образуются с невысокими выходами 
[20]. 

Для синтеза иодпроизводных пиразола 
успешно применяется метод окислительного 
иодирования системой I2-HIO3-H2SO4 в среде 
уксусной кислоты [21]. В этой работе получе-
ны иодпроизводные 1-метилпиразола, при-
чем иодирование протекает в зависимости от 
условий селективно с образованием моно-, 
ди- и трииодпроизводных. При использовании 
стехиометрических количеств реагентов при 
80°С моноиодирование протекает за 15 минут 
с образованием 1-метил-4-иодпиразола, про-
дукт дииодирования (1-метил-3,4 - дииодпи-
разол) образуется за 4 часа, а для получения 
трииодпроизводного (1 - метил - 3,4,5-три-
иодпиразола) требуется 20 часов (схема 2) 
[21].  

Метод окислительного иодирования 
применим также и для пиразолов, имеющих 
электроноакцепторные заместители [20, 22, 
23].  
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ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ НА ОСНОВЕ БИС-
ПИРАЗОЛИЛМЕТАНОВ 

Было найдено, что метиловые эфиры 1 - 
метилпиразол-3- и 1–метилпиразол–5 - кар-
боновых кислот при взаимодействии с одним 
эквивалентом иодирующей смеси дают эфи-
ры 4-иод-1-метилпиразолкарбоновых кислот 
с выходами 78-91% (продолжительность син-
теза 30 минут), а с двумя эквивалентами об-
разуется дииодэфир с выходом 85% (про-
должительность синтеза – 1 час). Присутст-
вие двух карбоксильных групп в положениях 3 
и 5 пиразольного кольца также не препятст-
вует иодированию, и из диметилового эфира 
1-метилпиразол-3,5-дикарбоновой кислоты за 
30 минут образуется 4 - иодпроизводное с 
выходом 76% [20]. В случае 3-нитропиразола 
атом иода также относительно легко вводит-
ся в положение 4 – при 80°С иодирование 
практически завершается в течение 1,5 часов 
с выходом 4-иод-3-нитро-1-метилпиразола 
79% [20]. 
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Схема 2 
 

При наличии заместителей акцепторного 
характера в положении 4 пиразольного коль-
ца происходит заместительное ипсо-
иодирование, так, например, при взаимодей-
ствии эфира 1-метилпиразол-4-карбоновой 
кислоты с избытком смеси I2-HIO3 (2:1) одно-
временно с ожидаемым эфиром 3,5-дииод-
1-метилпиразол-4-карбоновой кислоты (вы-
ход 22%) получаются также полииодпроиз-
водные 1-метилпиразола [20]. 

Подобный результат реакции наблюда-
ется также для N-метил-производных сво-
бодной пиразол-4-карбоновой кислоты, 
4-формил-, 4-бензоил- [22] и 4 - ацетилпира-
золов. В последнем случае атом галогена 
вводится не в гетероцикл, а в ацетильную 
группу [20]. Если же в положении 4 находится 
амидная группа либо атом хлора, то иодиро-
вание протекает по обычному пути [22]. Так-
же было установлено [22], что при иодирова-
нии пиразолов смесью иод-иодноватая ки-
слота не затрагиваются кратные связи замес-
тителей пиразольного кольца (например, 

ацетиленовый заместитель в положении 5 
[22]). 

Среди других иодирующих систем, при-
менявшихся для получения иодпроизводных 
пиразола, следует упомянуть суперэлектро-
фильный реагент на основе монохлорида 
иода и сульфата серебра [24] и соединения 
поливалентного иода [25]. 

Применение суперэлектрофильного ио-
да «I+», генерируемого при взаимодействии 
хлорида иода и сульфата серебра в серной 
кислоте, позволяет осуществлять иодирова-
ние производных пиразола, содержащих 
электроноакцепторные заместители в поло-
жении 4 [24]. Как уже указывалось, примене-
ние системы I2–HIO3 для иодирования таких 
соединений приводит к получению продуктов 
ипсо-замещения по положению 4 [20]. Было 
впервые осуществлено прямое иодирование 
4-нитропроизводных пиразола, хотя и с не-
высокими выходами [24]. 

Авторами работы [25] было установлено, 
что комбинация фенилиодозодиацетата и 
иода образует очень удобный реагент для 
синтеза иодпроизводных пиразола. Этим ме-
тодом был получен ряд иодпроизводных, со-
держащих различные заместители в пира-
зольном кольце. Продолжительность синтеза 
составляет 15-30 минут, выходы 86-91%. 

