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Науке давно известно свойство азолов вы-
ступать в качестве лигандов по отношению к 
различным ионам металлов. На этом свойстве 
основано получение различных классов ве-
ществ, содержащих в своём составе два и более 
азольных колец. В частности, производные пи-
разола могут выступать в качестве эффективных 
хелатирующих агентов.

Вещества, имеющие в своём составе кар-
боксильную группу, могут превращаться в дру-
гие важные классы – амиды, сложные эфиры, 
галогенангидриды и другие. Ещё одно важное 
свойство карбоновых кислот – возможность об-
разовывать металл-органические координаци-
онные полимеры.

В данной работе раскрыто три различных 
способа получения пиразол-карбоновых кислот 
с четырьмя карбоксильными группами в своём 
составе – как уже известных и описанных в на-
учной литературе, так и новых.

Один из возможных способов получения 
данных кислот заключается в окислении во-
дным раствором перманганата калия боковых 
метильных заместителей в бис(3,5-диметилпи-
разол-1-ил)алканах [1]. Однако, таким способом 
возможно получить только один представитель 
данного ряда с выходом около 50 % – бис(пи-
разол-1-ил)метан-3,3',5,5'-тетракарбоновая 
кислота. Попытка получить другие кислоты из 
бис(3,5-диметилпиразол-1-ил)алканов с длин-
ными линкерами приводит к собственно разры-
ву линкера и его окислению как бокового заме-
стителя в ароматическом кольце.

Трудность данного способа заключается 
в невозможности экспресс-анализа методом 
ГХ-МС, а также необходимости использования 
большого избытка перманганата калия и значи-
тельная длительность синтеза – около 18 часов.

Другой способ предполагает получение эти-
лового эфира из пиразол-3,5-дикарбоновой кис-
лоты в качестве исходного вещества для получе-
ния кислот данного ряда.

В данном случае этиловый эфир пира-
зол-3,5-дикарбоновой кислоты подвергается ре-
акции двойного алкилирования дибромметаном 
в суперосновной среде гидроксид калия – диме-
тилсульфоксид.

Кроме дибромметана, можно использовать 
и другие дибромалканы, что позволяет значи-
тельно расширить ряд получаемых веществ. 
Получаемые в ходе реакции двойного алкилиро-
вания этиловые эфиры экстрагируются из реак-
ционной массы и могут быть использованы как 
самостоятельные вещества, поскольку этиловые 
эфиры пиразолкарбоновых кислот являются 
важными продуктами, находящими применение 
в медицинской химии.

Контролировать ход протекания реакции 
можно как по методу тонкослойной хроматогра-
фии, так и газовой хроматографии – масс-спек-
троскопии. Выделенный эфир очищают перекри-
сталлизацией для дальнейшего использования.

Полученный этиловый эфир гидролизуется 
в горячем растворе гидроксида калия с получе-
нием калийной соли. Далее раствор подкисляет-
ся, и получаемая карбоновая кислота выпадает 
в осадок. Реакцию контролируют зрительно по 
мере растворения этилового эфира – в остыв-
шем растворе не должно быть осадка.

Для подтверждения состава данных тетра-
карбоновых кислот используется метод эле-
ментного анализа. Поскольку данные вещества 
проявляют очень низкую растворимость в раз-
личных растворителях, методом ЯМР можно 
исследовать только их производные – этиловые 
эфиры или соли.

Ещё один способ получения тех же кислот 
дублирует предыдущий, однако с пропуском 
стадии выделения этилового эфира – реакцион-
ная масса разбавляется водой и добавляется ги-
дроксид калия. Таким образом можно несколько 
сократить время получения карбоновых кислот, 
если не требуется выделять эфир.
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Донорно-акцепторные комплексы элемен-
торганических соединений являются одним из 
широко изученных классов соединений. Несмо-
тря на это, их фотохимические превращения 
являются новым трендом в синтетической орга-
нической химии [1]. Столь высокий интерес об-
условлен перспективой перехода от известных 
фотохимических методов синтеза, подразуме-
вающих использование дорогостоящих катали-
заторов на основе переходных металлов [2] к 
более экологически и экономически выгодным 
реагентам.

Одним из широко используемых и удобных 
методов образования новых С–С связей является 
реакция Миниши – присоединение углерод-цен-
трированных радикалов к гетероаренам с после-
дующей формальной потерей атома водорода – 
позволяющая напрямую функционализировать 
гетероциклы, избегая необходимости констру-
ирования желаемых гетероциклических систем 
de novo [3]. Последние несколько лет были раз-

работаны синтетические методы генерирования 
радикалов из альдегидов [4], оксокарбоновых 
кислот [5], ароматических солей диазония [6] 
для функционализации гетероциклов без ис-
пользования фотокатализаторов.

Производные бора повсеместно использу-
ются в качестве прекурсоров радикалов, однако 
все известные методы требуют наличия иници-
аторов реакции: катализаторов на основе мар-
ганца и серебра [7–9] или же фотокатализаторов 
[10–12].

Мы обнаружили, что комплексы хинолина 
с алкилтрифторборатами под действием света с 
длиной волны 365 нм способных образовывать 
соответствующие продукты реакции Миниши в 
отсутствии переходных металлов и фотокатали-
заторов. Нами проведены механистические ис-
следования образования донорно-акцепторного 
комплекса между алкилтрифторборатами и хи-
нолином, показана возможность генерации ра-
дикалов из алифатических трифторборатов под 
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