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В последнее время наблюдается растущий ин-
терес к использованию различных источников 
ацетилена в органическом синтезе. Карбид каль-
ция – один из самых доступных и удобных анало-
гов газообразного ацетилена, так как он является 
крупнотоннажным промышленным продуктом, 
сравнительно недорогой, малотоксичный и, что 
самое удобное для химиков-синтетиков, карбид 
кальция – это твердое вещество, с которым удоб-
но работать [1–4]. Карбид кальция легко дозиро-
вать, что позволяет точно определить количество 
ацетилена, образующегося в системе, и избежать 
высоких давлений. Отсутствие экстремальных ус-
ловий в реакционных сосудах при использовании 
карбида кальция в качестве источника ацетилена 
позволяет ограничиться использованием обычных 
культуральных пробирок или доступных двухка-
мерных реакторов (COware, H-tube, двухколенный 
сосуд типа перевернутая «Y»).

Удобство работы с карбидом кальция под-
тверждается большим количеством публикаций, 
посвященных способам его применения в орга-

ническом синтезе [1, 5, 6]. На основе генерируе-
мого из карбида ацетилена были синтезированы 
функционализированные алкины [7, 8], арил- и 
диарилацетилены [6, 9–12], спирты Фаворского и 
аналогичные им азотистые производные [13–17], 
аллены [18], диены [19] и функционализирован-
ные алкены: енаминоны [17], виниловые эфи-
ры, их азотистые и сернистые аналоги [20–26], 
β-циано-α,β-ненасыщенные кетоны [27]. Карбид 
кальция был успешно применен в синтезе гетеро-
циклов: на его основе получены четырехчленные 
β-лактамы [28], бензофураны [29], пиразолы и их 
спирановые и полициклические аналоги [30–32], 
изоксазолы [33, 34], триазолы [34], изохинолино-
вые производные [5] и пиридазины [34, 35]. Окис-
ление генерируемого из карбида ацетилена с обра-
зованием глиоксаля in situ позволило использовать 
его в синтезе 1,2,4-триазина и бензопиразина [36].

Несмотря на внушительный список возможных 
способов применения карбида кальция в органи-
ческом синтезе, необходимо отметить, что в одно-
камерном реакторе, таком как ампула, круглодон-
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ная колба или автоклав, происходит образование 
не только ацетилена, но и другого продукта взаи-
модействия карбида кальция с водой, гидроксида 
кальция. Присутствие неорганического основания 
или воды в растворе допустимо не для всех хи-
мических реакций. Например, в нашей лаборато-
рии было показано, что реакции 1,3-диполярного 
циклоприсоединения нитрилиминов к ацетилену 
следует проводить в присутсвии мягкого органи-
ческого основания (триэтиламина), а присутствие 
смеси CaC2–H2O в растворе негативно сказывает-
ся на выходе пиразола [32]. Мы предложили ис-
пользовать для данного процесса двухколенный 
сосуд типа перевернутая «Y» или сосуд COware 
(H-tube). В двухкамерном реакторе смесь для ге-
нерирования ацетилена (CaC2–H2O) физически 
отделена от источника нитрилимина, смеси гидра-
зоноилхлорида и триэтиламина, так как помеща-
ется в отдельное колено (схема 1). Такой подход 
позволяет добиться практически стопроцентной 
конверсии гидразоноилхлоридов и количествен-
ных выходов пиразолов [32]. Аналогичный под-
ход был использован для синтеза пиридазинов с 
количественными выходами из чувствительных к 
основаниям 1,2,4,5-тетразинов [35], а также для 
получения 4,5-дидейтерированных триазолов, 
изоксазолов, пиразолов и пиридазинов [34]. В слу-
чае синтеза 4,5-дидейтерированных гетероциклов 
на основе смеси карбида кальция и тяжелой воды 
использование двухкамерного реактора позволя-
ет достигнуть наилучших показателей изотопной 
чистоты, не требуя при этом использования доро-
гого дейтерированного растворителя (в качестве 
растворителя можно применять 1,4-диоксан или 
бензол) [34].