Авторы также предлагают модифициро-
ванную методику с применением фенилиодо-
зодиацетата, связанную с полимерной под-
ложкой. В этом случае упрощается процеду-
ра выделения продуктов реакции, так как 
образующийся йодбензол в качестве 
побочного продукта, связанный с полимерной 
цепью, может быть легко осажден и отделен 
фильтрованием. Также легко осуществляется 
рециклизаци  реагента – отфильтрованный 
связанный иодбензол окисляют надуксусной 
кислотой и вновь вводят в синтез, причем при 
этом не наблюдается какого-либо снижения 
активности реагента [25]. 

я

О реакционной способности бис - азоли-
лалканов известно очень немного [9]. При 
взаимодействии бис-(1-пиразолил)метана с 
бромом было получено дибромпроизводное 
бис-(4-бром-1-пиразолил)метан (выход 90 %) 
и следы монобромпроизводного. При нитро-
вании бис-(1-пиразолил)метана смесью азот-
ной и серной кислот образуются моно- и ди-
нитропроизводные, причем нитрогруппа так-
же вводится в положение 4 [9]. Четвертичные 
соли бис-(1-пиразолил)метана могут быть 
получены при его взаимодействии с метил-
фторсульфонатом [9]. 
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Дихлорпроизводные были получены при 
взаимодействии бис-(1-пиразолил)метана и 
бис-(3,5-диметил-1-пиразолил)метана с 
сульфурилхлоридом SO2Cl2 в дихлорметане с 
выходами 62 и 67% соответственно [26]. 

 
ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ ПРОИЗ-

ВОДНЫХ ПИРАЗОЛА 
 

Известно несколько способов замеще-
ния атомов галогена в ароматических соеди-
нениях на ацетиленовые остатки. Одним из 
первых методов является взаимодействие 
арилгалогенидов с ацетиленидами меди (I), 
известное как реакция Стефенса-Кастро 
(схема 3) [28]. 

 
ArX CuC C R+ C CAr R

Py, 115° C  
 

Схема 3 
 

В 1975-1976 годах несколько групп авто-
ров независимо сообщили о катализируемых 
соединениями палладия реакциях кросс-
сочетания ацетиленов с арилгалогенидами 
[28]. Катализируемая комплексами палладия 
реакция арилбромидов или иодидов с ацети-
ленидами натрия, генерируемыми in situ из 
терминальных алкинов и метилата натрия в 
диметилформамиде, приводит к продуктам 
кросс-сочетания с выходами до 95% (схема 
4) [28]. 
RX HC C Ph+ C CR Ph

Pd(PPh3)n

NaOMe, ДМФА

RX = PhI, CH2=CHBr, PhCH=CHBr  
 

Схема 4 
 

Подобные реакции алкинов, противоио-
нами в которых являются, по-видимому, ка-
тионы аммония и меди (I), были изучены Хе-
ком [28] и Соногаширой (схема 5) [29]. 

 

R1X HC C R2+ C CR1 R2
Pd(PPh3)n,

CuI, Et2NH

R1X = PhI, CH2=CHBr; R2 = Ph, CH2OH  
 

Схема 5 
 

Предложены также методики, позво-
ляющие проводить реакции кросс-сочетания 
без необходимости предварительного полу-
чения ацетиленидов меди, как это делается в 
реакции Стефенса-Кастро. 

Например, для получения ацетиленовых 
производных пиразола в качестве катализа-
тора использовались металлическая медь и 
карбонат калия как основание [21]. В этой 
работе был получен 1-метил-4- этинилпира-
зол по следующей схеме: 1) каталитическое 
кросс-сочетание 1-метил-4-иодпиразола с 2-
метил-3-бутин-2-олом (диметилэтинилкарби-
нол, ДМЭК), гидроксильная группа которого 
защищена ацетальной группировкой; 2) сня-
тие защиты гидроксильной группы кислотным 
расщеплением ацеталя с получением ацети-
ленового спирта; 3) обратная реакция Фавор-
ского – отщепление молекулы ацетона от 
ацетиленового спирта под действием гидро-
ксида калия с получением терминального 
ацетилена (схема 6) [21]. 

