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Установлено, что в реакции диазоуксусного эфира с β-арилакрилоилоксиранами 
наряду с этил-4-арил-3-(2,3-эпоксиалканоил)-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-карбоксилатами 
выделя-ются также этил-4-арил-3(5)-(3-гидрокси-2-метилалканоил)-1Н-пиразол-5(3)-
карбоксилаты, которые образуются из таутомерных этил-4-арил-5-(2,3-эпоксиалканоил)-
4,5-дигидро-1Н-пиразол-3-карбоксилатов в результате внутримолекулярного 
окислительно-восстанови-тельного диспропорционирования. 
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пиразолы, 1,3-диполярное циклоприсоединение, спектральные характеристики. 
 
 
Систематически исследовано циклоприсоединение диазометана к β-арил-

акрилоилоксиранам, которое приводит к образованию 4-арил-3-(2-метил-
2,3-эпоксипропионил)-4,5-дигидро-1Н-пиразолов [1]. Обнаружено образова-
ние смеси двух диастереомерных транс-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-карб-
оксилатов и в некоторых случаях третьего вещества, которому предполо-
жительно была приписана структура цис-изомера [2]. 

С целью расширения ассортимента замещенных эпоксиалканоил-4,5-
дигидро-1Н-пиразолов как синтонов для синтеза структурных аналогов ал-
калоида витасомнина и выяснения строения минорных аддуктов, образую-
щихся в реакции мы продолжили исследования циклоприсоединения 
диазоуксусного эфира к β-арилакрилоилоксиранам. При нагревании β-арил-
акрилоилоксиранов 1a–i с диазоуксусным эфиром в диоксане в тече- 
ние 7–20 ч мы выделили с выходом 30–72% этил-4-арил-3-(2-метил-2,3-
эпоксиалканоил)-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-карбоксилаты (2a–i) (схема 1), 
в виде смеси двух диастереомеров (∼ 1:1), различающихся относительной 
конфигурацией хирального центра оксиранового цикла. При хроматогра-
фическом разделении маточников после отделения 4,5-дигидро-1Н-пира-
золов 2a–e,g,i мы получили с выходом 5–28% неидентифицированные ра-
нее [2] этил-4-арил-3(5)-(3-гидроксиалканоил)-1Н-пиразол-5(3)-карбокси-
латы 3a–e,g,i. Соединения 3a–e,g представляли собой индивидуальные со-
единения, а пиразол 3i был выделен в виде диастереомерной смеси (1:1). 
При взаимодействии соединений 1f,h с диазоуксусным эфиром присут-
ствие в реакционной смеси пиразолов 3f,h было доказано с помощью ТСХ 
и спектроскопии ЯМР 1Н. 
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Строение полученных соединений 2a–i, 3a–i подтверждено данными эле-
ментного анализа и ИК и ЯМР 1Н спектров (табл. 1, 2). Так, в ИК спектрах 
соединений 2a–i присутствуют полосы валентных колебаний С=О карбо-
нильной и сложноэфирной групп в области 1645–1650 и 1744–1750 см–1 [3]. 
В спектрах ЯМР 1Н соединений 2a–i имеются две АВ спиновые системы 
сигналов вицинальных протонов 4,5-дигидро-1Н-пиразольного и геми-
нальных протонов эпоксидного колец*, квартет и триплет этильных про-
тонов сложноэфирной группы с КССВ 7.1–7.2 Гц, а также расположенные 
в слабом поле сигналы протонов ароматического ядра и протонов NH. 
Трансоидная ориентация сложноэфирной группы и ароматического ядра в 
пиразолиновом цикле диастереомеров 2a–i подтверждается КССВ вици-
нальных протонов (J = 3.9–4.9 Гц) [4], а также данными эффекта Овер-
хаузера [2]. 

