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В обзоре рассмотрены возможности и достижения метода 1,3-дипо-
лярного циклоприсоединения в синтезе пятичленных азотсодержащих ге-
тероциклов с элементоорганическими заместителями.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Гетероциклические соединения с элементоорганическими замести-
телями играют существенную роль в современной химии: они являются
мономерами для получения гетероцепных металлсодержащих олиго- и
полимеров [1—5], лигандами комплексообразования [1, 2, 6, 7], моде-
лями для решения важных теоретических вопросов, например, при
изучении элементотропных процессов в ряду пятичленных азотистых
гетероциклов [8—14], представляют интерес как биологически актив-
ные соединения [15—19], используются и для других целей [15].

Наиболее распространены способы получения гетероциклов с эле-
ментоорганическими заместителями, основанные на введении в готовые
гетероциклические системы металлорганических фрагментов путем пря-
мого [20—26] или ковалентного [27-29] металлирования, в результа-
те обмена галогена на металл [21, 23, 25, 26], при взаимодействии ме-
таллорганических производных гетероциклов с солями металлов [30—
33], по реакции карбонилметаллатанионов с галогенпроизводными ге-
тероциклов [34—39] и т. п.

Вместе с тем известно, что гетероциклы можно синтезировать по-
строением кольца из более простых исходных соединений [40—44]. По-
этому такие методы, как различные типы конденсаций и циклизаций
[42—48] или рециклизации [49—51], применимы и для синтеза гете-
роциклов с элементоорганическими заместителями. К числу подобных
методов относится и 1,3-диполярное циклоприсоединение (1,3-ДЦП)
[52—66], реализующееся при взаимодействии двух аддендов: 1,3-дипо-
ля и диполярофила. При этом элементоорганические группировки мо-
гут входить в состав 1,3-диполей (диазоалканов, азидов, окисей нитри-
лов, нитронов, нитрилиминов и др.) и диполярофилов (олефинов, аце-
тиленов, нитрилов, изонитрилов, гетерокумуленов) [56, 57, 63—66].

Общий принцип построения пятичленных гетероциклов методом
1,3-ДЦП, исходя из представлений Хьюзгена [52—55], может быть
изображен следующим образом:
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Таким образом, тип гетероцикла, образующегося в ходе реакции

1,3-ДЦП, определяется в основном природой 1,3-диполя (а—Ь—с),
тогда как диполярофил (d = e или d = e) определяет степень насыщен-
ности гетероциклической системы. Именно поэтому мы сочли целесо-
образным построить изложение материала настоящего обзора с учетом
прежде всего характера 1,3-диполя. Вместе с тем, следует иметь в виду,
что при использовании диполярофилов с гетероатомами последние мо-
гут входить в состав гетерокольца и, следовательно, изменять его тип
[56, 57, 64].

1,3-Диполярное циклоприсоединение дает возможность получать
разнообразные гетероциклические системы, содержащие N- и О-гете-
роатомы и элементоорганические заместители. Поскольку последние
могут входить в молекулы 1,3-диполей и диполярофилов, открываются
широкие возможности для синтеза N- и С-замещенных гетероциклов.
Если получение гетероциклов с элементоорганическими заместителями
у атома азота из готовых гетероциклических систем сравнительно не-
трудоемкий процесс (см. например, [1, 2, 21, 23, 25, 26]), то синтезы
аналогичных С-замещенных гетероциклов вызывают серьезные труд-
ности [67, 68]. Именно поэтому 1,3-ДЦП особенно полезно для полу-
чения С-элементоорганических производных гетероциклов, а также
ряда труднодоступных гетероциклических систем с элементоорганиче-
скими заместителями в экзоциклических фрагментах.

ΙΓ. СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ ДИАЗОАЛКАНОВ

1. Получение гетероциклов на основе диазоалканов
с элементоорганическими заместителями

Для получения пятичленных азотсодержащих гетероциклов широ-
ко используются диазоалканы с элементоорганическими заместителями
[54—56, 63, 69, 70] (см. схему 1), позволяющие получать Rn9N- и Rn3C-
замещенные пиразолины (при взаимодействии с олефинами — путь а),
пиразоленины и пиразолы (в реакциях с ацетиленами — путь б), три-
азолы (в превращениях с участием нитрилов — путь в или при исполь-
зовании в качестве диполярофила азотсодержащих гетерокумуленов,
например карбодиимида — путь г).

Схема 1

. (И)



а) Пиразолины

Систематически исследовано 1,3-ДЦП α-силилдиазоалканов к акри-
лонитрилу, метилакрилату, этилфумарату и другим диполярофилам с
активированной этиленовой связью [63, 71—76]. Рассматриваемые ре-
акции 1,3-ДЦП протекают через промежуточные продукты, зафиксиро-
ванные в целом ряде случаев. Так, на основании данных спектров ПМР
показано [74, 76], что первичными продуктами в схеме 1 (путь а) яв-
ляются З-органосилил-А'-пиразолины (I). В связи с тем, что большин-
ство А'-пиразолинов легко изомеризуются в А2-пиразолины [77], для
гетероциклов (I) изомеризация приводит к соединениям (II), если про-
цесс сопровождается 1,3-переносом протона, или к соединениям (III)
за счет 1,3-миграции R3Si. Перегруппировка первого типа характерна
для диазоалканов RaSiCiN^R1 при R l = H или Me, второго — когда R ' =
= P h или COOEt [73, 74, 76]. В случае диэтилфумарата установлено
[76], что относительная скорость циклоприсоединения диазоалкана
уменьшается в ряду.

Me3SiC (N2) Me > Me3SiC (N2) Ph > Ph3SiC (N2) Me >Ph 3SiC (N2) Ph > Me3SiC (N2) COOEf
1 2·ΙΟ"2 2,5·10"3 2,5.10-» 2,5-10-'

При этом считается, что скорость таких реакций зависит от степени
Ρπ, йя-сопряжения атомов кремния и диазогруппы в силилдиазоалканах
и от стерических факторов в переходном состоянии циклоприсоедине-
ния [76].

Показано [74, 76] также, что: 1) процесс 1,3-миграции атома во-
дорода ((I) — (II)) ускоряется под влиянием электроноакцепторных
группировок R3 и катализируется следами воды или аминов; 2) ско-
рость изомеризации (1)->(П) уменьшается по мере роста электроно-
акцепторного характера заместителя R1: Ме^э=Рп>COOEt.

По схеме 1 (путь а) протекает 1,3-ДЦП этилового эфира триметил-
плюмбилдиазоуксусной кислоты (IX) к разнообразным алкеновым ди-
полярофилам — акрилонитрилу, ацетилендикарбоновой кислоте, диме-
тилмалеату, тетрацианэтилену [78]. Например, в результате 1,3-ДЦП
с участием тетрацианэтилена (эфир, —20° С) образуется производное
триметилплюмбилтетрациана пиразолина (X) с выходом 52%:

м г COOEf CN
\ ΓΝ I I

Me3PbC(N2)CO2Et+ C=c( _ М е з Р Ь CN

/ C N

4 N / 4 N

(X)

1,3-Диполярное циклоприсоединение метилового эфира триэтил-
гермилдиазоуксусной кислоты к диметиловым эфирам фумаровой и
1-триэтилгермил-1,2-этилендикарбоновой кислот (XI а, в) приводит к
А'-пиразолинам (XII а, б) [79]. Из них моногермилированный аддукт
(XII, а) в результате 1,3-миграции Et3Ge-rpynnbi изомеризуется в Δ2-
пиразолин (XIII). Отмечается, что эфир (XI, б) представляет собой
смесь Z- и ^-изомеров и, следовательно, аддукт (XII, б) также явля-
ется смесью изомерных А2-пиразолинов.