N

N

Me

I

O

EtO

ацеталь
ДМЭК

Cu, K2CO3

N

N

Me

H2O, H+

H2O, H+ KOH
OH

N

N

Me

N

N

Me

H

(1)
(2)

(2) (3)  
 

Схема 6 
 

В сообщении [31] указывается, что для 
получения арилацетиленов можно использо-
вать иодид меди (I) вместо металлической 
меди в качестве катализатора. При этом зна-
чительно сокращается продолжительность 
синтеза, причем она зависит от количества 
взятого катализатора. Так, при увеличении 
количества CuI с 7 до 50 мольных процентов 
продолжительность синтеза сокращается с 
8,5 до 3,5 часов [31]. При использовании ко-
личеств соли меди, превышающих стехио-
метрические, скорость реакции продолжает 
возрастать. При использовании трехкратного 
избытка иодида исследуемая в работе [31] 
реакция фенилацетилена с метиловым эфи-
ром о-иодбензойной кислоты завершается за 
45 минут с выходом продукта кросс-
сочетания 80%. Другим важным преимущест-
вом этого метода является возможность ис-
пользования для реакции незащищенных 
ацетиленовых спиртов – реакция указанного 
выше производного бензойной кислоты с 
ДМЭК (трехкратный избыток) в присутствии 
полуторократного избытка CuI завершается 
за три часа с выходом ацетиленового спирта 
90% [31]. 

Другой модификацией метода Стефен-
са-Кастро является применение каталитиче-
ской системы CuI-PPh3 [32, 33]. Авторы этих 
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работ сообщают, что при использовании ука-
занной системы в каталитических количест-
вах (5 мол. % CuI, 10 мол. % PPh3, 1,5 экв. 
K2CO3) продукты кросс-сочетания получаются 
с близкими к количественным выходами [32]. 
Реакцию проводят в кипящем диметилфор-
мамиде (в случае, когда в качестве ацетиле-
новой компоненты выступают производные 
фенилацетилена), либо в случае алифатиче-
ских терминальных ацетиленов, кислотность 
которых ниже, в более полярном диметил-
сульфоксиде [32]. В работе [33] этот метод 
был применен для получения широкого ряда 
ацетиленов; в реакцию вводили ароматиче-
ские галогенпроизводные, имеющие как элек-
троноакцепторные, так и электронодонорные 
заместители, и ароматические и алифатиче-
ские терминальные ацетилены. Указывается, 
что при попытке проведения конденсации с 
ацетиленовыми спиртами ожидаемые про-
дукты получены не были [33], поэтому потре-
бовалась защита гидроксильной группы тет-
рагидропиранильной, ацетильной или трет-
бутильной группировкой. Таким способом 
были получены производные пропаргилового 
спирта и 2-метил-3-бутин-2-ола с выходами 
37-90% [33]. 

В работе [33] авторы предлагают меха-
низм описываемого ими превращения. Они 
предполагают, что рассматриваемая реакция 
кросс-сочетания начинается с образования 
ацетиленида меди (I). Действительно, при 
взаимодействии фенилацетилена с иодидом 
меди (I) в присутствии K2CO3 в ДМФА при 
комнатной температуре количественно обра-
зуется фенилацетиленид меди (I) [33].  Его 
реакция с иодбензолом при 120°С в ДМФА 
дает продукт кросс-сочетания также с коли-
чественным выходом за пять часов. Авторы 
указывают, что фенилацетиленид меди – по-
лимерное соединение и потому нераствори-
мое в большинстве органических раствори-
телей. Вместе с тем, в процессе каталитиче-
ского кросс-сочетания не наблюдается обра-
зования осадка ацетиленида. Из этого можно 
предположить, что сначала образуется ком-
плекс меди (I) с трифенилфосфином 1, кото-
рый затем образует растворимый мономер-
ный ацетиленид меди 2. В качестве лигандов 
может выступать не только трифенилфос-
фин, но и молекулы растворителя и ацетиле-
нов [33]. Реакция этого интермедиата с арил-
галогенидом 4 протекает, как предполагают 
авторы [33], через четырехцентровое пере-
ходное состояние 5 и дает продукт сочетания 
6 с регенерацией исходного комплекса меди 
(I) (схема 7). 

Последняя реакция облегчается за счет 
электронодонорного характера трифенил-
фосфиновых лигандов [33]. Однако кросс-
сочетание не протекает при их замене на 
фосфиновые лиганды, обладающие донор-
ными свойствами в еще большей степени. 
Исходя из этого, авторы предполагают [33], 
что каталитический цикл включает образова-
ние координационно ненасыщенного интер-
медиата 3, замедляющееся при использова-
нии фосфиновых лигандов. 
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Схема 7 
 

Известны также примеры получения 
ацетиленовых производных пиразола мето-
дом кросс-сочетания, катализируемого со-
единениями палладия [27, 34-38]. 