В ИК спектрах соединений 3a–e,g,i наблюдаются полосы валентных 
колебаний связей С=О карбонильной и сложноэфирной групп в области 
1670–1680 и 1708–1712 см–1, что свидетельствует об их сопряжении с пиразоль-
ным кольцом. Валентные колебания связи NH проявляются в виде харак-
теристической полосы при 3140–3180 см–1, а полоса в области 3340–3380 см–1 
указывает на присутствие гидроксильной группы. В спектрах ЯМР 1Н 
этилпиразолкарбоксилатов 3a–i имеются сигналы характерной системы 
связанных протонов этильной группы в виде триплета с J = 7.1 Гц при 
1.15 м. д. и квартета при 4.42 м. д., а появление дублетного сигнала прото-
нов метильной группы с J = 6.3 Гц при 1.15–1.25 м. д. (в случае соедине-
ния 3i – двух дублетов) подтверждает восстановительное раскрытие эпок-
сидного цикла. Существенно изменяется вид сигналов метиленовых про-
тонов, ранее принадлежавших оксирановому циклу, вследствие его рас-
крытия, а именно: сигнал каждого из этих протонов проявляется в спек-
трах ЯМР 1Н пиразолов 3a–h в виде дублета дублетов при 3.71–3.73 
(Jгем = 11.0–12.0, Jвиц = 3.8–4.0) и 3.84–3.87 м. д. (Jгем = 11.0–12.0, Jвиц = 7.1–8.5 
Гц). Сигнал метинного протона маскируется уширенным сигналом 
протона гидроксильной группы при 3.50–3.75 м. д. В соединении 3i 
вследствие восстановительного раскрытия эпоксидного цикла появляются 
сигналы двух метиновых протонов в виде пары дублета квартетов. 

Характерной особенностью масс-спектра соединения 3a является 
небольшая интенсивность пика молекулярного иона m/z 302 и наличие 
пика ион-радикала с m/z 284, обусловленного элиминированием молекулы 
воды [М–Н2О]+. (схема 2). Пик с наибольшей интенсивностью принадле-
жит диацилфенилпиразольному фрагменту m/z 197, повышенная устойчи-
вость которого обусловлена способностью образовывать сопряженный 
циклический ион. 

Наличие свободной гидроксильной группы было подтверждено также 
ацетилированием β-гидроксипропионил-1Н-пиразолкарбоксилатов 3a,b,d 
уксусным ангидридом. В спектрах ЯМР 1Н этил-4-арил-3(5)-(3-ацетокси-2-
метилпропионил)-1Н-пиразол-5(3)-карбоксилатов 4a,b,d появляется син-
глетный сигнал протонов ацетильной группы, а также наблюдается сме-
щение сигналов протонов метиленовой группы в слабое поле. 

 
____________ 

*  В случае 2i – дублет протонов метильной группы и квартет метинного протона. 
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Для выяснения предшественников β-гидроксиалканоил-1Н-пиразол-
карбоксилатов 3a–h и подтверждения их региоизомерной принадлежности 
к ряду эфиров 1H-пиразол-3(5)-карбоксилатов диастереомерную смесь 
аддуктов 2a нагревали в запаянной ампуле в диоксане. Фиксирование 
β-гидроксипропионил-1H-пиразола 3a после 10 ч нагревания соединения 
2a в значительно меньших количествах (не более 3%), чем в реакции ено-
на 1a с диазоуксусным эфиром, свидетельствует о том, что 4,5-дигидро-
1Н-пиразол 2a не является непосредственным предшественником пиразо-
ла 3a, хотя, очевидно, оба эти вещества образуются из одного промежу-
точного 4,5-дигидро-3Н-пиразола А, который является аддуктом реакции 
диазоуксусного эфира и эпоксиенона при ориентации 1,3-диполя по пра-
вилу Ауверса. Более того, тщательный анализ спектра ЯМР 1Н реакцион-
ной смеси енона 1a с диазоуксусным эфиром после 3 ч кипячения позво-
лил зафиксировать образование кроме выделенных ранее диастереоме-
ров 2a таутомерные им этил-5-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-
дигидро-1Н-пиразол-3-карбоксилаты (5a) (схема 3), образующиеся в ре-
зультате сдвига протона от атома углерода, связанного со сложноэфирной 
группой в первичном аддукте А. Уменьшение содержания соединений 5a с 
одновременным увеличением β-гидроксипропионил-1H-пиразола 3a при 
нагревании реакционной смеси указывает на то, что образование послед-
них происходит при внутримолекулярном окислительно-восстановитель-
ном диспропорционировании соединений 5a, что позволило предложить 
следующий механизм этого превращения. 

