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Соединения, содержащие два пиразольных ци�
кла, связанные алифатическим линкером – бис(пи�
разол�1�ил)алканы и их производные, представля�
ют интерес в качестве ингибиторов коррозии стали
[1] и лигандов для синтеза координационных соеди�
нений различной структуры [2]. Комплексные сое�
динения бис(пиразол�1�ил)алканов проявляют био�
логическую [3, 4] и каталитическую активность, на�
пример, в реакциях селективной олигомеризации
алкенов [5] и кросс�сочетании по Хеку [6], а также
электрокаталитические свойства в реакции восста�
новления кислорода на поверхности модифициро�
ванного угольно�пастового электрода [7].

Свойства лигандов и их координационных сое�
динений можно регулировать путем модифициро�
вания линкера или введением функциональных
групп в пиразольные циклы. Модифицирование
структуры линкера достигается введением в него
дополнительных донорных атомов кислорода, азо�
та или серы. Пиразольные циклы также достаточно
легко функционализируются благодаря их высо�
кой реакционной способности в реакциях электро�
фильного замещения, протекающего региоселек�
тивно в положение 4 пиразольного кольца. Ранее
нами были синтезированы иод� [8], формил� [9],

нитро� и аминопроизводные [10] бис(пиразол�1�
ил)алканов и родственных им бис(пиразол�1�ил)
производных простых эфиров.

Функциональные производные бис(пиразол�1�
ил)алканов могут быть использованы в качестве
мономеров в реакциях поликонденсации с образо�
ванием хелатообразующих макролигандов. Поли�
меры и олигомеры этого типа представляют инте�
рес, например, в качестве хелатообразующих сор�
бентов. Так, нами была показана высокая сорб�
ционная активность олигомера, содержащего
фрагменты бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)метана
по отношению к ионам лантаноидов и тяжелых
металлов [11].

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР регистрировали на приборе Bru�
ker AV�300, ИК�спектры – на приборе Nicolet
5700 в таблетках KBr. Элементный анализ выпол�
няли на приборе Carlo Erba.

Соединения 1 [12], 3 [13], 4, 5, 13 [14], 6 [10], 11
[15] синтезировали по описанным ранее методи�
кам. Дихлорангидрид щавелевой кислоты получа�
ли взаимодействием пентахлорида фосфора с без�
водной щавелевой кислотой.
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Исследовано карбоксилирование ряда бис(пиразол�1�ил)алканов оксалилхлоридом с образованием дикарбоновых кислот
в положении 4 пиразольных циклов. Обнаружено, что в случае бис(пиразол�1�ил)метана карбоксилирование заканчивается
на стадии образования производного монокарбоновой кислоты. С помощью квантово�химических расчетов в рамках теории
функционала плотности показано, что дезактивация второго пиразольного цикла происходит под влиянием индуктивного эф�
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Квантово�химические расчеты выполняли
с помощью пакета Gaussian 09W версии A.02. Ана�
лиз распределения зарядов проводили в пакете 
AIMAll Professional 10.05.04.

Бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)метан�4,4'�дикар�
боновая кислота (2). К 0,51 г (2,5 ммоль) соедине�
ния 1 прибавляли по каплям 1,91 г (15 ммоль) ок�
салилхлорида, смесь доводили до кипения и нагре�
вали с обратным холодильником в течение 3 часов,
избыток оксалилхлорида удаляли в вакууме, к ос�
татку добавляли 10 мл воды, выпавший осадок от�
фильтровывали и высушивали. Выход 0,60 г
(83 %), бесцветные кристаллы, т.пл. 241 °C (EtOH,
с разлож.). Спектр ЯМР 1Н (D2O), δ, м.д.:
2,21 с (6Н, 3�СН3), 2,51 с (6Н, 5�СН3), 6,16 с (2Н,
СН2). Спектр ЯМР 13С (D2O), δ, м.д.: 10,1 (5�СН3),
12,2 (3�СН3), 58,6 (СН2), 113,9 (С4(Pz)), 148,0
(С5(Pz)), 152,6 (С3(Pz)), 189,5 (СООН).