В работе [27] был получен ряд пиразо-
лов, имеющих ацетиленовые заместители в 
положении 4 гетероциклического кольца. Ре-
акцию проводили между иодпроизводными 
пиразолов и терминальными ацетиленами, а 
в качестве катализатора использовалась 
предложенная Соногаширой [29] система 
[Pd(PPh3)2Cl2] – CuI – Et2NH. Диэтиламин в 
этой реакции выполняет роль основания и 
растворителя. В реакцию вводили как арома-
тические, так и алифатические производные 
ацетиленов. При конденсации иодпроизвод-
ных пиразола с пропаргиловым спиртом не 
требовалось защиты гидроксильной группы. 
Выходы ацетиленов составляли 70-90% [27]. 

Ацетиленовые производные N - метил-
пиразолов были получены по аналогичной 
методике в работах [34, 35]. Так, например, 
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при реакции 1,3-диметил-5-иодпиразола с 2-
метил-3-бутин-2-олом был получен ацетиле-
новый спирт, который затем был превращен в 
терминальный ацетилен по обратной реакции 
Фаворского. 

Для получения N-незамещенных пира-
золилацетиленов по способу Соногаширы 
авторы работы [36] предлагают защищать 
атом азота гетероцикла при помощи этилви-
нилового эфира, являющегося достаточно 
доступным реагентом. При его взаимодейст-
вии с иодпроизводными NH-пиразолов обра-
зуются N-(1-этоксиэтил)пиразолы, которые 
дают продукты конденсации с различными 
ацетиленами с выходами 79-91%. 

Другим катализатором, применение ко-
торого позволяет получать этинилпиразолы, 
является палладий, нанесенный на активный 
уголь. В этом методе конденсация происхо-
дит в смеси воды и метилового эфира эти-
ленгликоля в присутствии 3 мол. % Pd/C, 6% 
CuI, 12%  PPh3 и 2,5 экв. K2CO3 [37, 38]. В 
указанных работах этим методом были полу-
чены производные ацетиленовых спиртов с 
пиразолами, в том числе незамещенными по 
атому азота. Ограничением данного метода 
является возможность его применения только 
для водорастворимых ацетиленов. 

Несмотря на то, что механизмы реакций 
кросс-сочетания изучены достаточно хорошо, 
точных доказательств механизма для реак-
ции терминальных алкинов с галогенопроиз-
водными алкенов и аренов до сих пор не по-
лучено [28].  

Большинство исследователей сходятся 
во мнении, что реакция протекает по схеме 
окислительное присоединение – восстанови-
тельное элиминирование, причем первона-
чальным актом реакции является присоеди-
нение арилгалогенида к активной каталити-
ческой частице – координационно ненасы-
щенному комплексу палладия (0) (схема 8) 
[28]. 

Однако структура активного катализато-
ра и роль галогенида меди до сих пор оста-
ются не до конца ясными [28]. Предполагает-
ся, что в роли активного центра могут высту-
пать либо нейтральные частицы Pd0(PPh3)n, 
n=1-4 [28, 29], либо заряженные ClPd(PPh3)2

– 
[30]. Генерация таких частиц происходит за 
счет окислительного присоединения двух мо-
лекул ацетилена к исходному комплексу пал-
ладия 3, причем эта реакция катализируется 
галогенидом меди за счет образования аце-
тиленида меди 2 (цикл B′, схема 8). Роль 
амина заключается в связывании галогено-
водорода, выделяющегося при реакции соли 

меди и терминального ацетилена 1 [39]. Да-
лее происходит восстановительное элимини-
рование диацетилена 5 из получившегося 
интермедиата 4 с образованием частицы 7, в 
которой палладий имеет нулевую степень 
окисления [28]. 

Основной каталитический цикл реакции 
кросс-сочетания (цикл А, схема 8) состоит из 
следующих стадий [39]: 

1) окислительное присоединение арил-
галогенида 6 с образованием комплекса 8; 

2) трансметаллирование – замещение 
атома галогена на остаток ацетилена при ре-
акции с ацетиленидом меди (I), образующим-
ся из исходного ацетилена и галогенида меди 
в цикле B (схема 8); 

3) восстановительное элиминирование 
двузамещенного ацетилена 10 из комплекса 
9 с регенерацией активного каталитического 
центра. 

 
Схема 8 

 
Выше уже указывалось, что для получе-

ния терминальных ацетиленов по реакции 
кросс-сочетания используются производные 
ацетилена, у которых один из атомов водо-
рода при тройной связи замещен на защит-
ную группировку. Это необходимо, так как не 
известны методы, позволяющие проводить 
моноарилирование газообразного ацетилена 
[28]. Так, при его реакции с арилгалогенидами 
образуются только двузамещенные продукты, 
поскольку монозамещенные ацетилены бо-
лее активны в реакциях кросс-сочетания, чем 
незамещенный ацетилен [28]. 