Н ^ /СООМе

Et3Ge (N2) COOMe + МеООССН=С (R) СООМе -

(Х1а, б)
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MeOOC/

Et 3 Ge 4

.СООМе

Η\·.

MeOOc/

XOOMe

NN

(ХПа) (XIII)

Ранее теми же авторами [80] получены £шс (триэтилгерманил) пи-
разолины при совместном термолизе этилового эфира триэтилгерма-
нилдиазоуксусной кислоты и этилдиазоацетата.

б) Пиразоленины, пиразолы

Элементоорганические диазометаны, как 1,3-диполи, в реакциях с
участием диполярофилов, содержащих ацетиленовую связь, на первой
стадии могут образовывать пиразоленин (IV) (схема 1, путь б), кото-
рый в ходе сигматропной перегруппировки переходит в пиразол (V).

Прогресс в разработке методов синтеза разнообразных металлорга-
нических диазоалканов (производных олова [81]; германия, свинца,
элементов Пб группы [82]; ртути [83]; элементов V6 группы [84];
таллия [85] и др. [63, 70]) позволил ввести их в реакции 1,3-ДЦП.
Так, например, изучена реакция металлированных диазоалканов
RMMC(N2)R/ с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты:

R M

МеООСч

>CN2 + МеООСС^ССООМе-
N

/СООМе МеООС

RrtM-N

СООМе

R'

(XIV) (XV)

RrtM=Me2Sn, Me2Pb, Me2Sb, Me2Bi, MeHg, HgC (N3) COOEt,

HgC (N2) COMe; R'=R n M, COOEt, COMe, COPh

В ходе реакции образуется пиразоленин (XIV), который легко изоме-
ризуется в пиразол (XV) с 1,3-миграцией фрагментов RnM.

Оказалось, однако, что не все из описанных металлорганических
диазоалканов вступают в реакцию 1,3-ДЦП к ацетиленовым диполя-
рофилам: существенную роль в этих превращениях играют степень ион-
ности связи и объем заместителей в 1,3-диполях. Так, если элементо-
органические диазоалканы типа К^ЭС^Мг^1, где 3 = S i [63, 70, 71, 75,
86], Sn [63, 87], Pb [78], Hg [87] и др. [63], реагируют с алкинами,
то аналогичные производные мышьяка не вступают в реакцию 1,3-ДЦП
из-за пространственных препятствий [63], а производное таллия —
6«с(диметилталлий)диазометан — вследствие того, что оно имеет ион-
ную структуру [85].

Показано также, что сигматропные перегруппировки типа (IV)->
~>(V) наблюдаются и для 1,3-ДЦП (Me3Sn)2CN2 и Me3SiC(N2)R к
МеООСС = ССООМе и характеризуются уменьшением миграционной
способности R в ряду: Me 3Sn>Me 3Si>H>COOEt. Например, изомери-
зация пиразоленина (XVI) сопровождается миграцией Me3Si, а не ато-
ма водорода, как это предполагалось ранее [75]:

МеООС

Me3SiCHNa + МеООСС = ССООМе

СООМе

(xvi)
МеООС, ,СООМе

N-SiMe3
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При участии в рассматриваемых · реакциях элементоорганических
бис-диазоалканов могут быть выделены бис-гетероциклические системы.
Например, меркур-быс-диазоалкан Hg[C(N2)R]2, в котором R=COOEt,
СОМе, в реакциях с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кис-
лоты образует бис (пиразоленин) ртутные производные (XVII) [87]:

Hg2[C(N2)R]2

+
2МеООСС = ССООМе

МеООС ч у СООМе МеООСч /СООМе

(XVII)

В аналогичной реакции бис (мстнлмсркур)диазометан превращается
в 1,3-бмс(метилмеркур)замещенный пиразол (XVIII), который при
взаимодействии со вторым молем МеОСОС = ССООМе образует С,
N-бмс-метилмеркурированное производное диазанорборнадиена (XIX)
[87]:

МеОСО СООМе

МеОСОС=ССООМе
(MeHg),CN, + МеОСОС=ССООМе

M e H g — l ^ Ji—HgMe
fvi

(XVIII)

MeOCO_

МеОСО

СООМе

(XIX)

α-Металлированные диазоалканы практически не вступают в реак-
цию с фенилацетиленом, дифенилацетиленом, натриевой солью ацети-
лендикарбоновой кислоты и быс(триметилстаннил)ацетиленом [63].
Причины такого поведения указанных диполярофилов неясны.

в) Триазолы

В ходе 1,3-ДЦП элементоорганических диазоалканов к нитрилам
(схема 1, путь в) и к карбодиимиду (схема 1, путь г) образуются три-
азолы (VI) - (VIII).

Установлено, в частности [88], что в результате взаимодействия
триметилсилилдиазометана с трифторацетонитрилом образуется аддукт
(XX), легко превращающийся в 2-триметилсилил-5-трифторметил-1,2,3-
триазол (XXI):

Me3SiCHN2 + F3CC = N -» || | - || ||
NN NN

(XXI)

В отличие от указанных N-триметилсилилзамещенных триазолов
(XXI) С-замещенные триазолы (XXII), R=Pr, трет-Ви, Ph, PhCH2 )

1-нафтил, 2-пиридил, 1-изохинолил, EtS, PhO, получены по реакции
1,3-ДЦП из литиевых солей триметилсилилдиазометана и нитрилов
[89-91].

R

N

Η
(XXII)
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Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о возмож-
ности использования 1,3-ДЦП для направленного синтеза С- и N-эле-
ментоорганических производных триазолов.

Триазольные системы с элементоорганическими заместителями об-
разуются и при взаимодействии элементоорганических производных
диазометана с гетерокумуленовыми диполярофилами (схема 1, путь г).
Так, при взаимодействии £шс (триметилстаннил)диазометана с карбо-
имидом выделяется биметаллированный триазол (XXIII) [70]:

~Me3Sn4

> N
Me 3Sn/

(Me3Sn)2 CN2

+
RN=C=NR

R _

Me3Sn—C—N=N'

R_N—C=NR
I

SnMe3

Me3Sru
\- -Ν

ϊ
R

(ХХШ)

Видимо, сходным образом протекает 1,3-ДЦП в случае триметил-
станнилдиазометана и фенилизоцианата [81]. Авторы [81] считают,
что реакция приводит к образованию триазолона (XXIVa):

SnMe3

Me3SnCHN2
P h — N = C = O Η - . .

ι
Ν Ν—Ph

(XXIVa)

Однако для продукта реакции, с учетом изложенного выше материа-
ла, можно предложить еще две изомерные структуры (XXIV6) и
(XXIVB), ИЗ которых (XXIV6) представляется нам наиболее вероят-
ной.

Η—ή | = О Η • OSnMea

Ν Ν—Ph

Ι
SnMe3

(XXIV 6)

Ν N - P h

(XXIV Β)

В этой связи выяснение механизма 1,3-ДЦП с участием гетерокуму-
леновых диполярофилов и строения образующихся продуктов требуют
дополнительных исследований.

2. Получение гетероциклов из диазоалканов
и элементоорганических деполярофилов

Из диазоалканов и элементоорганических диполярофилов в ходе
реакций 1,3-ДЦП образуются пиразолины, пиразоленины и пиразолы с
элементоорганическими заместителями [56, 57, 92—111].