Согласно этому механизму перегруппировка может протекать синхрон-
но через шестичленное переходное состояние, образованию которого 
предшествует миграция протона к атому азота из α-положения относи-
тельно сложноэфирной группы и енолизация ацильного заместителя, а 
последующий 1,5-сигматропный сдвиг приводит к внутримолекулярному 
окислительно-восстановительному диспропорционированию (путь 1). 
Восстановительное раскрытие оксиранового цикла может осуществляться 
и за счет сдвига электронной пары с участием атома кислорода 
сложноэфирной группы через промежуточный азодиенол (путь 2), 
образование которого также предполагает наличие подвижных атомов 
водорода в положениях 3 и 5 промежуточного 4,5-дигидро-3Н-пиразола А. 

Для сопоставления вероятности миграции протона из α-положений к 
сложноэфирной и карбонильной группам в аналогах 1,3-дизамещенных 
4,5-дигидро-1Н-пиразолов, не способных к перегруппировке, была прове-
дена реакция 1,3-дифенилпроп-2-ен-1-она с диазоуксусным эфиром. Осно-
ванием для исследования этой реакции послужило не только упрощение 
стереохимического состава аддуктов по сравнению с изученными ено-
нами, но и имеющаяся в литературе противоречивость трактовки строения 
аддуктов циклоприсоединения диазоуксусного эфира к халконам [5–9]. 
Установлено, что реакция 1,3-дифенилпроп-2-ен-1-она с диазоуксусным 
эфиром при кипячении в диоксане приводит к смеси двух 4,5-дигидро-1Н-
пиразолов 6, 7 (4.5:1) с трансоидным расположением заместителей в азоль-
ном цикле (Jвиц = 3.7–3.9 Гц) (схема 4). 
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Схема 4 
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Т а б л и ц а   1 
 

Характеристики соединений 2c,d,f,i, 3a–e,g,i, 4a,b,d* 
 

Найдено, % 
Вычислено, % Соеди- 

нение 
Брутто- 
формула 

С Н N 
Т. пл., °С Выход, % 

2c C16H17ClN2O4 57.26 
57.06 

5.18 
5.09 

8.43 
8.32 

126–128 49 

2d C16H17FN2O4 60.21 
59.99 

5.57 
5.35 

8.88 
8.75 

125–128 55 

2f С17H20N2O5 61.49 
61.44 

6.26 
6.07 

8.56 
8.43 

122–123 30 

2i С17H20N2O4 64.29 
64.54 

6.40 
6.37 

9.03 
8.86 

143–145 54 

3a С16H18N2O4 63.68 
63.56 

6.12 
6.00 

9.40 
9.27 

125–127 28 

3b C16H17BrN2O4 50.20 
50.41 

4.31 
4.49 

7.49 
7.35 

142–145 28 

3c C16H17ClN2O4 57.30 
57.06 

5.22 
5.09 

8.48 
8.32 

136–137 22 

3d C16H17FN2O4 60.18 
59.99 

5.46 
5.35 

8.92 
8.75 

128–129 18 

3e С16H17N3O6 55.12 
55.33 

4.74 
4.93 

12.27 
12.10 

172–173 25 

3g C16H17BrN2O4 50.22 
50.41 

4.40 
4.49 

7.50 
7.35 

123–125 26 

3i С17H20N2O4 64.35 
64.54 

6.52 
6.37 

9.05 
8.86 

Масло 5 

4a C18H20N2O5 62.51 
62.78 

5.73 
5.85 

8.31 
8.13 

Масло 78 

4b C18H19BrN2O5 51.19 
51.08 

4.64 
4.52 

6.79 
6.62 

Масло 71 

4d C18H19FN2O5 59.84 
59.66 

5.50 
5.29 

7.90 
7.73 

Масло 69 

____________ 
*  Характеристики соединений 2a,b,e,g,h описаны в работе  [2]. 
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Т а б л и ц а   2 
 

Спектральные характеристики соединений 2c,d,f,i, 3a–e,g,i, 4a,b,d* 
 

Соеди- 
нение 

ИК 
спектр, 
ν, см–1

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц) ** 

1 2 3 

2c 1       8.50 (1Н, уш. с, NH), 7.55 (2Н, д, J = 8.7, НAr-3',5'), 7.11 (2Н, д, J = 8.7,  
НAr-2',6'), 4.70 (1Н, д, J = 4.0, Н-4), 4.33 (1Н, д, J = 4.0, Н-5), 4.23 (2Н, к, 
J = 7.1, CH2CH3), 3.08 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.82 (1Н, д, J = 5.5, Нэп),  
1.60 (3Н, с, СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