Наиболее часто используется триметил-
силильная защитная группа [40], которая впо-
следствии легко удаляется при действии 
водного раствора KOH, K2CO3 в метаноле, а 
также фторид-ионов [28]. Другим легкодос-
тупным реагентом является 2-метил-3-бутин-
2-ол, арилгалогениды дают с ним стабильные 
производные. Получающиеся ацетиленовые 
спирты могут быть превращены в терминаль-
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ные ацетилены отщеплением от них молеку-
лы ацетона (обратная реакция Фаворского 
[41]) под действием KOH при повышенной 
температуре в бензоле [21] или NaOH в бута-
ноле [28]. Молекула ацетона может быть так-
же отщеплена при реакции в условиях меж-
фазного катализа с водным раствором гидро-
ксида натрия [42]. 

 
ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ 

АРИП- И ГЕТАРИЛАЦЕТИЛЕНОВ 
 

В основу синтеза полиариленэтиниленов 
(ПАРЭ) положены методы каталитического 
кросс-сочетания, разработанные Хеком и Со-
ногаширой, – конденсация концевой ацети-
леновой группы с галогенароматическим со-
единением [43]. При этом возможно три раз-
личных варианта проведения поликонденса-
ции: взаимодействие ацетилена с дигалоге-
наренами, гомоконденсация галогенаренаце-
тиленов, взаимодействие ароматических ди-
этинильных и дигалогенароматических со-
единений [43]. Реакции ацетилена с дигало-
генаренами не получили значительного раз-
вития [43]. 

Процессы гомоконденсации галогенари-
ленацетиленов (мономеров AB-типа) были 
изучены в работе [44]. Реакцию гомополикон-
денсации 3-бромфенилацетилена проводили 
с применением каталитической системы 
[Pd(PPh3)2Cl2], PPh3, CuI, Et3N в среде пири-
дина при 90°С, образовавшийся полимер вы-
деляли высаживанием реакционной смеси в 
метанол [44]. Среднемассовые молекуляр-
ные массы полимеров составляли 1500-2500, 
полимеры были растворимы в органических 
растворителях, стабильны при 300°С, не пла-
вились при 300-400°С [44]. 

Наибольшее количество работ посвяще-
но получению ПАРЭ взаимодействием дига-
логенаренов с диэтиниларенами [40]. При 
этом олигомеры и полимеры получают двумя 
методами – взаимодействием самих диэти-
нилпроизводных с дибром - и дииодпроиз-
водными ароматических соединений в усло-
виях ацетиленовой конденсации по Сонога-
шире, либо в реакцию вводят этинилмаг-
нийбромиды ароматических ацетиленов, ка-
тализаторами при этом являются ацетат пал-
ладия (II) или [Pd(PPh3)4] [43]. Этими спосо-
бами был получен ряд ПАРЭ на основе 
п-диэтинилбензола и дигалогенпроизводных 
бензола, тиофена, пиридина и антрацена с 
молекулярными массами до 4000 [43]. 

Другим методом получения полиацети-
леновых соединений является окислительная 

конденсация терминальных ацетиленов, из-
вестная также как реакция Хея [45]. 

Окислительная поликонденсация с при-
менением хлорида меди (I) и пиридина была 
применена для получения олигомеров на ос-
нове диацетиленовых производных дифени-
ла [46] и дифенилового эфира [47]. Реакцию 
проводили в смеси пиридина и этанола в 
присутствии каталитических количеств CuCl 
при 55°С в атмосфере кислорода. В этих ус-
ловиях реакция заканчивается за несколько 
минут, при этом олигомеры образуются с 
близкими к количественным выходами [46, 
47]. Авторы этих работ указывают [46], что 
основной трудностью при проведении окис-
лительной поликонденсации сопряженных 
линейных диэтиниларенов является резкое 
падение растворимости мономеров и олиго-
меров с ростом числа ароматических ядер в 
молекуле. Глубина же окислительной поли-
конденсации диэтинильных соединений, по-
видимому, связана с растворимостью проме-
жуточно образующихся низших олигомеро, 
поэтому с целью повышения растворимости 
мономеров в ароматические ядра были вве-
дены метильные группы, либо применен дру-
гой метод – включение кислородного мостика 
между фениленовыми фрагментами молеку-
лы [46]. 