1,2�Бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)этан�4,4'�ди�
карбоновая кислота (7). Бесцв. крист. т.пл.
224…225 °C (H2O). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δ,
м.д.: 2,09 с (6Н, 3�СН3), 2,25 с (6Н, 5�СН3),
4,43 с (4Н, СН2). Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6), δ,
м.д.: 9,6 (5�СН3), 13,1 (3�СН3), 47,4 (СН2), 113,1
(С4(Pz)), 145,8 (С5(Pz)), 149,9 (С3(Pz)), 184,0 (СО�
ОН). ИК�спектр, ν~, см–1: 3500 (ш., СООН), 1664
(С=О), 1535 (Pz), 1007 (дышащие колебания Pz).

1,3�Бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)пропан�4,4'�
дикарбоновая кислота (8) получена аналогично сое�
динению 2. Выход 39 %, бесцветные кристаллы,
т.пл. 224…225 °С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�
d6), δ, м.д.: 2,24 с (6Н, 3�СН3), 2,42 с (6Н, 5�СН3),
2,07 кв (4Н, PzСН2СН2, J 7 Гц), 4,07 т (4Н,
PzСН2СН2, J 7 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6), δ,
м.д.: 10,4 (5�СН3), 13,2 (3�СН3), 28,5 (РzСН2СН2),
45,3 (РzСН2СН2), 112,9 (С4(Pz)), 144,9 (С5(Pz)),
149,3 (С3(Pz)), 185,0 (СООН). ИК�спектр, ν~, см–1:
3430 (ш., СООН), 1651 (С=О), 1536 (Pz), 1005 (ды�
шащие колебания Pz). Найдено, %: С 56,74, Н 6,10,
N 17,08. С15Н20N4O4. Вычислено, %: С 56,24, H 6,29,
N 17,48.

1,5�Бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)�3�оксапен�
тан�4,4'�дикарбоновая кислота (9) получена анало�
гично соединению 2. Выход 26 %, бесцветные кри�
сталлы, т.пл. 205…206 °С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н
(ДМСО�d6), δ, м.д.: 2,23 с (6Н, 3�СН3), 2,34 с (6Н,
5�СН3), 3,67 т (4Н, PzСН2СН2О, J 5 Гц), 4,13 т (4Н,
PzСН2СН2О, J 5 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6),
δ, м.д.: 10,7 (5�СН3), 13,4 (3�СН3), 48,4
(PzСН2СН2О), 68,2 (РzСН2СН2О), 113,1 (С4(Pz)),
146,0 (С5(Pz)), 149,7 (С3(Pz)), 184,5 (СООН). ИК�
спектр, ν~, см–1 3410 (ш., СООН), 1709 (С=О), 1533
(νPz),1124 (С–О), 1003 (дышащие колебания Pz).
Найдено, %: С 54,52, Н 5,98, N 15,59. С16Н22N4O5.
Вычислено, %: С 54,86, Н 6,33, N 15,99.

1,8�Бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)�3,6�диокса�
октан�4,4'�дикарбоновая кислота (10) получена ана�
логично соединению 2. Выход 30 %, бесцветные
кристаллы, т.пл. 103…104 °С (EtOH). Спектр ЯМР
1Н (ДМСО�d6), δ, м.д.: 2.24 с (6Н, 3�СН3),
2.38 с (6Н, 5�СН3), 3,39 с (2Н, ОСН2СН2О), 3.62 т

(4Н, PzСН2СН2О, J 5 Гц), 4.13 т (4Н, PzСН2СН2О, J
5 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6), δ, м.д.: 11,9
(5�СН3), 13,1 (3�СН3), 48,7 (ОСН2СН2О), 68,9
(РzСН2СН2О), 70,5 (РzСН2СН2О), 114,0 (С4(Pz)),
146,5 (С5(Pz)), 150,0 (С3(Pz)), 184,5 (СООН). ИК�
спектр, ν~, см–1 3380 (ш., СООН), 1728 (С=О), 1533
(νPz), 1125 (С–О), 1023 (дышащие колебания Pz).

