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L. Rodina 

 
GENERAL VIEW ON THE CONCERTED CYCLE ADDITION 

REACTIONS 
 
The paper incorporates a brief presentation of the history and the simplest 

description of the “conservation of orbital symmetry” theory, known as the so called 
“Woodward—Hoffmann rules”. A series of examples of concerted cycle additions 
which found a wide application not only in the laboratory practice but in the modern 
industry are also given. A table with different types of the concerted cycle addition 
classifications is presented. 
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СОПРЯЖЕННЫЕ НИТРОАЛКЕНЫ В РЕАКЦИЯХ С АЗИДАМИ 

 
Обобщены, систематизированы и проанализированы литера-

турные данные, включающие реакции сопряженных нитроалкенов с 
органическими и неорганическими азидами; показаны синтетиче-
ские возможности этих реакций. Приведены примеры практическо-
го использования аддуктов 1,3-диполярного циклоприсоединения. 

 
Реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения представляют интерес как 

с теоретической, так и с практической точки зрения. Взаимодействие типичных 
1,3-диполей — азидов, как правило, приводит к образованию пятичленных ге-
тероциклов — триазолинов, которые могут трансформироваться в соответст-
вующие триазолы и азиридины. Интерес к образующимся циклическим соеди-
нениям обусловлен их широким применением в качестве физиологически ак-
тивных и других практически значимых веществ [1]–[7]. 
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В литературе процесс 1,3-диполярного циклоприсоединения с участием 
нитроалкенов представлен в основном взаимодействием алкил- и арилнитроал-
кенов с азидами и некоторыми диазосоединениями. Однако литературные дан-
ные носят разрозненный характер и в большинстве случаев посвящены изуче-
нию отдельных представителей 1,3-диполей. В основном это работы 70-80-х 
годов. В современных обзорных и монографических работах, посвященных хи-
мии нитроалкенов, реакциям 1,3-диполярного циклоприсоединения уделяется 
недостаточное внимание. 

Предлагаемый обзор посвящен обобщению и анализу имеющихся в лите-
ратуре сведений, касающихся реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения 
азидов к нитроалкенам. Обзор иллюстрирует синтетические возможности реак-
ций 1,3-диполярного циклоприсоединения и позволяет в определенной степени 
прогнозировать химическое поведение различных по строению нитроалкенов 
во взаимодействии с азидами. 

 
Взаимодействие нитроалкенов с азидами 

 
Реакции с азидом натрия 

 
Анализ литературных сведений, касающихся 1,3-диполярного циклопри-

соединения азид-иона к нитроалкенам, показывает, что наиболее изученной яв-
ляется реакция азида натрия с β-нитростиролом и его производными. По дан-
ным работ [8]–[11], взаимодействие с β-нитростиролом в диметилсульфоксиде 
(80°С, 2 ч) или этаноле (78°С, 3 ч) сопровождается элиминированием азотистой 
кислоты и завершается образованием триазола с выходами 40% и 67% соответ-
ственно. 
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в ДМСО (ДМФА) 2–8 ч R 
Т, °С Выход триазола, % 

Н 80 40 (67*) 
n-,м-Cl (Br) 20 31–33 

n-NO2 20 34 
n-Ме, N(Ме)2 70 13–20 

*Примечание: выход триазола при кипячении (78 °С) в этаноле 
 

Показано, что наличие заместителей в бензольном кольце способствует 
образованию побочных продуктов реакции и, как следствие этого, — ведет к 
уменьшению выхода триазолов до 13–34%. Так, в случае электроноакцептор-
ных заместителей (n-Cl,n-Br) образуются триарилбензолы (~.20%), а в случае 
электронодонорных (ОСН3, N(CH3)2, CH3) — тринитроциклогексаны (~5%) [10], 
[11]. При проведении реакции в ДМСО или ДМФА реакция осложняется обра-
зованием, помимо триарилбензола или тринитроциклогексана, полимеров ис-
ходного нитроалкена. В метаноле данный полимер выделяют с количественным 
выходом.  
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Отметим, что взаимодействие азида натрия с различными тризамещенны-
ми нитроалкенами протекает неоднозначно и сопровождается образованием 
триазолов, винилазидов или фуроксанов. На предпочтительность направления 
реакции существенно влияет характер и местонахождение заместителя в моле-
куле диполярофила. В частности, введение в гем-положение к нитрогруппе 
электроноакцепторного заместителя (CO2R, Br, NO2) [9], [12] приводит к пре-
имущественному образованию триазолов. 

