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новый  тип  мЕзоионногО  Бициклич FСкОгО  
ГЕТЕРОЦИКЛА . НА  ОСНОВЕ  ПИРАЗОЛА  

При  попытке  получения  соединения  I взаимодействием  натриевой  соли  
3,5-диметилпиразола  c хлорсульфонилизоцианатом  c целью  выхода  к  
сулъфонипмочевине , содержащей  пиразольны  е  циклы , мы  обнаружили , что  
вне  зависимости  от  соотношения  реагентов  процесс  идет  только  c 
образованием  мезоинного  гетероцикла  II нового  типа  [1].  
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Соединение  II — мезоионный  З  ,5-диметилпиразолий  [1,2-b  11,2,3,5-ти - 

атриазол -1,1-диоксид -4-кетоаминид -5 представляет  собой  чрезвычайно  
гигроскопичный , быстро  гидролизующийся  порошок , немного  растворимый  в  
абсолютном  бензоле , хорошо  — в  абсолютном  дт jетонитриле ,' нерастворимый  
в  эфире , гексане . С  учетом  того , что  эл eментный  анализ  на  C, H, N, S дает  
удовлетворительные  результаты  то  всем  элементам  и  что  сзоцианатная  
группа  в  реакции  c NH группой  знагитёльно  активнеё  хлорсульфонильной  
[2],  какие -либо  структуры  для  II, кроме  приведенной  выше , представляются  
маловероятными  Спектр  ПМР  однозначно  определяет , что  метильные  
группы  пиразола  стали  н eэквив aлентными , a в  ИК  спектре  появились  новые  
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характеристические  частоты  1745 и  1805 см  1 , по -видимом y, характерные  
для  этого  мезоинного  гетероцикла . 

B условиях , исключающих  доступ  влаги , к  Na соли  3,5-диметилпиразола , 
полученной  из  2,4 г  (0,025 моль ) 3,5-диметилпиразола  и  0,6 г  (0,025  моль ) 
гидрида  натрия  в  40 мл  абсолютного  эфира , при  охлаждении  и  
казмегшивании  добавляют  .по  каплям  раствор  3,55 г  (0,025 моль ) 
хлорсульфонилизоцианата  в  20 мл  абсолютного  эфира , затем  нагревают  при  
кипении  30 мин , охлаждают , отфильтровывают  смесь  хлористого  натрия  и  
продукта  реакции , по  возможности  избегая  контакта  с  воздухом . Ьесцветньгй  
порошок  нагревают  в  50 мл  абсолютного  ацетонитрила  до  кипения  10 мин . 
Горячую  смесь  отфильтровывают  через  стеклянный  фильтр  от  хлористого  
натрия , фильтрат  упаривают  без  доступа  влаги . B остатке  5,0 г  (выход  
количественный ) светло -желтого  густого  масла , превращающегося  в  
порошок  при  растирании  под  абсолютным  эфиром  на  холоду . 

УФ  спектр  (абсолютный  спирт ). 2шах  218, 248 нм , 1g к  3,73, 3,43; 
(абсолютный  ацетонитрил ): ) тах  218, 249 ям , 1g Е  3,86, 3,51; Specord М -40. 
ИК  спектр  (абсолютный  ацетонитрил ): 1150, 1290, 1630, 1745, 1805 см  1 ; 
Pe.rkin-Elmer 577. Спектр  ПМР  (абсолютный  С DзС N): 2,05 и  2,21 м . д . 
(группы  СНз ); 5,97 м . д . (4-H); Tesla В 5-497 (100 МГц ). 
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ДВА  ВОЗМОЖНЬ 1Х  МЕХАНИЗМА  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО  
ОКИСЛЕНИЯ  1,2-ДИГИДРОПИРИДИНОВ  

Для  объяснения  механизма  двухзлектронного  окисления  производных  
1, 4-дигидропиридина  в  химических  и  фотохимических  реакциях  предло - 
жены  три  возможных  варианта  протекания  процесса : а ) одностадийньгй  
механизм  гидридного  переноса  (отщепление  H ); б ) двухстадийньгй  
механизм  ( е , Н  или  Н  е ) и  в ) трехстадийньгй  механизм  (е  , Н +, е  ; или  
*, е , Н +;* Н +, е , е ) [1-5]. 

При  электрохимическом  окислении  N-замещенных  1, 4-дигидропири - 
динов  и  1 ,2-дигидроииридииов  дискутировался  в  основном  третий  вариант  
(точнее , его  первый  подвариант ) - отщеплехие  электрона  c образованием  
более  или  менее  устойчивого  к aтион -радикала , который  затем  путем  
последующего  отщепления  протона  и  электрона  окисляется  до  соответству - 
ющей  пиридиниевой  соли , [6,  71.  Применение  метода  вольтамперометрии  
вращающегося  дискового  электрода  c кольцом  (ВДЭК ) позволило , по  
крайней  мере  в  случае  2,6-диметил -3,5-диалкоксикарбонилпроизводных  
1, 2-дягидроплридина , дифференцировать  протекание  злектроокисления  по  
механизмам  А  и  В  (см . схему ). 
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