Бис(пиразол�1�ил)метан�4�карбоновая кислота
(12). К 0,296 г (2 ммоль) бис (пиразол�1�ил) метана
прибавляли 1,27 г (10 ммоль) оксалилхлорида и на�
гревали до 60 °С в течение 24 ч, затем к реакцион�
ной смеси прибавляли 15 мл воды, выпавший ос�
адок фильтровали. Выход 0,043 г (10 %) бесцветные
кристаллы, т.пл. 205…207 °С (EtOH). Спектр ЯМР
1Н (ДМСО�d6), δ, м.д.: 6,32 т (1H, 4�H�Pz),
6,50 с (2Н, СН2), 7,53 д (1H, 3�H�Pz), 8,01 д (1H,
5�H�Pz), 8,08 с (1H, 3�H�PzCOOH), 8,12 с (1H,
5�H�PzCOOH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6), δ, м.д.:
64,5 (СН2), 106,7 (С4(Pz)), 119,7 (С4(PzCOOH)), 131,4
(С5), 136,8 (С5(PzCOOH)), 140,9 (С3), 142,2 (С3(PzCOOH)),
179,6 (СООН). ИК�спектр, см–1 3430 (ш., СООН),
1682 (С=О), 1544 (νPz), 1002 (дышащие колебания
Pz). Найдено, %: С 50,36, Н 4,48, N 28,76. С8Н8N4O.
Вычислено, %: С 49,99, Н 4,19, N 29,15.

1,3�Бис(пиразол�1�ил) пропан�4,4'�дикарбоновая
кислота (14) получена аналогично соединению 2.
Выход 11 %, бесцветные кристаллы, т.пл. 225…227
°С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δ, м.д.:
2,35 кв (4Н, PzСН2СН2, J 6,6 Гц), 4,22 т (4Н,
PzСН2СН2 J 6,6 Гц), 8,07 с (Н3�Pz), 8,60 с (Н5�Pz).
Спектр ЯМР 13С (ДМСО�d6), δ, м.д.: 29,9
(РzСН2СН2), 49,0 (РzСН2СН2), 118,8 (С4(Pz)), 137,0
(С5(Pz)), 141,4 (С3(Pz)), 179,4 (СООН). ИК�спектр,
см–1 3430 (ш., СООН), 1651 (С=О), 1536 (Pz), 1005
(дышащие колебания Pz). Найдено, %: С 50,39, Н
4,79, N 21,05. С11Н12N4O4. Вычислено, %: С 50,00, Н
4,57, N 21,20.

Результаты и их обсуждение

В работе исследовали реакцию карбоксилиро�
вания некоторых бис(пиразол�1�ил)алканов, по�
скольку карбоксильная группа является одной
из наиболее распространенных для получения по�
ликонденсационных мономеров для синтеза по�
лиамидов, полиэфиров и других высокомолеку�
лярных соединений. Кроме того, среди пиразолсо�
держащих карбоновых кислот известны соедине�
ния, обладающие биологической активностью [16].

Для введения карбоксильных групп мы приме�
нили реакцию с дихлорангидридом щавелевой ки�
слоты (оксалилхлоридом), который при этом яв�
лялся и реагентом, и растворителем. Ранее сооб�
щалось об использовании оксалилхлорида для кар�
боксилирования 1�фенил� и 1�алкилпиразолов
[17]. В данной реакции первоначально образуется
пиразолсодержащее производное хлорангидрида
щавелевой кислоты, которое превращается в хло�
рангидрид карбоновой кислоты с выделением ок�
сида углерода (II). Хлорангидрид без выделения
подвергают гидролизу с образованием карбоновой
кислоты [17]:

Химия
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При взаимодействии бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)метана (1) с оксалилхлоридом была выделена дикар�
боновая кислота 2. Аналогично были получены дикарбоновые кислоты – производные 1,2�бис(3,5�диме�
тилпиразол�1�ил)этана 3, 1,3�бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)пропана 4, а также 1,5�бис(3,5�диметилпира�
зол�1�ил)�3�оксапентана 5 и 1,8�бис(3,5�диметилпиразол�1�ил)�3,6�диоксаоктана 6.