Так, гем-нитроакрилаты, содержащие в β-положении индольный или фу-
рильный заместители, в реакциях с азидом натрия дают соответствующие гете-
рилзамещенные триазолы [13], 14]. 
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Аналогично реагируют с азидом натрия гетерил-гем-ацилнитроэтены. 
Взаимодействие, проводимое в ДМФА или ДМСО при комнатной температуре 
в течение 3–8 часов, завершается образованием 4-ацил-1,2,3-триазолов с выхо-
дами до 80% [14]–[16]. 
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Наличие в гем-положении к нитрогруппе атома галогена приводит к образо-

ванию нитросодержащих триазолов. Так, взаимодействие производных гем-
бромнитростиролов с азидом натрия как в протонных (этиловый спирт), так и в 
апротонных (ДМСО, ДМФА) растворителях сопровождается дегидрогалогени-
рованием и завершается формированием нитротриазолов с выходами 40–71% 
[9], [12]. 
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-n

-n

 
 

Выход, % Выход, % 
R Этанол, 

78°С 
ДМСО, 

60°С 
R Этанол, 

78°С 
ДМСО, 

60°С 
Н 50–60 45–55 α-нафтил 52 71 

n-Br (м-Cl) 40–66 56–63 n-МеO 50 44 
n-NO2,( м-NO2) 40–66 35–40 n-(Ме)2N 31  

 
С хорошим выходом (до 70%) нитротриазолы получаются также из 1,1-ди-

нитро-2-алкил(арил)этенов [8], [11], [17]. 
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Производные α-нитроакриловой и -коричной кислот с азидом натрия реа-
гируют при 20 °С в сухом ДМФА в течение 1 ч и приводят к преимуществен-
ному образованию триазолов (46–58%), наряду с ними выделяются два изомер-
ных винилазида (9–21%). Однако взаимодействие с азидом натрия алкил- и 
арилзамещенных β-нитроакрилатов сопровождается изменением соотношения 
образующихся продуктов в сторону увеличения выхода винилазидов [18]. 
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В реакциях алкил(арил)замещенных β-нитроакрилатов с бромистым ази-
дом в ДМФА или бензоле (80 °С, 1 ч) первоначально путем дегидробромирова-
ния промежуточного продукта присоединения (зафиксированного при –40… 
–45 °С) образуются исключительно винилазиды (Z и E). По мнению авторов 
[19], Е-форма данных азидов при дальнейшем нагревании (1 ч) или облучении 
дает нитроазерин. Причем при облучении Е-нитровинилазид может изомеризо-
ваться в Z-форму, стабилизирующуюся далее путем циклизации в фуроксан. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Образование замещенных фуроксана из промежуточного нитровинилази-
да путем циклизации с выделением молекулы азота наблюдается также при 
проведении взаимодействия 1,2-динитроэтенов [20] и 1-нитро-2-галогенэтенов 
[21] с азидом натрия при нагревании до 100–150 °С. 