Полимеры с более высокими молеку-
лярными массами могут быть получены при 
использовании в качестве катализатора 
окислительной конденсации комплекса хло-
рида меди (I) с N,N,N′,N′-тетраметилэтилен-
диамином (ТМЭДА). Так, С. Фомин с сотр. 
сообщают, что при проведении окислитель-
ной поликонденсации диацетиленов в таких 
растворителях как N-метилпирролидин и 
о-дихлорбензол при повышенной температу-
ре могут быть получены полимеры со сред-
ней молекулярной массой до 105 [48]. 

Считается, что окислительная конденса-
ция протекает либо с участием π-комплексов 
меди, облегчающих кислотную диссоциацию 
ацетилена, либо через промежуточное обра-
зование ацетиленидов, которые более реак-
ционноспособны, чем сами ацетилены [49]. 

Авторы работ [49] и [51] указывают на 
большую вероятность протекания дегидро-
димеризации через ацетилениды меди. Роль 
кислорода при этом сводится к окислению 
Cu(I) до Cu(II), который является непосредст-
венным окислителем субстрата [49]. Окисле-
ние включает перенос электрона из молекулы 
ацетилена на ион меди с последующей ре-
комбинацией образовавшихся радикалов [50]. 
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Феденок Л. Г. определила энергию акти-
вации дегидродимеризации фенилацетилена, 
равную 99,5 кДж/моль [51]. Вместе с тем, 
расчет энергии активации рекомбинации аце-
тиленовых радикалов дает величину 
284,4 кДж/моль. Из этого следует, что истин-
ный механизм реакции не является ради-
кальным и включает элементарный акт, в ко-
тором так или иначе  компенсируется проиг-
рыш энергии, связанный с одноэлектронным 
окислением ацетилена ионом Cu(II) [51]. Та-
кого рода актом может быть синхронный пе-
ренос электронов от двух молекул ацетилена 
к ионам металла с одновременным замыка-
нием связи C–C. При этом снижение актива-
ционного барьера достигается за счет энер-
гии, выигрываемой при образовании новой 
связи, тогда активированный комплекс дол-
жен содержать два ацетиленид-аниона и два 
иона меди [51]. 
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Схема 9 
 

В работе [52] приводится схема димери-
зации с участием биядерных комплексов 
(схема 9). Считается, что она наиболее близ-
ко отражает действительный ход окислитель-
ной дегидродимеризации терминальных ал-
кинов. 
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Данный механизм согласуется с экспе-
риментальными данными о втором порядке 
реакции по терминальному ацетилену [51].  

 
КОМПЛЕКСЫ ПОЛИ-АЗОЛИЛАЛКАНОВ С  

МЕТАЛЛАМИ 
 

Способность поли-азолилалканов обра-
зовывать хелатные комплексы с ионами ме-
таллов в последнее время привлекает боль-
шой интерес исследователей. 

В работе [6] были получены комплексы 
поли-(1-пиразолил)алканов RnC(pz)4-n с пал-
ладием состава [RnC(pz)4-nPd-π-C3H5]PF6. Ме-
тодом ЯМР было установлено, что  коорди-
нированные и некоординированные пира-

зольные группы в молекулах лиганда быстро 
обмениваются между собой даже в случае 
лиганда с n=0 [6]. В той же публикации сооб-
щается о получении октаэдрических комплек-
сов [HC(pz)3M(pz)3CH]2+ трис- (1- пиразо-
лил)метана с Ni2+ и Co2+ в виде нитратов, ио-
дидов, гексафторфосфатов или гексафтор-
силикатов. Отмечается, что в отличие от ука-
занного лиганда, другие известные триден-
татные лиганды, обладающие C3v- симметри-
ей (например, 1,1,1-трис-(диметиламино-
метил)этан или тетракис- (дифенилфосфи-
нометил)метан) по стерическим причинам не 
образуют комплексов типа L2M [6]. Кроме то-
го, был получен комплекс с одной молекулой 
лиганда [HC(pz)3FeCl3] и комплексы с карбо-
нилами металлов VIb-группы [HC(pz)3M(CO)3], 
M=Mo, Mn [6]. Комплексы с карбонилами ме-
таллов отличаются нерастворимостью и не-
летучестью, поэтому автор работы [6] пред-
полагает для них полимерную структуру. Ука-
зывается [6] что, полипиразолилалканы по 
своим координационным свойствам весьма 
похожи на полипиразолилбораны, также яв-
ляющимися важным классом хелатных ли-
гандов. 

В публикации [53] сообщается о получе-
нии комплексов железа (II) с трис- 
(1-пиразолил)метаном [Fe{(pz)3CH}2]X2 при 
взаимодействии лиганда с перхлоратом 
(X=ClO4

-) или с нитратом железа (III) (X=NO3
-). 