В настоящей работе нами предложены три 
новых синтеза на основе генерируемого в двух-
камерном реакторе ацетилена, а именно синтез 

метил-1H-пиразол-3-карбоксилата, (E)-1,2-дии-
одэтилена и его дейтерированного производного, 
(Е)-1,2-дидейтеро-1,2-дииодэтилена, и (2Е)-1-а-
рил-3-хлорпроп-2-ен-1-онов. Так же, как и в опи-
санных выше примерах, разделение смеси карбид 
кальция–вода и реагентов необходимо для обеспе-
чения возможности синтеза обозначенных соеди-
нений с выходами от умеренных до отличных.

1,3-Диполярное циклоприсоединение с участи-
ем метилдиазоацетата 1 и генерируемого из кар-
бида кальция и воды ацетилена в двухкамерном 
реакторе приводило к образованию метилового 
эфира 1H-пиразол-3-карбоновой кислоты 2 с вы-
ходом 70% (схема 2). Реакцию проводили в бензо-
ле при комнатной температуре в отсутствие света 
в течение 14 сут. Увеличение времени реакции не 
оказывало никакого влияния на выход желаемо-
го продукта. Замена растворителя на хлористый 
метилен, хлороформ или диоксан приводила к 
уменьшению выхода метилового эфира 1H-пира-
зол-3-карбоновой кислоты.

1,2-Дииодэтилен 3 был синтезирован с высо-
ким выходом (95%) путем взаимодействия иода и 
генерируемого в двухкамерном реакторе из карби-
да кальция и воды ацетилена. Реакцию проводили 
в хлороформе в течение 48 ч. Замена воды на тя-
желую воду, а хлороформа – на дейтерохлороформ 
позволила синтезировать аналогичным способом 
(Е)-1,2-дидейтеро-1,2-дииодэтилен 4 с выходом 
93% и изотопной чистотой 99%. Было установле-
но, что данную реакцию также можно проводить в 
дихлорметане (схема 3).

Взаимодействие хлорангидридов кислот 5 и 
ацетилена, генерируемого из карбида кальция и 
воды в двухкамерном реакторе, – удобный и тех-
нически простой способ синтеза 1-арил-3-хлор-
проп-2-ен-1-онов 6, которые представляются 
удобными исходными соединениями для синтеза 
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широкого круга соединений. Реакции проводили 
в дихлорметане при комнатной температуре в те-
чение 24 ч, в качестве катализатора использовали 
хлорид алюминия. Выходы целевых продуктов 
6а–в составили 62–70%. В качестве катализатора 
были опробованы также хлорид железа(III), хло-
рид цинка, эфират трехфтористого бора, трифтор-
метансульфокислота, но улучшения выходов до-
биться не удалось.

Использование тяжелой воды вместо воды и 
замена хлористого метилена на дихлорметан-d2 
позволили осуществить внедрение двойной дейте-
риевой метки и получить 2,3-дидейтеро-1-фенил-
3-хлорпроп-2-ен-1-он 7 с хорошим выходом (75%) 
и высокой степенью дейтерирования (96%, схема 4).

Таким образом, показана возможность реак-
ций присоединения с участием генерируемого 
из карбида кальция ацетилена и метилдиазоа-
цетата, иода и  хлорангидридов ароматических 
кислот. В результате были получены метил-1H-

пиразол-3-карбокси лат, (E)-1,2-дииодэтилен 
и (E)-1,2-дидейтеро-1,2-дииодэтилен, а также 
(2E)-1-арил-3-хлорпроп-2-ен-1-оны, в том числе 
2,3-дидейтеро-1-фенил-3-хлор-проп-2-ен-1-он. 
Использование двухкамерного реактора не только 
обеспечило принципиальную возможность синте-
за указанных соединений из карбида кальция, но 
и позволило осуществить эффективное внедрение 
дейтериевой метки в (E)-1,2-дидейтеро-1,2-дии-
одэтилен и 2,3-дидейтеро-1-фенил-3-хлорпроп-
2-ен-1-он: в обоих случаях достигнута изотопная 
чистота не менее 96%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метилдиазоацетат синтезирован с использова-
нием литературной процедуры [37]. Все использо-
ванные реактивы коммерчески доступны (Вектон, 
Sigma-Aldrich). Карбид кальция (97%) был при-
обретен в фирме «Sigma-Aldrich», тяжелая вода, 
дейтерохлороформ и дихлорметан-d2 – в компании 
«Сольвекс». Растворители сушили и очищали по 
стандартным процедурам.