 
 
 
 
 
 
 

Аналогично с образованием замещенных фуроксанов реагируют с азидом 
натрия вицинальные нитротио- и нитросульфонилэтены [22]. Так, взаимодейст-
вие 1-нитро-2-тио- и 1-нитро-2-сульфоэтенов с указанным неорганическим ази-
дом осуществляется в мягких условиях — в ДМСО при комнатной температуре 
в течение 30–90 минут либо при 60–80 °С, 35–120 минут; процесс сопровожда-
ется последовательно протекающими стадиями замещения и циклизации и за-
вершается образованием фуроксанов с количественными выходами [22]. 
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Таким образом, судя по литературным источникам, реакции сопряженных 
нитроэтенов с азидом натрия (типичным представителем неорганических ази-
дов) в зависимости от природы и местоположения заместителей при углерод-
углеродной кратной связи диполярофила и условий реакции могут протекать с 
образованием исключительно триазолов или смесей триазолов с винилазидами, 
либо фуроксанов. Последний вариант реализуется предпочтительно при нали-
чии в вицинальном положении к нитрогруппе хорошо уходящего заместителя 
(Hal, NO2, SR, SO2R) и цис-расположения к ней азидогруппы в промежуточно 
образующихся винилазидах. 

 
Реакции с органическими азидами 

 
Согласно литературным данным в реакции с органическими азидами были 

введены в основном алкил-, арил- и гетерилзамещенные нитроэтены. Так, в ра-
ботах [23], [24] показано, что при взаимодействии β-нитростирола с фенилази-
дом в мягких условиях (20 °С, несколько недель), а также при девятичасовой 
вы-держке реакционной смеси при 100 °С в пропаноле или ДМФА выделяется 
только 4-нитро-1,5-дифенилтриазолин (а) с незначительным выходом (9–15%) 
[25], [26]. Однако проведение этой реакции при кипячении в толуоле (17 ч) 
способствует ее протеканию по двум направлениям с образованием вышена- 
званного триазолина (а) и региоизомеров — 1,4-(b) и 1,5-(c) –дифенил-1Н-три-
азолов в соотношении 10:1 соответственно [24]. 
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Условия реакции Выход, % 
Растворитель Т, °С Время, ч Триазолин (a) Триазолы (b:c) 

— 20 * 15 — 
пропанол-1 100 9 9 — 
ДМФА 100 9 11 — 
толуол 110 17 20 40 (10:1) 

* — выдержка в течение нескольких недель. 
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О получении нитротриазола (d) наряду с триазолом (b) без нитрогруппы 
при кипячении в циклогексане (156 ч) свидетельствуют данные работы [27]. 
Образование 4-нитро-1,5-дифенил- (d) и 1,4-дифенил-1Н-триазола (b) эти 
авторы объясняют как результат дегидрирования и денитрации первоначально 
образующихся региоизомерных триазолинов. 

Введение в реакцию с фенилазидом замещенных (в кольце) β-нитро-
стиролов позволяет наблюдать влияние природы заместителя в бензольном 
кольце на течение реакции с органическими азидами. Так, при наличии электро-
нодонорных заместителей в бензольном кольце β-нитростирола (n-метил-,  
n-метокси-, n-диметиламино-) реакция завершается преимущественным образо-
ванием соответствующих 4-нитро-1,5-диарилтриазолинов (б) [23], [25]. 
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Выход, % R Выход, % R б а`  б а` 
о-, n-Br — 60 n-OMe 33 — 
о-, n-Cl 6 31 n-Me 60 — 

   n- N (Me)2 26 — 
 

При введении в реакцию с фенилазидом производных β-нитростирола, 
содержащих электроноакцепторные заместители в бензольном кольце (о-,  
n-хлор, о-, n-бром), значительно снижается количество нитротриазолинов (б) и 
увеличивается выход 1-фенил-4-арилтриазолов (а`) (31–60%), что можно свя-
зать, по-видимому, с повышением подвижности водородного атома при С4 ато-
ме триазолинового гетероцикла (а) [24], [25]. 

Ароматические и алифатические нитроэтены, содержащие в виц-положе-
нии к нитрогруппе гетероциклические заместители (морфолил-, пирролидил-, 
пиперидил-), образуют с фенилазидом нитротриазолы [28]–[30]. В частности, 
показано, что транс-изомер 2-морфолил-1-нитроэтена с фенилазидом реагирует 
при 100 °С (10 ч) и дает нитротриазол с выходом 60%, в отличие от его цис-
изомера, который в этаноле при 78 °С (96 ч) образует тот же нитросодержащий 
триазол, но с выходом 30% [30], [31]. 
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Введение во второе положение 2-морфолил-1-нитроэтилена еще одного за-
местителя (Me,. Ph) приводит к существенному снижению выхода нитротриазо-
лов до 14 (R1=Ph) — 16% (R1 = Me). Вместе с тем, увеличению выхода данного 
продукта способствует использование вместо фенилазида n-нитрофенилазида 
(R1=Me -30%, R1=H -75%) [30]. 