 

3261, 
1744, 
1645 

2      8.50 (1Н, уш. с, NH), 7.55 (2Н, д, J = 8.7, НAr-3',5'), 7.11 (2Н, д, J = 8.7,  
НAr-2',6'), 4.68 (1Н, д, J = 4.0, Н-4), 4.32 (1Н, д, J = 4.0, Н-5), 4.23 (2Н, к, 
J = 7.1, CH2CH3), 3.26 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.81 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 1.60 (3Н, с, 
СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

2d 1    7.10 (2Н, д. д, J = 9.0, 4JHF = 5.8, НAr-2',6'), 7.00 (2Н, д. д, J = 9.0, 3JHF = 9.0,  
НAr-3',5'), 6.90 (1Н, уш. с, NH), 4.66 (1Н, д, J = 3.9, Н-4), 4.27 (1Н, д, J = 3.9,  
Н-5), 4.24 (2Н, к, J = 7.1, CH2CH3), 3.07 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.82 (1Н, д, J = 5.5, 
Нэп), 1.60 (3Н, с, СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

 

3256, 
1748, 
1650 

2    7.10 (2Н, д. д, J = 9.0, 4JHF = 5.8, НAr-2',6'), 7.00 (2Н, д. д, J = 9.0, 3JHF = 9.0, 
НAr-3′,5′), 6.90 (1Н, уш. с, NH), 4.64 (1Н, д, J = 4.0, Н-4), 4.24 (1Н, д, J = 4.0, Н-
5), 4.24 (2Н, к, J = 7.1, CH2CH3), 3.26 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.80 (1Н, д, J = 5.5, 
Нэп), 1.58 (3Н, с, СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

2f 1      7.10 (2Н, д, J = 8.6, НAr-2',6'), 6.99 (1Н, уш. с, NH), 6.81 (2Н, д, J = 8.6,  
НAr-3',5'), 4.63 (1Н, д, J = 3.8, Н-4), 4.27 (1Н, д, J = 3.8, Н-5), 4.23 (2Н, к, 
J = 7.1, CH2CH3), 3.76 (3H, с, OCH3), 3.05 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.80 (1Н, д, 
J = 5.5, Нэп), 1.60 (3Н, с, СН3эп), 1.22 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

 

3296, 
1752, 
1650 

2       7.10 (2Н, д, J = 8.6, НAr-2',6'), 6.99 (1Н, уш. с, NH), 6.81 (2Н, д, J = 8.6,  
НAr-3′,5′), 4.60 (1Н, д, J = 3.7, Н-4), 4.24 (1Н, д, J = 3.7, Н-5), 4.23 (2Н, к, 
J = 7.1, CH2CH3), 3.76 (3H, с, OCH3), 3.25 (1Н, д, J = 5.5, Нэп), 2.80 (1Н, д, 
J = 5.5, Нэп), 1.60 (3Н, с, СН3эп), 1.22 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

2i 1     7.15–7.35 (5Н, м, C6H5), 7.01 (1Н, уш. с, NH), 4.63 (1Н, д, J = 4.1, Н-4), 
4.28 (1Н, д, J = 4.1, Н-5), 4.23 (2Н, к, J = 7.1, CH2CH3), 3.27 (1Н, к, J = 5.2, Нэп), 
1.54 (3Н, с, СН3эп), 1.35 (3Н, д, J = 5.2, СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

2i 

3261, 
1750, 
1649 

2     7.15–7.35 (5Н, м, C6H5), 7.01 (1Н, уш. с, NH), 4.67 (1Н, д, J = 4.1, Н-4), 
4.31 (1Н, д, J = 4.1, Н-5), 4.23 (2Н, к, J = 7.1, CH2CH3), 3.15 (1Н, к, J = 5.2, Нэп), 
1.53 (3Н, с, СН3эп), 1.35 (3Н, д, J = 5.2, СН3эп), 1.30 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

3a 3340, 
3140, 
1710, 
1670 

7.30–7.45 (5Н, м, C6H5), 4.24 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3), 3.84 (1Н, уш. д. д, 
J = 7.3, J = 11.0, СННОН), 3.71 (1Н, уш. д. д, J = 3.8, J = 11.0, СННОН),  
3.52–3.70 (2Н, м, СНСН3, OH), 1.15 (3Н, т, J = 7.0, СН2СН3), 1.15 (3Н, д, 
J = 6.3, СНСН3) 