Для получения спектров ЯМР использова-
ли спектрометры Bruker Avance III 400 МГц [400 
(1H), 101 МГц (13C)] и Bruker Avance III 500 МГц 
[500 (1H), 126 МГц (13C)]. Масс-спектры высоко-
го разрешения с ионизацией электрораспылением 
(HRMS, ESI) зарегистрированы с помощью спек-
трометра Bruker microTOF или Shimadzu Nexera 
X2 LCMS-9030. Масс-спектры с ионизацией элек-
тронным ударом зарегистрированы с помощью 
газового хромато-масс-спектрометра Shimadzu 
GCMS QP-2010 SE.

Метил-1H-пиразол-3-карбоксилат (2). В ка-
меру двухкамерного сосуда типа перевернутая 
«Y» помещали 60 мг 70%-ного метилдиазоаце-
тата и 1 мл бензола, в другую камеру помещали 
300 мг карбида кальция, 0.6 мл бензола и аккурат-
но приливали 170 мкл воды. Реакционный сосуд 
немедленно закрывали и оборачивали фольгой и 
оставляли перемешиваться при комнатной темпе-
ратуре на 14 сут. По истечении указанного срока 
спектральный выход продукта составил 70%. Ме-
тил-1H-пиразол-3-карбоксилат очищали с помо-
щью флеш-хроматографии (гексан–этилацетат, 
10:1). Выход 47% (25 мг), бледно-желтое масло. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 3.96 с (3H, СН3), 
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6.86 д (1H, СН, JHH 2.3 Гц), 7.80 д (1H, СН, JHH  
2.3 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 52.1 
(СН3), 108.0 (СН), 132.3 (СН), 141.7 (С), 162.7 (С). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %), 149.0323 [M + Na]+.

(Е)-1,2-Дииодэтилен (3). В камеру двухка-
мерного сосуда помещали 254 мг (1 ммоль) иода 
и 1.5 мл хлороформа, в другую камеру помеща-
ли 200 мг карбида кальция, 0.6 мл хлороформа и  
120 мкл воды. Реакционный сосуд немедленно 
закрывали и оставляли перемешиваться при ком-
натной температуре в течение 48 ч. По истечении 
указанного времени спектральный выход про-
дукта составил 99%. Раствор из иодного колена с 
помощью шприца перемещали в делительную во-
ронку, промывали раствором тиосульфата натрия 
и водой, затем сушили сульфатом натрия. Продукт 
очищали флеш-хроматографией с использовани-
ем в качестве элюента системы гексан–этилацетат 
(10:1). Выход 94% (260 мг), бесцветные кристал-
лы, т. пл.72–73°С (т. пл. 72°С [38]). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м. д.: 7.10 с (2Н). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δС, м. д.: 80.4 (2СН). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %), 280 (75) [M]+, 254 (19) [I2]+, 153 (40)  
[M – I]+, 127 (100) [I]+.

(Е)-1,2-Дидейтеро-1,2-дииодэтилен (4) син-
тезировали аналогично соединению 3, но вместо 
воды брали эквивалентное количество тяжелой 
воды, а вместо хлороформа – дейтерохлороформ 
(помещали CDCl3 в оба колена). Продукт очища-
ли флеш-хроматографией с использованием в ка-
честве элюента системы гексан–этилацетат (10:1). 
Выход 93% (261 мг), бесцветные кристаллы, т. пл. 
70–72°С. Изотопную чистоту определяли по сиг-
налу C2HDJ2 (триплет при 7.08 м.д. с JHD 2.1 Гц) 
в спектре ЯМР 1Н с использованием в качестве 
внутреннего стандарта остаточного сигнала хло-
роформа в CDCl3. Степень дейтерирования соста-
вила 99%. Спектр ЯМР 13C (101 MГц), δС, м. д.: 
80.1 т (2СD, JCD 30.2 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%), 282 (64) [M]+, 254 (17) [I2]+, 155 (32) [M – I]+, 
127 (100) [I]+.

Общая методика получения 3-хлорпроп-2-
ен-1-онов 6а–в из хлорангидридов кислот и кар-
бида кальция. В камеру двухкамерного сосуда 
помещали 1 ммоль хлорангидрида 5а–в, 1 ммоль 
хлористого алюминия и 1 мл хлористого мети-
лена, в другую камеру помещали 200 мг карбида 

кальция, 0.6 мл дихлорметана и 120 мкл воды. Ре-
акционный сосуд немедленно закрывали и остав-
ляли перемешиваться при комнатной температуре 
в течение 24 ч. После завершения реакции в ка-
меру с реакционной частью добавляли 2 мл воды, 
смесь разделяли. К органической части добавляли 
3 мл хлористого метилена и промывали ее водой, 
затем сушили сульфатом натрия. Продукты выде-
ляли хроматографией (гексан–этилацетат, 10:1).