а) Пиразолины

Кремнийолефины реагируют с дифенилдиазометаном (в отношении
3 : 1 , при + 5 С С ) с образованием триметилсилилпиразолинов (XXV)
[92]:

Me3Si (СН2)Л СН=СН2 + Ph2CN2 -> Me3Si (CN2)n—,—
xPh]

1500
(XXV)



Этим путем, в частности, был синтезирован 3,3-дифенил-5-триметилси-
лил-А1-пиразолин(ХХУ), гс=0. Отметим, что та же реакция в присут-
ствии сульфата меди как катализатора приводит к кремнийпроизвод-
ным циклопропана.

При взаимодействии карборанилметил-^-хлорвинилкетонов с диазо-
метаном образуются пиразолы (XXVI) [93].

RC-

\o/-сен, со

(XXVI)

Детально изучено 1,3-ДЦП диазоалканов к алкенам с элементоор-
ганическими заместителями на примере метиловых эфиров 3-метилси-
лилпропеновых кислот [94]. цис- и гранс-Изомеры Me3Si — С Н =
СНСООМе (XXVII а, б), полученные в результате восстановления
Me3SiC=CCOOMe, в ходе 1,3-ДЦП к диазометану (в эфире, в атмосфе-
ре азота) образуют с высокими выходами изомерные цис- и
трамс-З-карбметоксиЧ-триметилсилил-Ьпиразолины (XXVIII а, б):

Me3Si· Me,Sv

СООМо

(XXVIHa) (XXVHIf))

Пиразолины (XXVIII а, б), строение которых доказано данными
ПМР-спектров, далее перегруппировываются с выделением молекулы
азота, миграцией MesSi-заместителя от С(4)- к С (5)-атому пиразоли-
нового цикла и образованием серии цис {транс) -изомерных кремнийсо-
держащих производных этилена. Аналогично протекает реакция в слу-
чае монозамещенных диазометанов [94].

Циклоприсоединение дифенилдиазометана к цис-изомеру метилово-
го эфира (XXVII а) дает цыс-4-карбметокси-3,3-дифенил-5-триметилси-
лилпиразолин (XXIX а) с выходом 71%, а к транс-изомеру метилового
эфира (XXVII б) — транс-4-карбметокси-3,3-дифенил-5-триметилсилил-
1-пиразолин (XXIX б). Нагревание пиразолина (XXIX а) в протонных
растворителях приводит к десилилированию и к образованию соеди-
нения (XXX), а длительный термолиз в кипящем гексане дает
цис- и грсшс-2-2-дифенил-3-триметилсилшщиклопропанкарбоксилаты
(XXXI, а, б) в соотношении 2 : 3 . Пиразолин (XXIX а) более термиче-
ски стабилен, чем пиразолин (XXIX б), но выделяет азот в кипящем
октане, образуя цис- и грсшс-карбоксилаты (XXXI а, б) в соотношении
1 :4.

Реакция цмс-изомера метилового эфира (XXVII а) с 2-диазопропа-
ном приводит к выделению с 75%-ным выходом З-триметилсилил-4-
карбометокси-5,5-диметил-2-пиразолина (XXXII), как показывает
спектр ПМР реакционной смеси перед ее дальнейшей обработкой. Дру-
гие результаты были получены для реакции 2-диазопропана с транс-
изомером метилового эфира (XXVII б). В этом случае анализ методом
ГЖХ показал присутствие в реакционной смеси 1-триметилсилил-
4-карбметокси-5,5-диметил-2-пиразолина (XXIII) и транс-циклопропан-
карбоксилата (XXXIV) приблизительно в соотношении 1:1. Однако в
ПМР спектре указанной смеси отсутствуют сигналы, которые можно
отнести к соединениям (XXXIII) и (XXXIV), но присутствуют сигналы,
относящиеся к пиразолипу (XXIXг). Авторы указывают, что в услови-
ях ГЖХ соединение (XXIX г) является исходным при образовании со-
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единений (XXXIII) и (XXXIV). Диметилированный пиразолин (XXIX г)
чувствителен к действию воды аналогично дифенилпиразолину (XXIX а),
и в том случае, когда используется влажный 2-диазопропан, с высоким
выходом образуется десилилированный 4-карбметокси-5,5-диметил-2-
пиразолин.

Me 3SiCH=CHCOOMe
(XXVII а, б)

R 2CN 2

,СООМе
/Η

Η Η
I ) .COOMe

/R

Me3Si

(XXIX (а—г)

a):R=Ph, цис
6):R=Ph, транс
B):R=Me, цис
r):R=Me, транс

N

Η
(XXX)

HN

3 > < f
P h / x P h

(XXXI a, 6)

Me3Si\ .COOMe

Ν

Ν

Si

Ν
\

Η

(XXXII)

„COOMe

.Me

Me

JVte

a) :Ph, цис
6): Ph, транс

Η

COOMe

iMes

(XXXIII) (XXXIV)

При этом показано, что 1,3-ДЦП стереоспецифично, чувствительно к
природе 1,3-диполя, а именно к характеру заместителей R, и позволяет
направленно получать изомерные формы пиразолинов.

Обработка эфирного раствора диметилдиазометана а-бромвинилси-
ланом при 0° С приводит к выделению с 63%-ным выходом З-бром-5,5-
диметил-3-триметилсшшлпиразолина (XXXV) [95]:

Вг

Me gSi 4

Вг'

Me 3 Si—
Me 2CN 2 Ν

Me

(XXXV)

б) Пиразолы
Достаточно полно изучено присоединение диазоалканов к ацетиле-

нам с элементоорганическими заместителями [56, 57], протекающее по
принципу 1,3-ДЦП и приводящее к образованию двух изомерных пира-
золов (XXXVI а, б):

- C = C — R 1 Η- R2CI1N2

N

Η'

(XXXVla)

' N

(XXXVI6)

•R

•ΙΓ
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В качестве Э чаще всего выступают элементы IV группы (Si, Ge, Sn,
Pb) хотя известны подобные синтезы пиразолов с другими элементо-
органическими заместителями [56, 57]. R, R1 и R2 — обычно алифати-
ческие или ароматические заместители, R1 — не только углеводородные
группировки, но и разнообразные функциональные группы (СН2ОН,

и др.). Так, при взаимодействии диазометана (R 2=H) и его

монозамещенных (R2=Alk, Ar) с триалкилпроизводными кремния [96,
97] или олова [98, 99] образуются пиразолы, содержащие в положени-
ях 3 или 5 заместители R 33 (3=Si, Sn).

Этинилдиметилсилаи в ходе 1,3-ДЦП к диазометану в абсолютном
эфире при 0—5° С (3 недели) образует смесь примерно равных коли-
честв 3- и 4-диметилсилилилпиразолов (XXXVII) и (XXXVIII) [100]:

Η Η
Me ! I
I - ^-SiMe2 + Me2Si-

H - S i - C = C H + CHaN, -

Me X N X X N X

Η Η
(XXXVII) (XXXVIII)

В реакцию 1,3-ДЦП вступают трифенилсилилзамещенные пропарги-
ловые спирты [99, 101], образуя преимущественно соединение
(XXXIX):

PhgSi —л jj—CH2OH
Me 3SiC-C-CH 2OH + CH2N2 -* ^

\ N /
Η

(XXXIX)

Специфическая направленность наблюдается и при присоединении
диазоуксусного эфира к дибутилацетиленилборонату [102], при этом
образуется борзамещенный пиразол (XL):

[Me (СН2)3О]2 В - С ^ С Н ]Ме (СН2)3 О], В

+ ->
EiOOCCHN2

Η

(XL)

В аналогичную реакцию с дибутилацетиленилборонатом вступает так-
же этилдиазоацетат.

Значительный интерес представляет 1,3-ДЦП с участием ди- и по-
лифункциональных диполярофилов: в ходе этого превращения получа-
ются гетероциклы не только с элементоорганическими, но и с реакци-
онноспособными функциональными группировками. Нередко в резуль-
тате этого вида 1,3-ДЦП образуются полигетероциклические системы с
элементоорганическими заместителями.