3b 3345, 
3140, 
1711, 
1673 

7.42 (2Н, д, J = 8.7, НAr-3',5'), 7.12 (2Н, д, J = 8.7, НAr-2',6'), 4.22 (2Н, к, J = 7.0, 
СН2СН3), 3.86 (1Н, уш. д. д, J = 7.1, J = 11.0, СННОН), 3.73 (1Н, уш. д. д, 
J = 4.0, J = 11.0, СННОН), 3.50–3.70 (2Н, м, СНСН3, OH), 1.15 (3Н, т, J = 7.0, 
СН2СН3), 1.15 (3Н, д, J = 6.2, СНСН3) 

3c 3346, 
3142, 
1710, 
1671 

7.45 (2Н, д, J = 8.6, НAr-3',5'), 7.13 (2Н, д, J = 8.6, НAr-2',6'), 4.22 (2Н, к, J = 7.0, 
СН2СН3), 3.85 (1Н, уш. д. д, J = 7.1, J = 11.0, СННОН), 3.73 (1Н, уш. д. д, 
J = 4.0, J = 11.0, СННОН), 3.50–3.70 (2Н, м, СНСН3, OH), 1.15 (3Н, т, J = 7.0, 
СН2СН3), 1.15 (3Н, д, J = 6.2, СНСН3) 

3d 3349, 
3141, 
1712, 
1670 

7.29 (2Н, д. д, J = 9.0, 4JHF = 5.6, НAr-2',6'), 7.06 (2Н, д. д, J = 9.0, 3JHF = 9.0,  
НAr-3',5'), 4.22 (2Н, к, J = 7.2, СН2СН3), 3.87 (1Н, уш. д. д, J = 8.5, J = 12.0, 
СННОН), 3.71 (1Н, уш. д. д, J = 4.0, J = 12.0, СННОН), 3.50–3.75 (2Н, м, 
СНСН3, OH), 1.15 (3Н, т, J = 7.2, СН2СН3), 1.14 (3Н, д, J = 6.6, СНСН3) 

 

О к о н ч а н и е  т а б л и ц ы   2 
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3e 3345, 
3140, 
1710, 
1675 

8.17 (2Н, д, J = 8.7, НAr-3',5'), 7.59 (2Н, д, J = 8.7, НAr-2',6'), 4.22 (2Н, к, J = 7.1, 
СН2СН3), 3.86 (1Н, уш. д. д, J = 7.6, J = 11.5, СННОН), 3.72 (1Н, уш. д. д, 
J = 4.0, J = 11.5, СННОН), 3.50–3.74 (2Н, м, СНСН3, OH), 1.15 (3Н, т, J = 7.1, 
СН2СН3), 1.15 (3Н, д, J = 6.2, СНСН3) 

3g 3345, 
3140, 
1710, 
1675 

7.10–7.49 (4Н, м, НAr), 7.10–7.49 (4Н, м, НAr), 4.22 (2Н, к, J = 7.1, СН2СН3), 
3.85 (1Н, уш. д. д, J = 7.9, J = 11.1, СННОН), 3.73 (1Н, уш. д. д, J = 4.0, 
J = 11.1, СННОН), 3.50–3.75 (2Н, м, СНСН3, OH), 1.15 (3Н, д, J = 6.2, СНСН3),  
1.15 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

3i 1     7.20–7.49 (5Н, м, C6H5), 4.22 (2Н, к, J = 7.1, СН2СН3), 4.01 (1Н, д. к, 
J = 6.4, J = 7.1, СН(СН3)ОН), 3.42 (1Н, д. к, J = 7.1, J = 7.1, СНСН3), 1.18 (3Н, 
д, J = 6.4, СНСН3), 1.15 (3Н, д, J = 7.1, СНСН3), 1.11 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

 

3380, 
3160, 
1708, 
1680  

2    7.20–7.49 (5Н, м, C6H5), 4.22 (2Н, к, J = 7.1, СН2СН3), 4.16 (1Н, д. к, J = 3.0, 
J = 6.4, СННОН), 3.37 (1Н, д. к, J = 3.0, J = 7.1, СНСН3), 1.18 (3Н, д, J = 6.4, 
СНСН3), 1.15 (3Н, д, J = 7.1, СНСН3), 1.13 (3Н, т, J = 7.1, СН2СН3) 