1-Фенил-3-хлорпроп-2-ен-1-он (6а). Выход 
70% (116 мг), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 7.31 д (1H, СН=СН, JHH 13.2 Гц), 7.44–
7.51 м (3H, 2HAr + 1H, СН=СН), 7.57–7.62 м (1HAr), 
7.91–7.94 м (2HAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС,  
м. д.: 128.7 (3СН), 128.9 (2СН), 133.6 (СН), 137.0 
(С), 138.3 (СН), 187.9 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %), 189.0078 [M + Na]+.

1-(4-(трет-Бутил)фенил)-3-хлорпроп-2-
ен-1-он (6б). Выход 62% (138 мг), желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.35 с [9Н, 
C(CH3)3], 7.31 д (1H, CH=CH, JHH 13.2 Гц), 7.45 д 
(1H, CH=CH, JHH 13.2 Гц), 7.51 д (2HAr, JHH 8.5 Гц), 
7.88 д (2HAr, JHH 8.5 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δС, м. д.: 31.2 [С(СН3)3], 35.3 [С(СН3)3], 125.9 
(2СНAr), 128.71 (2СНAr), 128.74 (СН), 134.4 (С), 
137.9 (СН), 157.6 (С), 187.5 (С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %), 245.0708 [M + Na]+.

1-(3,4-Дихлорфенил)-3-хлорпроп-2-ен-1-он 
(6в). Выход 65% (153 мг), бесцветные кристаллы, 
т. пл. 60–62°С (т. пл. 62–63°С [39]). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 7.25 д (1H, CH=CH, JHH 13.1 Гц), 
7.51 д (1H, CH=CH, JHH 13.1 Гц), 7.58 д (1HAr, JHH 8.4 
Гц), 7.75 д. д (1HAr, JHH 8.4, 2.0 Гц), 8.01 д (1HAr, JHH  
2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 127.6 
(CH), 127.7 (CH), 130.6 (CH), 131.1 (CH), 133.8 (C), 
136.5 (C), 138.3 (C), 139.8 (=CHCl), 185.5 (C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %), 234.9474 [M + Н]+.

2,3-Дидейтеро-1-фенил-3-хлорпроп-2-ен-1-
он (7) синтезировали аналогично соединению 6а, 
но вместо воды брали эквивалентное количество 
тяжелой воды, а вместо CH2Cl2 – CD2Cl2 (поме-
щали в оба колена). Изотопную чистоту определя-
ли по остаточному сигналу протона при двойной 
связи (триплет при 7.30 м. д. с JHD 1.8 Гц). Выход 
75% (126 мг), бесцветное масло. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 7.49 т (2H, JHH 7.6 Гц), 7.59 т (1H, JHH  
7.4 Гц), 7.91–7.93 м (2H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
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δС, м. д.: 128.2 т (CD, JCD 24.9 Гц), 128.7 (2CH), 
128.9 (2CH), 133.6 (CH), 137.0 (C), 138.0 т (CD, JCD  
30.1 Гц), 187.9 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %), 
168 (19) [M]+, 133 (36) [M – Cl]+, 105 (100) [PhCO]+, 
91 (34) [M – Ph]+, 77 (88) [Ph]+, 63 (32) [M – PhCO]+, 
51 (72) [CD2Cl]+, 50 (34) [CHDCl]+.
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For the first time reactions of acetylene generated in a two-chamber reactor with methyl diazoacetate, iodine 
and benzoyl chlorides were studied. Methyl 1H-pyrazole-3-carboxylate, (E)-1,2-diiodoethylene, (E)-1,2-di- 
deutero-1,2-diiodoethylene, (2E)-1-aryl-3-chloroprop-2-en-1-ones, including D-labeled 3-chloro-2,3-dideutero-
1-phenylprop-2-en-1-one were synthesized.

Keywords: calcium carbide, acetylene, cycloaddition, pyrazole, electrophilic addition