Во всех перечисленных случаях, по данным ЯМР, образовывались только дикарбоновые кислоты. При
введении же в реакцию бис(пиразол�1�ил)метана 11 в тех же условиях образовалась только монокарбоно�
вая кислота 12. Эта кислота осталась единственным продуктом даже при увеличении количества оксалил�
хлорида (с пяти� до десятикратного избытка). Взаимодействие оксалилхлорида с субстратом с более
длинным линкером – 1,3�бис(пиразол�1�ил)пропаном 13 привело к образованию только дикарбоновой
кислоты 14.

Влияние длины линкера между гетероциклами на протекание электрофильного замещения указывает
на действие индуктивного эффекта кольца с уже вошедшей электроноакцепторной группой на еще неза�
мещенное кольцо. Для подтверждения этого предположения были выполнены квантово�химические рас�
четы распределения электронной плотности в исходных соединениях – бис(пиразол�1�ил)производных
метана и пропана 1, 4, 11, 13, а также хлорангидридов монокарбоновых кислот 1а, 4а, 11а, 13а – проме�
жуточных продуктов на пути образования производных дикарбоновых кислот.

Поскольку линкер между гетероциклами является гибким, был выполнен конформационный анализ
всех рассматриваемых соединений методом систематического поиска – сканированием поверхности по�
тенциальной энергии (ППЭ) в рамках полуэмпирического метода PM3. При поиске конформеров прини�
малось во внимание вращение вокруг связей С–С алифатического линкера и CH2–N(Pz).



Найденные при сканировании ППЭ минимумы
использовались в качестве исходных структур для
оптимизации геометрии методом функционала
плотности B3LYP с базисным набором 6–31G(d).
Для полученных в результате оптимизации струк�
тур был выполнен расчет частот нормальных коле�
баний. Отсутствие среди них мнимых частот свиде�
тельствует о том, что найденные стационарные точ�
ки являются минимумами на ППЭ. В табл. 1 при�
ведены геометрические параметры конформеров –
торсионные углы θ, характеризующие вращение
вокруг связей C–H и C–N, с наименьшей энергией
для каждого из восьми исследуемых соединений.

Таблица 1. Геометрические параметры конформеров бис(пи�
разол�1�ил)алканов с наименьшей энергией

При анализе распределения электронной плот�
ности для каждого из соединений был выбран кон�
формер с наименьшей энергией, то есть соответ�
ствующий глобальному минимуму на ППЭ. Для
уточнения волновой функции были выполнены
расчеты одной точки на ППЭ с учетом электрон�
ной корреляции методом Меллера�Плессе MP2
с базисным набором 6–31G (d). Далее проводилось
сравнение зарядов (q) на атомах углерода в поло�
жении 4 пиразольного цикла и связанного с ним
атома водорода (так как в это положение направле�
на электрофильная атака), вычисленного в рамках
квантовой теории атомов в молекулах [18]. Резуль�
таты вычислений представлены в табл. 2.

Таблица 2. Распределение зарядов на атомах в производных
бис(пиразол�1�ил)алканов

Примечания: 1 q(CH)=q(C4)+q(H4). 2Δq(C4) и Δq(CH) вычисле�
ны как разность соответствующих зарядов в монохлоранги�
дриде и исходном соединении.