Авторы указывают на неожиданное восстано-
вительное превращение Fe3+ в Fe2+, сопро-
вождающее образование этих комплексов. 
Комплекс с Fe(II) может быть получен при 
взаимодействии Fe(ClO4)2·6H2O с лигандом в 
этаноле в инертной атмосфере. Однако этот 
же самый комплекс образуется при взаимо-
действии лиганда с солью Fe(III) в смеси ме-
танол-ацетон 1:1 даже на воздухе [53]. Авто-
ры также сообщают, что механизм этой окис-
лительно-восстановительной реакц  еще не 
изучен, но уже известно, что ее протекание 
зависит от растворителя. Так, в метаноле 
взаимодействие лиганда с солями железа (III) 
приводит к ожидаемым комплексам Fe(III), в 
то время как в ацетоне или в смеси ацетон-
метанол сразу образуется комплекс Fe(II) 
[53]. 

ии

Хелатные комплексы с ионами палладия 
(II) были получены с участием бис- пиразо-
лильных лигандов, замещенных по метиле-
новому атому углерода [54, 55. Сообщается о 
комплексах состава [PdX2·(bpz–R)], где bpz–R 
– замещенный бис-(3,5-диметил-1 - пиразо-
лил)метан, R=Ph, 2-Py; X=Cl-, Me, C6F5, 
SF3SO3

-, BF4
- [55] и [PtIMe3(bpz–R)], R=CH3 
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[55]. Бис-пиразолильные лиганды, имеющие 
функциональные заместители у метиленово-
го атома углерода, называемые также «скор-
пионатными», привлекают внимание иссле-
дователей как модели молекул белков, 
имеющих координационные центры типа N2O, 
N2S, N3O [59]. О синтезе лигандов типа N2O 
сообщает группа исследователей в публика-
циях [56, 57]. Через промежуточное литиевое 
производное бис - (3,5- диметил – 1 - пиразо-
лил)метана в CH2-мостик была введена кар-
боксильная группа [56]. Восстановлением по-
лученной литиевой соли карбоновой кислоты 
было получено оксиметильное производное 
[57]. Синтезированные таким образом три-
дентатные лиганды были введены в реакцию 
с комплексами ниобия (III) [NbCl3(dme) 
(PhC≡CMe)] (dme – диметоксиэтан) [56] или 
[NbCl3(dme)n] [57]. При этом при взаимодейст-
вии бис-(3,5-диметил-1-пиразолил)ацетатата 
(dmpza) с ацетиленсодержащим комплексом 
образовалось координационное соединение 
состава [NbCl2(dmpza)(PhC≡CMe)] [56], а ок-
симетильное производное (omdmpz) при ре-
акции с  соединением [NbCl3(dme)n] дает ком-
плекс с двумя молекулами лиганда [NbCl2 
(omdmpz)2] [57]. 

Синтез модельного лиганда типа N2S 
описан в сообщении [58]. Соединение бис-
(3,5-диметил-1-пиразолил)-(1-метил-1-тио-
этил)метан (L3SH) реагирует с различными 
соединениями цинка с образованием ком-
плексов состава [Zn(L3S)X] (X=I, OAc), 
[Zn(L3SMe)I2], [Zn(L3SMe)I][BF4] [58]. Строение 
полученных комплексов была изучена мето-
дом рентгеноструктурного анализа и служит 
моделью для фрагментов структуры цинк- 
содержащих металлопротеинов, играющих 
важную роль в ферментативной системе жи-
вых организмов [58]. 

Ряд серосодержащих лигандов был по-
лучен авторами работы [59] в условиях меж-
фазного катализа. Реакция этих лигандов с 
гексакарбонильными комплексами металлов 
шестой группы при комнатной температуре и 
УФ-облучении дает аддукты состава  
[ML(CO)4], M=Cr, Mo, W. По данным рентгено-
структурного анализа, атомы серы не прини-
мают участия в координации, комплексо-
образование протекает за счет пиридиновых 
(т. е. находящихся в положении 2 пиразоль-
ного цикла) атомов азота в бидентатных ли-
гандах [59]. 

Лиганды с фосфорсодержащими замес-
тителями в пиразольных циклах и их ком-
плексы с ионами ниобия (III) описаны в рабо-
те [60]. Были получены биядерные комплексы 

[Nb2L2Cl6] и моноядерные комплексы, содер-
жащие ацетиленовые лиганды [NbL(RC≡CR) 
Cl3], L – бис - (5 - дифенилфосфино - 1-
пиразолил) метан и бис-(5-дифенилфосфино-
1-пиразолил) -триметилсилилметан [60]. 