Систематические исследования конкурентной реакционной способ-
ности бифункциональных диполярофилов [64, 103] показали, что при
наличии двух реакционных центров а, β-непредельныс гетероатомные
соединения могут реагировать двояким образом: с участием кратной
связи ([3+2]-циклоприсоединение) или по гетероатому. Кроме того, в
работах тех же авторов было установлено, что при наличии двух крат-
ных связей в молекуле диполярофила в реакцию 1,3-ДЦП вступает наи-
более электрофильная из них [104, 105]. Приведенные ниже данные от-
четливо иллюстрируют это положение.

Металлированные винилацетилены присоединяют диазосоединения
по более электрофильной двойной связи с образованием соответствую-
щих пиразолинов. Так, в частности, реагирует триэтилстаннилвинилаце-
тилен (XLI) с диазометаном, образуя Δ'-пиразолин (XLII), легко изо-
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меризующийся в Д2-пиразолин (XLIII), который при нагревании до
120° С полностью превращается в триэтилстаннилциклопропилацетилен
(XLIV) с выделением молекулы азота:

= C — С Н = С Н 2

(XLI)
Et3Sn—C

CH2N2

N
- N j

(XLII)
Η

(XLIII)

EtgSn-C-C;—-

(XLIV)

Аналогично по более электрофильному атому углерода конечной
ацетиленовой связи происходит 1,3-ДЦП в случае триэтилстаннилдиаце-
тилена (XLV). При этом образуется 3(5)-(триэтилстаннилэтинил)пира-
зол (XLVIa, б):

E t 3 S n — С = С П ij Et 3 Sn—С=С ι
CC + N Ι

Ν

Η
(XLV) (XLVIa)

ΗΝ

(XLVI6)

Реакции триорганилгерманий- или триорганилкремнийсодержащих
карбонильных производных (XLVII) с диазоалканами [106] или с ме-
тиловыми эфирами диазоуксусной кислоты (XLVIII) [107—112] приво-
дят к образованию изомерных пиразолов (XLIX а, б), а также трицик-
лического полуаминаля (L) ( R ' C H O )

\=

(XLVII)

9 χ /CHO

ΗΝ
\ N / - \ R 2

(XLVIII)

HN

\ N / \ R .

(XLIXa)

7 \ _
/CHO

' \ =

NH

NH

R 2 / \ N /

(XLIX6)
НО Η

\κ_κ\/«
Ί Ν
Ν Ι

Η ОН

R2

43R3

; Ri=-Cf , -Of

(L)

3=Si, Ge; R=Me, Et, Ph; R i = - C

R2=H, COOMe

Аналогично протекает взаимодействие хлорангидрида триметилси-
лилпропиоловой кислоты (XLVII), 3=Si, R=Me, К'=СОС1, и метил-
диазоацетата (XLVIII), R2=COOMe [112]. Однако при этом из пира-
зола (XLIX б) в ходе процесса дегидрогалогенирования образуется не
полуаминаль типа (L), а дикетопиперазин (LI) [112]:

О

Me3Si4
,СОС1 Me3Si

NH -2НС1

4 / Ν COOMe

(XLIX6)

II
о

(LI)
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Описанные реакции 1,3-ДЦП протекают в мягких условиях — при
комнатной температуре или охлаждении в абсолютном эфире, хотя и
в течение длительного времени (от 1 до 60 суток). Характер образую-
щихся аддуктов, строение которых доказано на основании данных ИК-
и ПМР-спектров, и соотношение изомерных пиразолов зависит от за-
местителя R2 в диазоалкане и от природы растворителя.

Показано [105], что из метил(триэтилгермилэтинил)кетона образу-
ется только смесь изомерных пиразолов (Llla, б).

О О
II II

Et3Ge—π π—С—Me Et3Ge—π п—С—Me

Ν 1 II Ν
Η Η

(Llla) (LII6)

При этом соотношение изомеров зависит от строения 1,3-диполя: из
диазометана получается равновесная смесь изомеров (Llla, б), для
диазоуксусного эфира значительно преобладает изомер (LII6), в слу-
чае диазоацетона преимущественно получается изомер (Llla).

При реакции 1,3-ДЦП с участием элементоорганических пропина-
лей в качестве 1,3-диполей образуются, кроме пиразолов, циклические
полуаминали (L) [106—110], а также, в результате присоединения по
альдегидной группе, элементсодержащие диазоэфиры (LIII) [108]:

Я
RC=C-C<f + CH (N2) COOMe -* RC=C—CH-C (N2) COOMe

Х Х I
ОН

(LHI)

Природа растворителя существенно влияет на содержание димерной
(L) и мономерной (XLIX) форм: по данным ПМР, в малополярных
растворителях (ТГФ, СНС13, диоксан) равновесие сдвинуто в сторону
димера, в более полярных (МеОН, ДМСО) — мономерного формилпи-
разола [108, 109].

Здесь же отметим, что для бме-ацетиленовых производных с одина-
ковыми по электрофильности диполярофильными группировками, на-
пример, R2Si(C = CH)2, 1,3-ДЦП с участием диазометана сопровожда-
ется реакцией по обеим тройным связям и приводит к кремний-б«с-пи-
разольным системам (LIV) [56]:

ΐ
-Si-

Pi—С=С—;Si— ΟΞΟ—Η + CH2N2

\ * * ^ ς Ν R N.

Η'

(LIV)

в) Пиразоленины

Метод 1,3-ДЦП позволяет получать труднодоступные изомеры пи-
разола — пиразоленины [113], причем их выделению способствует ис-
пользование дизамещеиных диазосоединений и дизамещенных ацетиле-
нов. Так, при взаимодействии металлированных ацетиленов с дизаме-
щенными диазоалканами получены пиразоленины в виде двух изоме-
ров (LVa, б) [101]:

-R R n 3 ι ι R

R 2 / N / ^ *v"\| N

\N/\Ra R^/^N^

(LVa) (LV6)
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Совокупность приведенных в гл. II данных дает основания заклю-
чить, что 1,3-ДЦП позволяет не только получать разнообразные С- и
N-производные пиразолинов, пиразолов, пиразоленинов, триазолов и
сложных полициклических систем, но и направлять реакцию в сторону
преимущественного получения определенных изомеров.

III. СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ АЗИДОВ

1. Получение гетероциклов на основе элементоорганических азидов

Наиболее распространенные случаи синтезов на основе элементо-
органических азидов приведены на схеме 2.

(LXIII)

(LXII), (LXIII) X = O,S; Э = Си, Аи, Hg, Si, Sn, РЬ, Pt, Pd, Bu

а) Триазолины, азиридины

Взаимодействие элементоорганических азидов с алкенами (схема 2,
путь а) приводит к неустойчивым триазолинам (LVI), которые в ре-
зультате выделения молекулы азота превращаются в сравнительно
труднодоступные N-замещенные азиридины (LVII).