4a 3160, 
1735, 
1709, 
1677 

7.20–7.50 (6Н, м, C6H5, NH), 4.28 (1Н, д. д, J = 7.5, J = 12.0, СННОAc), 4.23 
(2Н, к, CH2СН3), 4.16 (1Н, д. д, J = 5.1, J = 12.0, СННОAc), 3.65–3.90 (1Н, м, 
CHCH3), 1.96 (3Н, с, COCH3), 1.14 (3Н, т, J = 7.1, СН2CH3), 1.13 (3Н, д, J = 6.6, 
CHCH3) 

4b – 7.44 (2Н, д, J = 8.6, НAr-3′,5′), 7.11 (2Н, д, J = 8.6, НAr-2′,6′), 4.04–4.45 (4Н, м, 
CH2ОАс, CH2СН3), 3.49–3.92 (1Н, м, CHCH3), 1.97 (3Н, с, COCH3), 1.14 (3Н, т, 
J = 7.0, СН2CH3), 1.12 (3Н, д, J = 6.6, CHCH3) 

4d – 7.10 (2Н, д. д, J = 9.0, 4JHF = 5.9, НAr-2′,6′), 7.07 (2Н, д. д, J = 9.0, 3JHF = 9.0,  
НAr-3′,5′), 4.04–4.45 (4Н, м, CH2ОАс, CH2СН3), 3.51–3.90 (1Н, м, CHCH3), 1.97 
(3Н, с, COCH3), 1.14 (3Н, т, J = 7.0, СН2CH3), 1.12 (3Н, д, J = 6.6, CHCH3) 

____________ 
  *  Характеристики соединений 2a,b,e,g,h описаны в работе [2]. 
**  1 – диастереомер 1, 2 – диастереомер 2. 

 
На основании сравнения химических сдвигов вицинальных протонов 

4,5-дигидро-1Н-пиразольного цикла, характера и вида мультиплетов мети-
леновых протонов этильной группы, образующемуся в большем количе-
стве изомеру приписана структура этил-5-бензоил-4-фенил-4,5-дигидро-
1Н-пиразол-3-карбоксилата (6), а в меньшем – 3-бензоил-4-фенил-4,5-ди-
гидро-1Н-пиразол-5-карбоксилата (7). Данное отнесение подтверждается 
также сдвигом в ИК спектрах соединения 6 в низкочастотную область по-
лос валентных колебаний связи С=О сложноэфирной группы до 1707 см–1 
вследствие сопряжения [6]. 

Характерной особенностью спектров ЯМР 1Н соединений 6 и 5a явля-
ется вид сигналов метиленовых протонов этильной группы, каждый из ко-
торых представляет собой дублет квартетов (в соединениях 7 и 2a – квар-
теты). Очевидно, что образование смеси изомерных 4,5-дигидро-1Н-пира-
золов 6, 7 в этой реакции подтверждает возможность двоякой миграции 
протонов из положений 3 и 5 первичного 4,5-дигидро-3Н-пиразола, кото-
рая необходима для реализации редокс-трансформации. 

В общем случае, внутримолекулярное восстановительное раскрытие 
оксиранового и окисление азольного циклов представляет собой винило-
гичную перегруппировку эпоксидов в аллиловые спирты, протеканию ко-
торой благоприятствует последующая ароматизация карбо- [10] или гете-
роциклического, как в нашем примере, циклов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
 

ИК спектры получены на спектрофотометре Specord IR-75 в таблетках КBr. Спектры 
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ЯМР 1Н записаны на спектрометрах Bruker AC-200 (200 МГц), Bruker AVANCE (400 МГц) 
в СDCl3, внутренний эталон ГМДС (δ 0.055 м. д.). Масс-спектры получены на приборе 
Shimadzu QP-5000 (энергия ионизирующих электронов 70 эВ). 

Контроль за ходом реакции и индивидуальностью полученных соединений осуще-
ствлялся методом ТСХ на пластинках Silufol, Kiselgel 60 F254, элюент диэтиловый эфир–
гексан, 1:1–5:1, проявитель пары иода или 4% раствор KMnO4. Исходные β-арилакрилоил-
оксираны 1a–i получены конденсацией соответствующих ацилоксиранов и ароматических 
альдегидов в метаноле в присутствии 15% метанольного раствора NaOH [11]. Диазо-
уксусный эфир синтезировали по методике [12]. 