В работах [61, 62] синтезирован (в усло-
виях межфазного катализа) ряд лигандов – 
бис-пиразолилметанов с объемными алкиль-
ными заместителями (3- или 5-изопропил 
[61], 3,5-диизопропил, 3,5-диизобутил [62]) в 
пиразольных остатках и их комплексов с оло-
во-органическими соединениями [62] и кар-
бонилами металлов шестой группы (Cr, Mo, 
W) [62]. Методом рентгеноструктурного ана-
лиза было показано, что в координационную 
сферу металла входит одна молекула лиган-
да, занимая при этом два координационных 
места [62]. 

Комплексы с карбонил-марганцем были 
также получены в работе [63]. Лигандами 
служили молекулы трис- (1 - пиразолил) ме-
танов, методом рентгеноструктурного анали-
за было показано, что эти лиганды являются 
тридентатными [63].  

Синтезированы также комплексы трис - 
(1-пиразолил) метанов (3,5-диметил -,  5 – 
фенил - и 5-трет.-бутил- производные) с ио-
нами меди (I). Во внутреннюю сферу ком-
плексов входит одна молекула тридентатного 
лиганда и одна молекула ацетонитрила, ко-
торая может быть замещена молекулой мо-
ноксида углерода, внешнюю сферу образуют 
гексафторфосфатные ионы [64]. 

В сообщениях [26] и [65] описано полу-
чение комплексов 4,4′-дигалогенпроизводных 
бис-пиразолилметанов с ионами IIb группы 
(Zn2+, Cd2+, Hg2+) [26] и карбонилами метал-
лов группы VIb M(CO)6 (M=Cr, Mo, W) [26]. В 
комплексах с ионами второй группы [MLnX2] 
(M=Zn2+, Cd2+, Hg2+, X=Cl-, Br-, I-, CF3COO-, 
CF3SO3

-, ClO4
-, BF4

-, NO3
-) в зависимости от 

природы противоиона координируется от од-
ной до трех молекул органических лигандов. 
При возрастании электроноакцепторных 
свойств противоиона количество координи-
нируемых лигандов возрастает [65]. В состав 
комплексов с карбонилами металлов шестой 
группы [ML(CO)4] входит по одной молекуле 
лиганда [26]. 

Известны также комплексы с полимер-
ными лигандами. Так, например, в работе [66] 
в условиях межфазного катализа было осу-
ществлено замещение атомов галогена в 
п-хлорметилированном полистироле на бен-
зотриазольные остатки. Полученный моди-
фицированный полимер способен образовы-
вать комплексы с ионами меди. Такие ком-
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плексы были использованы в качестве ката-
лизаторов на полимерной подложке в реак-
циях окисления алкил-замещенных аромати-
ческих углеводородов по α-углеродному ато-
му до спиртов или карбонильных соединений 
[66]. Кроме того, было показано, что при ком-
плексообразовании возрастает термическая 
стабильность олимера п  сравнению с ис-
ходным образцом, не содержащим металла 
[66]. 
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Для концентрирования благородных ме-
таллов (Pd, Pt, Rh, Ir, Os, Ru, Ag, Au) и их 
аналитического определения в рудах и дру-
гих объектах широко применяется хелати-
рующий сорбент ПВБ-МП [3]. Этот полимер-
ный продукт, получаемый при реакции 
п-хлорметилированного полистирола с 
3(5)-метилпиразолом, обладает избиратель-
ной сорбирующей способностью к ионам ука-
занных металлов в кислых растворах, 
содержащих ионы Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe3+, Al3+ и 
др. Сорбционная емкость ПВБ-МП по серебру 
равна 263 мг/г, по золоту – 660 мг/г [3]. 

Как видно из приведенных сведений, 
производные пиразола обладают довольно 
высокой реакционной способностью. Благо-
даря этому представляется возможным син-
тез мономеров – производных бис-(1- пира-
золил) метана и высокомолекулярных соеди-
нений на их основе. Высокая склонность этих 
соединений к комплексообразованию с иона-
ми многих металлов дает возможность полу-
чать макромолекулярные металлохелаты из 
полимеров, содержащих метилен – бис - пи-
разолильные фрагменты. Разнообразие ис-
ходных мономеров и ионов металлов-
комплексообразователей позволяет в широ-
ких пределах варьировать свойства получае-
мых полимеров, пригодных для производства 
новых перспективных материалов. 
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