Так, взаимодействие триалкилсилилазида с соответствующим оле-
фином, протекающее при длительном стоянии смеси реагентов (до
85 суток), дает возможность получить ряд азиридинов (LXIV) — (LXVI)
[114]; в том числе из силилированного олефина образуется бне-триал-
килсилилпроизводпое (LXVI):

R

I
SiMe3

(LXIV)

/ \
\ /

1
SiMe3

(LXV)

Et3Si

Η

SiMe3

(LXVI)

При взаимодействии тримелитсилилазида с мостиковым бицикличе-
ским олефином удается выделить достаточно устойчивый триазо-
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лин (LXVII) [115]:

-Ь Me3SiN

б) Триазолы
1,3-Диполярное циклоприсоединение с участием элементоорганиче-

ских азидов и ацетиленовых диполярофилов (схема 2, путь б) впервые
было использовано для получения элементоорганических производных
1,2,3-триазолов Биркофером и соавт. [116—120]: при длительном нагре-
вании смесей триметилсилилазида и замещенных ацетиленов были по-
лучены с высокими выходами N-триметилсилилзамещенные 1,2,3-триазо-
лы. Методом дипольных моментов авторы установили, что рассматри-
ваемые R3Si-3aMenj,eHHbie 1,2,3-триазолы существуют в виде изомеров и
высказали предположение о быстрой миграции заместителя R3Si меж-
ду N(1)- и N(2)-атомами триазольного цикла. Это, видимо, был первый
случай элементотропии в гетероциклическом ряду, которая позже убе-
дительно доказана на целом ряде таутомерных систем [7—13], в том
числе производных пиразола [8, 10] и триазола [11, 13], содержащих
элементоорганические заместители.

В ходе указанных превращений была синтезирована также бис-ге-
тероциклическая система (LXVIII); реакция проводилась в автоклаве
при температуре 120—150° С, выход продукта 80% [119].

|i | СН2 СН 2 | |

NN NN
\ N / \ N /

I I
SiMe3 SiMe3

(LXVIII)

При взаимодействии триметилсилилметилазида с замещенными аце-
тиленами R C ^ C R ' образуются 1-триметилсилилметил-4^-5^'-1,2,3-
триазолы [121].

Трифенилплюмбилазид [122—125] был введен в реакцию с большим
числом олефиновых и ацетиленовых соединений [126]. Однако с малеи-
новым ангидридом, диметилмалеатом, винилэтиловым эфиром, морфо-
линциклопентеном, дифенилацстиленом, фенилацетиленом, пропаргило-
вым спиртом или 2-метил-3-бутен-2-олом реакция не идет. Только с
диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты, очень сильным
диполярофилом, образуется 1-трифенилплюмбил-4,5-дикарбометокси-
1,2,3-триазол (LXIX):

MeOCO—F= . СООМе
PhnPbK-, 4- МсОСОС=ССООМе j

N

(LXIX)

Трифенилплюмбилалкилазиды в противоположность азиду трифенил-
свинца легко вступают в 1,3-ДЦП даже к слабым диполярофилам, та-
ким, как 2-метил-3-бутен-2-ол, образуя соответствующие триазолы
(LXX):

• ~ С (ОН) Ме2

Ph 3Pb(CH 2)nN3-bMe 2C(OH)C=CH ^ N N
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Синтез гетероциклов со связью N—Sn (LXXI) можно осуществить,
яспользуя оловоорганические азиды и замещенные ацетилены, как опи-
сано, например, в [127]:

ЕЮСО , . COOEf
Bu3SnN3 + EtOOCC=CCOOEt ->· NN

(LXXI)

Отметим, что приведенные в рассматриваемых работах формулы
(LXIX) — (LXXI) вызывают определенные сомнения: они не доказаны,
а с учетом возможности металлотропных N(1)—N(2)-переносов элемен-
тоорганических группировок более вероятными представляются струк-
туры типа (LIX).

Своеобразные продукты получаются в ходе 1,3-ДЦП палладий-
фосфорорганических азидов к диметиловому эфиру ацетилендикарбоно-
вой кислоты: кроме N-палладийпроизводных б«с-пиразолов (LXXII) вы-
деляются высокосимметричные димеры (LXXIII) [128]:

(Ph3P)2Pd(N3)2

+
RC=CR

R = MeCOO

( P h 3 P ) 2 P d - —

R2C2N3. / N N \ у.

+ Pd Pd

Р Ь 3 Р ^ \ . / 4N

(LXXII)

в) Тетразолы, тетразолоны и их тиоаналоги

Элементоорганические производные тетразолов (LX), (LXI) образу-
ются в результате 1,3-ДЦП элементоорганических азидов к нитрилам
(схема 2, путь в) и изонитрилам (схема 2, путь г) [129—147]. Реакции
этих азидов с гетерокумуленами приводит к тетразолонам (LXII) (схе-
ма 2, путь д) и их тиоаналогам [128, 133, 135].

Используя схему 2 (пути в, г и д), можно направленно получать
N-(LX), (LXII) или С-замещенные (LXI), (LXIII) соединения соответ-
ственно.

Присоединение триметилсилилазида к бензонитрилу происходит в
присутствии каталитических количеств А1С13 или других льюисовских
кислот [135].

Найдено [136], что триметилсилилазид присоединяется к С = Ы-свя-
зи и в присутствии каталитических количеств триэтиламина. Так, взаи-
модействие Me3SiN3 и трихлор- или трифторацетонитрила с участием
указанного катализатора приводит к 1-триметилсилил-5-тригалогенме-
тилтетразолам (LXXV). Показано, что хлористый алюминий в этой ре-
акции неэффективен, так как вызывает полимеризацию нитрилов.
1,3-ДЦП в этом случае протекает через стадию образования 1-азидо-
2,2,2-тригалоген-1 - (триметилсилилимино) этанов (LXXIV).

N N
ХзС-C^N + Me

Х=С1, F

3SiN3 -» X3C=NSiMe3

N3

(LXXIV)

- υ II
N 1
\N/\

I
SiMe3

(LXXV)

1508



бнс-Тетразотриарилфосфиновые комплексы меди, палладия, платины
(LXXVI) [ 5 131 138 1 1 1 ] '

р ф ф
и рутения (LXXVI) [75, 131, 138,
ствии металлазидов с нитрилами:

, ,

141, 147] ' получены при взаимодей-

(Ar3P)3MN,+ RC=

M=Cu, Pd, Pt, Ru

"N—— N

M
(LXXVI)

Аналогично протекает 1,3-ДЦП с участием азидотрифенилфосфино-
изонитрильного комплекса платины, приводящее к Pt—N-производным
тетразолов [141].

Азидсодержащие комплексы Ph4As[Au (N3) 4], Ph4As[Au(N3)2],
Ph3PAuN3, (Ph3P)2M(N3)2(M = Pd, Pt, Hg) реагируют с изонитрилами в
очень мягких условиях, образуя тетразолатные комплексы [132, 140],
в которых металлорганические заместители связаны с атомом углерода
тетразольного цикла (LXXVII) —(LXXXIII).

Ph4As[Au(Ns)4] Ph4As

Ph4As [Аи (N3)2] + 2RN=C -» Ph4As

PhsPAuN3 + 2MeN=C
- P P h 3

MeN=C-Au—

(LXXIX)
—N

4«c-(PhsP) i lPt(N3) !1

4uc-(Ph3P)2 Μ (N3),

Me

ЛМ—Ν
4 U C - ( M e N ^ C ) 2 P f \ ~ /

\ >N—Ν 7 2

(LXXX)
R

κΝ—Ν
цис-Рп3Р (RNsC) M\ — ζ,

(LXXXI) M=Hg, Pd, P!

Me

(Ph 3P) 2Hg(N 3) a+4MeN^C _2pPh^ (MeN=C)2Hg \ —
, N - N

(LXXXII)
Ne Me

I I
Ν — Ν 4 / Ν - Ν
II > - H g - ^ II

(LXXXIII)
1 Опубликован целый ряд сообщений |"128, 144—147], касающихся 1,3-ДЦП элемен-

тоорганических азидов к нитрилам, изонитрилам и другим диполярофилам, приводя-
щего к N- и С-замещенным тетразолам. Рассмотрение всех этих работ выходит за пре-
делы настоящего обзора. В большинстве случаев эти работы посвящены реакциям ази-
дов различных металлов и не содержат сведений, имеющих принципиальный характер.
Поэтому мы остановились на наиболее важных и последних работах данной серии.
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Синтез комплексов (LXXVII) — (LXXXIII) представляется трудно
реализуемым другими методами.

