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Многочисленные реагенты на основе по-
ливалетного иода находят широкое применение 
как реагенты для различного рода функционали-
зации органических молекул, так и при форми-
ровании нового молекулярного скелета за счет 
перегруппировок. 

Широкая область применения, низкая ток-
сичность, мягкие условия проведения реакции 
позволили соединениям по праву стать незаме-
нимыми инструментами для современного хи-
мика-синтетика. Поэтому исследование новых 
реагентов поливалентного иода, а также улуч-
шение существующих является важной задачей 
для современной органической химии [1]. 

Среди соединений поливалентного иода не 
последнюю роль играют хиральные реагенты. 
За последние годы было разработано большое 
количество данных реагентов, обладающих вы-
сокой эффективности в энантиоселективной 
функционализации органических соединений. 
При этом все еще важным остается поиск новых 
реагентов и изучение их реакционной способно-

сти в сложноконтролируемых неэнантиоселек-
тивных реакциях, таких как, тозилоксилирова-
ние карбонильных соединений [2].

В настоящее время для синтеза новых хи-
ральных реагентов наиболее часто использует-
ся дополнительная функционализации уже из-
вестных реагентов, таких как реагент Вирта и 
все реже обращают внимание на поиск новых 
хиральных индукторов. Мы предположили, что 
оксозолидинон Эванса [3] и его аналоги могут 
быть эффективными хиральными индукторами 
в структуре соединений поливалентного иода 
(схема 1).

На первой стадии работы проводилось ио-
дирование 4-третбутиланилина N-иодсукцини-
мидом в среде этанола и каталитическом коли-
честве серной кислоты при кипячении, далее по 
реакции дезаминирования проводилось отще-
пление аминогруппы в присутствии трет-бу-
тилнитрита и полученный 1-третбутил-3,5-ди-
иодбензол вводили реакцию Ульмана, где две 
молекулы иода заменяли на два оксозолиди-

Схема 1.  Общая концепция синтеза
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новых фрагмента и полученный иодарен окис-
лялялся мета-хлорпербензойной кислотой до 
соответствующего производного реагента Козе-
ра (схема 1).

Таким образом, мы предлагаем синтез но-
вых хиральных реагентов на основе поливалент-

ного иода с использованием хиральных оксазо-
лидинонов Эванса. 
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Известно, что некоторые производные пи-
разола проявляют биологическую активность 
и используются в качестве лекарственных пре-
паратов [1, 2]. Изучены 4-нитрозопиразолы, 
проявляющие бактерицидную и фунгицидную 
активность. Кроме того, представители данного 
класса соединений увеличивают скорость вул-
канизации и изменяют прочностные характери-
стики бутадиеновых каучуков. 

Введение в молекулу алкильных жирорас-
творимых заместителей может решить пробле-
му проникновения веществ через биологические 
мембраны. Прямое N-алкилирование нитрозо-
производных пиразола до настоящего момента 
не изучалось. Данный тип реакции представляет 
интерес за счет амбидентности анионов 4-ни-
трозо-1Н-пиразолов, что может приводить к 
продуктам О- и N-алкилирования.

Для изучения реакции нуклеофильного за-
мещения 3,5-диметил-4-нитрозо-1Н-пиразола 
с галогеналканами был синтезирован ряд 1-ал-
килзамещенных 4-нитрозопиразолов в условиях 
межфазного катализа (рис. 1).

Общая методика синтеза 1-алкил-3,5-диме-
тил-4-нитрозо-1Н-пиразолов: 

В 10 мл воды растворяли 0,0016 моль 
3,5-диметил-4-нитрозо-1Н-пиразола и вводили 
эквимолярное количество гидроксида калия и 
тетрабутиламмония бромида (TBAB). В 10 мл 
хлороформа растворяли 0.0016 моль соответ-
ствующего галогеналкана и вводили в ранее 
полученную смесь. Реакционную массу пере-
мешивали 120 мин при 60–70 °C. Отделяли ор-
ганический слой, сушили безводным сульфатом 
натрия, упаривали и хроматографировали на 
колонке (силикагель, гексан : этилацетат – 5 : 1). 
В результате были получены: 1-этил-3,5-диме-
тил-4-нитрозо-1Н-пиразол (1a) - Выход – 0,098 г 
(40 %), 1-пропил-3,5-диметил-4-нитрозо-1Н-пи-
разол (1b): Выход – 0,099 г (37 %), 1-изопро-
пил-3,5-диметил-4-нитрозо-1Н-пиразол (1c): 
Выход – 0,032 г (12 %), 1-бензил-3,5-диме-

Рис. 1.  Получение N-алкилиро-
ванных нитрозопиразолов