Из полученного распределения зарядов следует, что:
1) введение метильных групп в пиразольные ци�

клы (в парах соединений 1–4 и 11–13) заметно
увеличивает отрицательный заряд в положении
4 гетероцикла, т. е. делает его более активным

в реакции электрофильного замещения, при�
чем лучше всего влияние электронодонорных
групп проявляется при сравнении суммы заря�
дов на атомах углерода и водорода;

2) увеличение длины линкера с одной до трех ме�
тиленовых групп, также повышает избыточный
отрицательный заряд в положении 4, что связа�
но, по�видимому, с отрицательным индуктив�
ным эффектом пиразольного цикла;

3) введение электроноакцепторной хлоранги�
дридной группы в один из пиразольных циклов
дезактивирует другой цикл в реакции электро�
фильного замещения, причем в большей мере
дезактивация проявляется в производных пира�
зола без метильных заместителей, а также с ко�
ротким метиленовым линкером.
На основании распределения зарядов наименее

активным в реакциях электрофильного замещения
является бис(пиразол�1�ил)метан 11, заряд
на группе CH в котором близок к заряду на этой
группе в хлорангидриде производного пропана
13а. Как показывают экспериментальные данные,
монохлорангидрид 13а способен подвергаться кар�
боксилированию с образованием дикарбоновой
кислоты 14. Бис(пиразол�1�ил)метан 11 на первой
стадии электрофильного замещения дает хлоран�
гидрид 11а, в котором положение 4 другого пира�
зольного кольца настолько дезактивировано ин�
дуктивным эффектом уже замещенного гетероци�
кла, что реакция завершается на монохлоранги�
дриде 11а, гидролиз которого дает монокарбоно�
вую кислоту 12.

Таким образом, пиразольный цикл с электроно�
акцепторной функциональной группой является
заместителем с сильным отрицательным индуктив�
ным эффектом, оказывающим влияние на реак�
ционную способность соседнего пиразольного
кольца, расположенного даже через две алифатиче�
ские связи. Подобное влияние нами уже наблюда�
лось ранее на примере нитрования бис(3,5�диме�
тилпиразол�1�ил)метана 1 азотной кислотой в сер�
ной кислоте. Несмотря на применение избытка
азотной кислоты и наличие в субстрате 1 донорных
метильных групп, в результате нитрования в тече�
ние 24 ч при температуре 20 °С получена смесь ди�
нитропроизводного (79 % мол.) и мононитропро�
изводного (21 мол. %, по данным ЯМР) [19].

Выводы

Проведено карбоксилирование некоторых
бис(пиразол�1�ил)алканов и родственных им сое�
динений с образованием неизвестных ранее дикар�
боновых кислот, представляющих интерес в каче�
стве мономеров для синтеза хелатообразующих по�
лимеров. В случае бис(пиразол�1�ил)метана на�
блюдалось образование только монокарбоновой
кислоты. На основании квантово�химических рас�
четов показано, что дезактивация второго пира�
зольного цикла в бис(пиразол�1�ил)метане связана
с отрицательным индуктивным эффектом хлор�
карбонил�замещенного пиразольного кольца.

Соединение q(C4) q(H4) q(CH)1 Δq(C4)2 Δq(CH)2

1 –0,09691 +0,07896 –0,01795 0,00493 0,01012

1а –0,09199 +0,08416 –0,00783

4 –0,10241 +0,07636 –0,02606 0,00349 0,00682

4а –0,09901 +0,07978 –0,01924

11 –0,07525 +0,09219 +0,01694 0,00609 0,01195

11а –0,06916 +0,09805 +0,02889

13 –0,08297 +0,08930 +0,00633 0,01016 0,00904

13а –0,07775 +0,09313 +0,01538

Соединение θ1 θ2 θ3 θ4

1 –89,7 –89,7 – –

1a –87,3 –89,9 – –

4 –68,9 179,9 69,0 –81,9

4a 75,6 –71,7 177,3 76,1

11 –93,8 –93,8 – –

11a –86,3 –97,4 – –

13 78,0 –69,3 –178,1 64,9

13a 73,6 –69,9 –178,6 65,1

Химия
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