Получение тетразолонов (LXII), Х = О, [128, 135] и их тиоаналогов
(LXII), X = S [128, 131], осуществляемое по схеме 2 (путь д), протекает
обычно в достаточно жестких условиях и в присутствии катализаторов.
Так, 1,3-ДЦП триметилсилилазида к фенилизоцианату, протекающее
при нагревании до 140° С в течение 12 часов в присутствии А1С13, при-
водит к силилоксизамещенному тетразолу (LXXIV) и N-силилзамещен-
ному тетразолу (LXXXV) [135]:

Ph—N 1—OSiMe3

Me3Sin3 + P h — N = C = O -

Ν Ν

(LXXXIV)

P h — N f =

Iι
N

I
N-~SiMe3

(LXXXV)

Описана такая же реакция с участием трибутилстаннилазида и фе-
нилизотиоцианата [131], хотя авторы предлагают для продукта 1,3-ДЦП
единственную структуру — тетразолтионовую (LXXXVI):

Bu3SnN3 + P h — N = C = S -^ Ph—N ;=S

Ν N-SnBu3

(LXXXVI)

По аналогичным схемам протекают реакции 1,3-ДЦП в случае платина-
и палладий-бис-трифенилфосфиновых азидов [128].

В качестве гетерокумуленового диполярофила использован и серо-
углерод [128, 131—133] : 1,3-ДЦП приводит к весьма своеобразным ге-
тероциклам-—тиатриазолтионам (LXXXVII) и (LXXXVIII), возможно-
сти синтеза которых другими методами неясны [40—43].

s=c=s-

Bu3SnN2

S ;=S

ι I
Ν Ν—SnBu3

(LXXXVII)

Pt (Аг3Р)2

2. Получение гетероциклов на основе азидов
и элементоорганических диполярофилов

а) Триазолины, азиридины

С-Кремнийорганические производные азиридина получены [148—•
150] взаимодействием винилсиланов с фенилазидом при комнатной тем-
пературе [149, 150] или алкенилметилсилоксанов с бензилазидом при
60—80°С [148]. Первой стадией этой реакции, по-видимому, является
присоединение азида к винильной группе с образованием пятичленного
цикла, который выделяет молекулу азота и превращается в N-фенилази-
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ридиновое производное (LXXXIX):

г — N - P h
-^SiCH=CH2 + PhN3 -» ^ S i - ( ι
/ Υ/ \ Ν Ν J -Νζ / \ Ν /

Ι
Ph

(LXXXIX)

Выходы С-азиридинилпроизводных при 40-дневной реакции винил-
гептаметилциклотетрасилана или 3-винилгептаметилтрисилоксана с фе-
нилазидом не превышают 11%. Аллилсиланы реагируют с PhN3 еще
труднее [150], тогда как к 3-винилгептаметилтрисилану фенилазид при-
соединяется несколько легче [150]; в петролейном эфире при 30—40° С
в течение 10 дней выход продукта реакции достигает 40,5% [148].

При использовании алкенилсиланов RCH = CHSiR' в реакции с
n-бромфенилазидом образуются 1-п-бромфенил-2-триметилсилил-3-К-
азиридины [151]. При нагревании PhCH-CHSiMe3 с «-BrC6H4N3 в СС14

в течение 24 ч удается выделить 1-п-бромфенил-4-триметилсилил-5-фе-
нил-А2-1,2,3-триазолин с 10%-ным выходом, который при дальнейшем
нагревании в течение 4 дней превращается в азиридин и смесь Me3SiCHN2

и PhCH = NC6H4Br-n в соотношении 1 : 1.

б) Триазолы

При длительном нагревании карборанилметил-^-хлорвинилкетона с
фенилазидом в бензольном растворе образуются 1-фенил-4-(о-карбора-
нилацетил)триазолы (ХС) [152]:

RC CC1I,COCH=CHCL RC CCH2CO-

\O/ +PbN3-^ \ O /

(ХС)

Реакция сульфонилазидов с металлорганическими инаминами протекает
региоспецифично [153, 154] и приводит к 5-амино-1,2,3-триазолам (XCI),
которые, в зависимости от природы заместителей R1, R2, R3 и R4, либо
нацело изомеризуются в α-металлированные диазоацетамидины (ХСП),
либо находятся с последними в таутомерном равновесии:

R*SO aN3

(XCI) (XCII)

R1, R2, R4=aлкил, арил; R^3=RjAs,

R^Sb, RjSi, RjGe, RjSn, Ph 2 P—, Ph 2 P—
II II

о s
Более устойчивыми являются аналогичные триазолы (ХСШ) с N-n-ни-
трофенильным заместителем вместо сульфогруппы [155]:
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+ N 3 C e H 4 NO 2 -«

-N
II

N

N
/ \

R 1 R 2
R 2 /

N0 2

(XCIII)

Отметим, что тозилазид не взаимодействует с самим фенилацетиле-
ном, но реагирует с его натриевой солью [153].

Имеются также данные о конденсации с азидами различных литие-
вых и магниевых ацетиленидов [156, 157].

В отличие от 1,3-ДЦП с участием диазоалканов, для которых прояв-
ляется заметная структурная направленность в реакциях с алкинами, в
случае азидов такая направленность не всегда ярко выражена. Однако
иногда отмечается заметная избирательность присоединения, приводя-
щая к преимущественному образованию одного изомера,
(XCIVa); второй изомер (XCIV6) получен лишь с выходом
120]:

Ph Ph ι . ι ~SiMe3 Ph-

например
3% [117,

С

t
I

SiMes

+ PhN3

N

(XCIVa)

в) Тетразолы

J" N

(XCIV6)

При взаимодействии Ι,Ι'-дицианферроцена с NaN3 в ТГФ в присут-
ствии А1С13 образуется 1,1-бис(5-тетразолил) ферроцен (XCV) [158]:

•C=N

+ NaN3

(XGV)

С-Ферроценилзамещенный тетразол (XCVI) образуется в ходе реак-
ции 1-цианферроцена и триметилсилилазида в о-дихлорбензоле в при-
сутствии А1С13 [159]:

Fc—, Ν
FcC=N + Me3SiN3 >-

Fc (ферроценил):

(XCVI)
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Здесь же подчеркнем, что, насколько нам известно, в реакцию
1,3-ДЦП не вводились элементоорганические производные гетерокуму-
ленов, хотя эти диполярофилы достаточно хорошо изучены (см., напри-
мер, [160—162]).

IV. СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ N-ОКИСЕЙ НИТРИЛОВ

В синтезе гетероциклов с элементоорганическими заместителями до-
статочно широко используется 1,3-ДЦП с участием в качестве 1,3-дипо-
лей N-окисей нитрилов [95, 163—173], которые возникают в ходе пре-
вращения и реагируют in situ. Реакции приводят к получению N,O-co-
держащих гетероциклических систем·—изоксазолинов (XCVII), изокса-
золинов (XCVIII) и оксадиазолов (XCIX), пути синтеза которых отра-
жены на схеме 3.