Характеристики соединений 2c,d,f,i, 3a–e,g,i, 4a,b,d приведены в табл. 1 и 2, а соедине-
ний 2a,b,e,g,h соответствуют описанным ранее [2]. 

Этил-4-арил-3-(2,3-эпоксиалканоил)-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-карбоксилаты (2a–i), 
этил-4-арил-3(5)-(3-гидрокси-2-метилалканоил)-1Н-пиразол-5(3)-карбоксилаты (3a–i). 
К раствору 5.81 г (51 ммоль) диазоуксусного эфира в 60 мл диоксана прибавляют 50 ммоль 
соответствующего β-арилакрилоилоксирана 1a–i и смесь нагревают при температуре 80–90 °С 
с обратным холодильником 7–20 ч. Нагревание прекращают после исчезновения исходного 
эпоксиенона, по данным ТСХ. Диоксан упаривают в вакууме, из остатка после 
прибавления диэтилового эфира или смеси диэтилового и петролейного эфиров 
кристаллизуются ди-астереомерные смеси соединений 2a–i. Маточные растворы в случае 
реакционных смесей соединений 1a–e,g,i с диазоуксусным эфиром после удаления 
растворителя подвергают колоночной хроматографии на силикагеле. Элюент – линейный 
градиент смеси диэтило-вый эфир–петролейный эфир (1:1) – диэтиловый эфир. 
Cоединения 3a–e,g,i, обладающие наименьшей хроматографической подвижностью, 
кристаллизуются из заключительных фракций. 

Соединение 3a. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 302 [M]+ (12), 284 [M+–18] (0.5), 273 (11), 
272 (11), 260 (11), 243 (19), 227 (18), 215 (6), 197 (100), 171 (6), 169 (8), 142 (21), 141 (24), 
129 (13), 115 (31), 113 (34), 80 (16). 

Соединения 3f,h зарегистрированы в спектрах ЯМР 1Н реакционных смесей. 
Соединение 3f. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.24 (2H, д, J = 8.6, HAr-2',6'); 7.00 (1Н, 

уш. с, NH); 6.82 (2Н, д, J = 8.6, НAr-3′,5′); 4.24 (2Н, к, J = 7.0, СН2СН3); 3.84 (1Н, уш. д. д, 
J = 7.3, J = 11.0, СННОН); 3.77 (3Н, с, ОСН3); 3.71 (1Н, уш. д. д, J = 3.8, J = 11.0, СННОН); 
3.52–3.70 (2Н, м, СНСН3, OH); 1.15 (3Н, д, J = 6.3, СНСН3); 1.15 (3Н, т, J = 7.0, СН2СН3). 

Соединение 3h. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.60–8.20 (4Н, м, НAr);  4.24 (2Н, 
к, J = 7.0, СН2СН3); 3.84 (1Н, уш. д. д, J = 7.3, J = 11.0, СННОН); 3.72 (1Н, уш. д. д, J = 3.8, 
J = 11.0, СННОН); 3.52–3.70 (2Н, м, СНСН3, OH); 1.15 (3Н, д, J = 6.3, СНСН3); 1.15 (3Н, т, 
J = 7.0, СН2СН3). 

 Этил-5-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-3-
карбок-силаты (5a) регистрируются в спектрах ЯМР 1Н проб реакционных смесей, 
отобранных после 3, 10 ч кипячения в условиях описанных выше. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц), диастереомер 1: 7.20–7.40 (5H, м, C6H5); 6.77 (1H, уш. с, NH); 4.77 (1H, д, J = 6.4, 
CHпираз); 4.36 (1H, д, J = 6.4, CHпираз); 4.17 (1H, д. к, J = 7.1, J = 11.0, CHHCH3); 4.14 (1H, 
д. к, J = 7.1, J = 11.0, CHHCH3); 2.97 (1H, д, J = 4.4, CHэп); 1.60 (3H, с, СН3); 2.92 (1H, д, 
J = 4.4, CHэп); 1.18 (3H, т, J = 7.1, СН2СН3); диастереомер 2: 7.20–7.40 (5H, м, C6H5); 6.65 
(1H, уш. с, NH); 4.49 (1H, д, J = 4.2, CHпираз); 4.31 (1H, д, J = 4.2, CHпираз); 4.15 (1H, д. к, 
J = 7.1, J = 11.0, CHHCH3); 4.12 (1H, д. к, J = 7.1, J = 11.0, CHHCH3); 2.90 (1H, д, J = 4.6, 
CHэп); 2.87 (1H, д, J = 4.6, CHэп); 1.56 (3H, с, СН3); 1.21 (3H, т, J = 7.1, СН2СН3). 