Схема 3

R \
)с=с

/R3

RC-N -^ О-

R 1

R 2

R

л

\

(XCVII)

Rn3C=CR'

(б)

(XCVIII)

R'CN
N-

N

(XCIX)
a, 6:R r t 3: карборан- и ферроценсодержащие группировки; R=Ar; R1, R2,

арил; β: R=FcCH2, R=Me

1. Получение гетероциклов на основе элементоорганических
N-окисей нитрилов

а) Изоксазолины

N-Окись ферроценилацетонитрила, образующаяся из ферроценилни-
троэтана, реагирует in situ с рядом олефиновых диполярофилов — геп-
теном-1, стиролом, акрилонитрилом или триметилсилилэтиленом, обра-
зуя изоксазолины (С) [163]:

FCCH 2

FcCH2C=N -• О + RCH=CHa ->

(С)

В работе 1164] получена N-окись-ж-карборанилнитрила, которая,
реагируя in situ с метилакрилатом, приводит к изоксазолину с ж-карбо-
ранильным заместителем (CI):

J « - H C B 1 0 H I 0 C C = N МеООССН=СН2

(CI)
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б) Изоксазолы

При взаимодействии фенилацетилена с N-окисью ферроценилацет„
нитрила или лг-карборанилнитрила, получаемых in situ, образуются со
ответствующие изоксазолы (СП) [163, 164]:

Ό -

RC=N PhC=CH Ν

R=FcCH2 (а), л-НСВ10Н10С (б) (СИ)

г) Оксадиазолы

Реакция ферроценилметилтриметиламмонийиодида с нитритом нат-
рия и ацетонитрилом, в результате которой образуется ферроценилокса-
диазол (CIII) [165], вероятно, включает стадию образования in situ
N-окиси ферроценилацетонитрила:

[Fc—CH2NMe3]
+ Г -f NaNO2 -> [Fc—C=N -> О]

Fc-
[Fc—C=N -? O] -]- MeC=N

(CIII)

2. Получение гетероциклов из N-окисей нитрилов
и элементоорганических диполярофилов

а) Изоксазолины

В ходе 1,3-ДЦП N-окисей нитрилов к диполярофилам, содержащим
двойную связь, образуются изоксазолины (XCVII) (схема 3, путь а).

Так, обработка окиси бензонитрила метиловым эфиром а-триметил-
силилакриловой кислоты дает изоксазолин (CIV). При взаимодействии
2-триметилсилилакриловой кислоты с избытком диазометана в эфире
при 0°С с последующей реакцией с окисью бензонитрила приводит в
основном к продукту (CV) [95, 166]:

1) МеОН(Н+)
2) P h C = N ^ O

СО2Ме

•η—SiMe3

О

(CIV)

1) C H 2 N 2

2) PhCs

SiMe3

I
СН2СНСО2Ме
I CO.Me

О

P h /
(CV)

Окись бензонитрила в ходе 1,3-ДЦП к непредельным соединениям
о-карборана образует изоксазолины с о-карборанильным заместителем
(CVI), (CVII), а при взаимодействии с 1,1-бмс(триметилсилил)этиленом
приводит к дисилилированному изоксазолину (CVIII) [164, 166].
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НС ССН=СН,

\о/
С

\о/
н

PhC=N-»-0

нс г.н\°/
в ш н 3 сн=си, Ph-

(СУП)

•SiMe

SiMe3

3

(GVIII)

При изучении конкурентного реагирования N-окиси бензонитрила с
диполярофилами, содержащими этиленовую и ацетиленовую кратные
связи, установлено, что 1,3-ДЦП происходит исключительно по новому
реакционному центру и приводит к изоксазолинам с органокремнийэти-
нильными заместителями [167, 168]. Так, при взаимодействии 1,3-енино-
вых кремнийуглеводородов (1-триметилсилилбутен-3-ина-1-триметил-
силил-3-метилбутен-3-ина-1, 1-триметилсилилэтинилциклопентена и
1-трифенилсилил-бутен-3-ина-1) с окисью бензонитрила получаются со-
единения (CIX) с хорошими выходами [168].

R2

Н- -Ph

R3SiC=C—:

R1

(CIX)

R=Me, R!=R2=H
R=R'=Me, R2=H
R=Me, R1R2=(CH2)3

R=Ph, R!=R 2=H

б) Изоксазолы

Дисилилированные изоксазолы типа (CXI) получаются вместо ожи-
даемых изоксазолинов (схема 3, путь а) при взаимодействии нитровини-
лиден-б«с-триметилсилана (СХ) с окисью бензонитрила [95, 166]. Строе-
ние изоксазола (CXI) в общем не вызывает сомнения, так как он полу-
чен встречным синтезом из бис(триметилсилил) ацетилена (CXI). Ранее
изоксазол (CXI) был получен из окиси бензонитрила и бис (триметилси-
лил) ацетилена в работе [169].

Me,Si

н ч
/SiMe3

\ -

(СХ)

ί
Ph/\N/

(CXI)

SiMe3

Me3SiC=CSiMe«

(CXII)

Аналогично вместо изоксазолинов образуется изоксазол (СХШ) при
взаимодействии с окисью бензонитрила (а-бромвинил)триметилсилана
или [сс-(2,4-динитрофенил-тио)винил]триметилсилана [166].

/SiMe,
-Ь PhC=N ·-> О

X=Br, SCeH3(NO2)2

I I
I о

P h / \ N /
(СХШ)

1-Этинил-о-карборан в ходе 1,3-ДЦП к окиси бензонитрила образует,
как и следует ожидать, о-карборанилзамещенный изоксазол (CXIV)
[164]:
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Ph
PhC=N

B,nH10п10 -снЧУ
ВН(CXIV)

в) Изоксазолидины

N-Окиси 3-нитроизоксазолинов реагируют с кремнииолефинами, обра-
зуя бициклические изоксазолидины (CXV) [170]:

Η ΝΟ2

-NO, CH2 ^ R

НС— (СН2)Я SiMe3

R-

N

О

R = H , Me; я = 0 , 1, 2

N
/ \

(CXV)

CH2)nSiMe3

V. СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ НИТРОНОВ

1. Получение гетероциклов на основе элементоорганических нитронов

а) Изоксазолидины

Кремнийорганические нитроны в ходе 1,3-ДЦП к соединениям, со-
держащим двойную связь, образуют производные полностью насыщен-
ных Ν,Ο-содержащих гетероциклов — изоксазолидинов. Однако эти
1,3-диполи проявляют слабое сродство к олефинам — продукты цикло-
присоединения (CXVI), (CXVII) получаются лишь при длительном стоя-
нии реагентов с невысокими выходами [171]:

Ph-N=CHSiMe2OSiMe3
1 P h - N SiMe2OSiMe3

CH»=CHCN-

O
\ /

CN

(CXVI)

(Ph-N=CHSiMe2)2O

(Ph—N-

O

-SiMe2)2 О

I
CN

(CXVII)

2. Получение гетероциклов из нитронов и элементоорганических
диполярофилов

а) Изоксазолидины

Присоединение α,Ν-дифенилнитрона к кремнийэтинилалкенам (1-три-
метилсилилбутен-3-ину-1,1-триметилсилил-3-метилбутен-3-ину-1 и 1-три-
фенилсилилбутен-З-ину-1) происходит от двойной связи с образованием
2,3-дифенил-5-органилсилилэтинилизоксазолидинов (CXVIII) [168]:

н
-Ph R=Me, R 1=HP

= C — I N - R=Ph, Ri=H

(CXVIII)
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Винилтриметилсилан при взаимодействии с нитроном (CXIX) обра-
зует 5-триметилсилилированный изоксазолидин (СХХ) [172, 173]:

R Me3Si-
Ме I

H 2 C=CHSiMe 3 +

1 _ I
0 Me

(CXIX) (CXX)

Установление возможности протекания этой реакции позволило авто-
рам [173] использовать данный принцип при получении двух стереоизо-
мерных изоксазолидинов (CXXI) в ряду дезоксисахаров:

Me3Si

Me M e

(CXXI)

VI. СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ НИТРИЛИМИНОВ

Нитрилимины относятся к числу 1,3-диполей, реагирующих исключи-
тельно in situ. В ходе реакций 1,3-ДЦП они образуют пиразолины (в ре-
акциях с олефинами) [168, 174] или 1,3,4-триазолы (с нитрилами в ка-
честве диполярофилов) [114].