Этил-4-арил-3(5)-(3-ацетокси-2-метилпропионил)-1Н-пиразол-5(3)карбоксилаты 4a,b,d. 
К 5 ммоль β-гидроксипропионилпиразолов 3a,b,d прибавляют 1 мл (11 ммоль) уксусного 
ангидрида в 2.5 мл уксусной кислоты и кипятят 1 ч. Разбавляют двукратным объемом 
воды, нейтрализуют водным раствором соды и экстрагируют диэтиловым эфиром (3 × 25 
мл). После высушивания над Na2SO4, эфир упаривают и выделенное масло  
хроматографируют на силикагеле, элюируя эфиром. Ацетаты 4a,b,d представляют собой 
маслообразные веще-ства. 

Этил-5-бензоил-4-фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-3-карбоксилат (6), этил-3-бензоил-4-
фенил-4,5-дигидро-1Н-пиразол-5-карбоксилат (7). К раствору 5.2 г (25 ммоль) 1,3-дифе-
нилпроп-2-ен-1-она в 40 мл диоксана прибавляют 2.96 г (26 ммоль) диазоуксусного эфира 
и смесь кипятят с обратным холодильником 4 ч. Растворитель упаривают в вакууме, а 
оста-ток кристаллизуют из диэтилового эфира. Получают 2.9 г  4,5-дигидро-1Н-пиразола 6. 
Остаток хроматографируют на силикагеле (элюент – линейный градиент смеси 
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диэтиловый эфир–петролейный эфир (1:1) – диэтиловый эфир). Выделяют дополнительно 
3.0 г соединения 6, т. пл. 161–162 °С (из смеси петролейный эфир–эфир – 1:2); лит. 162 °С 
[7], 165 °C [6] (общий выход 72%) и 1.3 г (16%) соединения 7 в виде масла. 

Соединение 6. ИК спектр, ν, см–1: 1707 (C=Oсл. эфир), 1680 (С=Окето). Cпектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 7.86 (2H, д. д, J = 1.0, J = 8.3, HPh-2′,6′); 7.63 (1H, т. т, J = 1.0, J = 7.4, HPh-4'); 
7.48 (2H, д. д, J = 7.4, J = 8.3, HPh-3',5'); 7.30–7.42 (5H, м, C6H5); 7.00 (1H, уш. с, NH); 5.19 
(1H, д, J = 3.9, H-5); 4.46 (1H, д, J = 3.9, H-4); 4.16 (1H, д. к, J = 7.1, J = 10.5, CHHCH3); 4.10 
(1H, д. к, J = 7.1, J = 10.5, CHHCH3); 1.20 (3H, т, J = 7.1, СН2СН3). Найдено, %: C 70.75; 
H 5.58; N 8.88. C19H18N2O3. Вычислено, %: C 70.79; H 5.63; N 8.69. 

Соединение 7. ИК спектр, ν, см–1: 1720 (C=Oсл. эфир), 1660 (С=Окето), 3320 (NH). Cпектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 8.10 (2H, м, HPhСО-2′,6′); 7.30–7.50 (8H, м, 5HPh-С, 3HPhСО-3',4',5'); 
7.02 (1H, уш. с, NH); 4.90 (1H, д, J = 3.7, H-5); 4.36 (1H, д, J = 3.7, H-4); 4.26 (2H, к, J = 7.1, 
CH2CH3); 1.31 (3H, т, J = 7.1, СН2СН3). Найдено, %: C 70.92; H 5.80; N 8.94. C19H18N2O3. 
Вычислено, %: C 70.79; H 5.63; N 8.69. 

Нагревание этил 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-1Н-пира-
зол-5-карбоксилатов 2a в диоксане. Раствор 0.6 г (2.0 ммоль) диастереомерных 4,5-ди-
гидро-1Н-пиразолов 2a в 5 мл диоксана нагревают в запаянной ампуле при температуре 
85–90 °С в течение 10 ч. При анализе реакционной смеси с помощью спектроскопии 
ЯМР 1Н регистрируется присутствие пиразола 3a. 
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