1. Получение гетероциклов на основе элементоорганических
нитрилиминов

а) Триазолы

Силилированные нитрилимины (СХХП), выделяющиеся при нагрева-
нии N-силилированных тетразолов, в ходе 1,3-ДЦП к нитрилам образу-
ют 2-триметилсилил-1,2,4-триазолы (СХХШ) [114]:

N N-SiR*

1 I
Ν

(CXXII) (CXXIII)

2. Получение гетероциклов из нитрилиминов
и элементоорганических диполярофилов

а) Пиразолины

Диметилвинилсилан, триметилвинилсилан и трифенилвинилсилан
реагируют с дифенилнитрилимином, образуя с удовлетворительным вы-
ходом производные 1,3-дифенил-2-пиразолина с кремнийорганическими
заместителями в положении 5 гетерокольца (CXXIV) [174]. Диполяро-
фильная активность двойной связи в триметилаллилсилане значительно
ниже и 2-пиразолины образуются с более низкими выходами.

RCH=CH2 + Ph—C=N—Ν—Ph

R
I

Ph
(CXXIV)

R=(Me) 3Si, (Me) 3SiCH 2, (Me) 2C eH 5Si, Ph3Si
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2,3-Ениновые кремнийуглеводороды (1 -триметилсилилбутен-3-ин-1,
1-триметилсилил-3-метилбутен-3-ин-1, 1-триметилсилилэтинилциклопен-
тен и 1-трифенилсилилбутен-3-ин-1) реагируют с дифенилнитрилимином
также по двойной связи с образованием 2-пиразолидинов (CXXV) [168].
1 -Триметилсилилбутен-3-ин присоединяет С-карбэтокси-М-фенилнитрил-
имин, давая 1 -фенил-3-карбэтокси-5-триметилсилилэтинил-2-пиразолин
(CXXVI) [168].

Η

R 2 - -Ph

Ν

R 1 ι
Ph

(CXXV)

. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенный в настоящем обзоре материал отчетливо свидетель-
ствует о широких возможностях использования 1,3-диполярного цикло-
присоединения в синтезах гетероциклов с элементоорганическими заме-
стителями. Этот аспект имеет важное значение для химии гетероцикли-
ческих соединений, так как позволяет избежать использования готовых
гетероциклов, получение которых связано зачастую с многостадийным
синтезом или с применением труднодоступных исходных реагентов
[40—43].

Данный обзор посвящен 1,3-ДЦП, однако уже сейчас ясно [42, 66],
что,другие типы циклоприсоединения, использующиеся для построения
гетероциклических систем, могут быть также рассмотрены как универ-
сальные методы получения гетероциклов с элементоорганическими заме-
стителями: «2+1=3» в синтезах трехчленных, «2 + 2 = 4» — четырехчлен-
ных, «4 + 2 = 6» — шестичленных гетероциклов. Примеры подобных реак-
ций для элементоорганических реагентов в литературе имеются. Так, в
результате [2 + 2]-циклоприсоединения гетерокумуленов к кобальтовому
комплексу синтезированы металлоциклические соединения [175, 176].

Трифенилстибазосульфониларены при реакции [2 + 2]-циклоприсо-
единения к диэтиловому эфиру ацетилендикарбоновой кислоты образуют
четырехчленный стибаазацикл [177].

Кроме того, надо принять во внимание, что пятичленные гетероцик-
лические системы с элементоорганическими заместителями могут быть
получены по аналогии с данными [42, 44, 178] в результате [4+1]-цик-
лоприсоединения, а конденсированные гетероциклы — в процессе внутри-
молекулярного 1,3-циклоприсоединения [66].

В связи с изложенным представляется перспективным разнообразить
как 1,3-диполи, так и диполярофилы введением элементоорганических
заместителей, а также использовать другие виды циклоприсоединения с
целью расширения типов гетероциклов с элементоорганическими фраг-
ментами. Полезной в этой связи является также разработка новых ме-
тодов синтеза элементоорганических диполей и диполярофилов (см., на-
пример [179—186].

Значительный интерес, на наш взгляд, может представить изучение
физико-химических свойств, строения и реакционной способности гете-
роциклов с элементоорганическими заместителями; эта область химии
гетероциклических и элементоорганических соединений является мало-
изученной, а отсюда некоторые из приведенных выше данных о строении
гетероциклов с элементоорганическими заместителями вызывают сомне-
ние. В частности, подобные гетероциклы с металлорганическими заме-
стителями содержат одновременно донорные (гетероатомы Ν, О, S) и
акцепторные (M = Ge, Sn, Pb и др.) центры. Поэтому большинство из них
должны [1, 2] иметь олиго- или полимерную структуру. Этот вопрос
остается пока открытым, так как в рассмотренных нами работах моле-
кулярные массы синтезированных гетероциклов зачастую не измерялись,

1518



как не проводились и масс-спектрометрические исследования. Отметим,
в этой связи, что описываемые в работах [107—111] димеры (L), осо-
бенно димеры германийпроизводных пиразолов, могут иметь и другую
структуру (с участием атомов Ge и N пиразольного цикла), которая
весьма характерна для бор-, алюминий- и других элементоорганических
производных азолов [1, 2, 6].

Широкие возможности получения гетероциклов с элементоорганиче-
скими заместителями с помощью 1,3-ДЦП и других типов циклоприсо-
единения и исследование природы этого процесса могут быть рассмот-
рены и в другом аспекте, связанном с изучением механизмов реакций
металлорганических соединений [187], включая и разнообразные типы
элементотропных процессов [7—13]. В этой связи недостаточно изучен-
ным представляется влияние природы элементов, входящих в рассмот-
ренные в настоящем обзоре фрагменты 1,3-диполей и диполярофилов, на
механизм 1,3-ДЦП [61, 65, 188, 189].

Наконец, как в плане углубленного изучения 1,3-ДЦП, так и с точки
зрения синтеза гетероциклов, включающих элементы в цикл, представ-
ляет интерес изучение соответствующих силильных [190—196] и других
элементоорганических реагентов [175—177, 197—201]. Определенные
успехи в этой малоизученной области имеются. В работе [190] описан,
видимо, первый пример синтеза гетероциклов методом 1,3-ДЦП при уча-
стии диполярофила с атомом кремния в реакционном центре — реакция
1,1-диметил-2,2-бис(триметилсилил)-1-силаэтилена и триметилсилилази-
да. Однако образование силатриазольного цикла требует более строгих
доказательств, как это сделано на примере синтеза кобальтсодержащих
[175] и мышьяксодержащих [177] гетероциклов.

После синтеза силиленов [191—196] естественны стали попытки вве-
сти их в качестве диполярофилов в реакцию 1,3-ДЦП (см., например,
[194]). Однако, как было показано, образующийся в ходе этой реакции
продукт циклоприсоединения неустойчив; в результате выделялся дисил-
ациклопропан [194].

Указанные аспекты представляются нам перспективными и могут
послужить прогрессу как теоретической химии, так и химии гетероцик-
лических и элементоорганических соединений.

Подчеркнем, что недавно вышли в свет монографии [202, 203], тема-
тически связанные с настоящим обзором. Однако рассмотренные нами
аспекты 1,3-диполярного циклоприсоединения, как общего метода син-
теза гетероциклических соединений, в этих изданиях не нашли достаточ-
ного отражения.
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