 

 
 

R1 R2 R3 Растворитель Время, ч Т, °С Выход, % 
H морфолил Н — 10 100 60 

морфолил Н Н этанол 96 78,5 30 
Н морфолил NO2 этанол 100 78,5 75 
Ме морфолил H — 17 80 16 
Ме морфолил NO2 — 17 80 30 
Ph морфолил H — 16 60 14 

морфолил морфолил NO2 толуол 4 110 47 
морфолил морфолил Cl толуол 48 110 16 

R1 R2 R3 Растворитель Время, ч Т, °С Выход, % 
пирролидил пирролидил NO2 толуол 4 110 30 
пиперидил пиперидил NO2 толуол 4 20 30 
 

Авторами работ [28, 30] показано, что при кипячении эквимолекулярных 
количеств замещенных морфолилнитроэтенов и n-тозилазида в спирте получа-
ются с выходами 13–56% 4-нитро-5-замещенные 1,2,3-триазолы как результат 
элиминирования n-тозилата морфолина от первоначально образующихся триа-
золинов.  

 

 
R Выход триазола, % 
H 56 

Me 15 
Ph 13 

C C 
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O 2 N R 2

R 1
+ N 3 R3 - морфолин
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Исследование 1,3-диполярного циклоприсоединения на примере реакций 
геминальнозамещенных (по отношению к нитрогруппе) алкил- и арилнитроэте-
нов (R1=Alk, Ar) с фенилазидом показывает, что процесс протекает региоспе-
цифично, сопровождается элиминированием азотистой кислоты от первона-
чально образующихся триазолинов и завершается образованием алкил(арил)-
замещенных триазолов (60–80%) [31]. Наличие в гем-положении к нитрогруппе 
атома галогена (R1=Br) способствует элиминированию галогеноводорода с об-
разованием 4-нитротриазолов (17–66%) [24], [25], [31].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Введение в реакцию с фенилазидом нитроалкенов, содержащих в вици-
нальном положении второй электроноакцепторный заместитель (CO2R, 
P(O)(OR)2), приводит к сложной смеси продуктов, что, по-видимому, обуслов-
лено способностью нуклеофильного центра диполя к атаке по двум конкури-
рующим реакционным центрам С=С связи диполярофила.  

Так, взаимодействие фенилазида (EtОН, 20 ºС, 14 сут.) с алкиловыми эфира-
ми β-нитроакрилата протекало по двум направлениям с первоначальным образо-
ванием региоизомерных триазолинов (а, б). Последние уже в мягких условиях 
проведения реакции подвергались внутримолекулярной трансформации — дегид-
рированию или денитрации с формированием соответствующих региоизомерных 
триазолов с нитро- и без нитрогруппы. Следует отметить, что кроме аддуктов 1,3-
диполярного циклоприсоединения — пятичленных гетероциклов (триазолинов, 
триазолов) — в реакционной смеси обнаружены производные азиридинов [32]. 
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Выход, % Х Условия реакции Триазолин Триазолы Азиридин 
P(O)(OR)2 Этанол, 20 °С, 336 ч 6 52 8 

CO2Et Этанол, 20 °С, 336 ч 7 60 7 
P(O)(OR)2 ДМСО, 60 °С, 0.08 ч – 48 10 

CO2Et ДМСО, 60 °С, 0.08 ч – 61 12 
P(O)(OR)2 Бензол, 60 °С, 3 ч – 55 15 

CO2Et Бензол, 60 °С, 3 ч – 57 17 
P(O)(OR)2 Бензол, 80 °С, 2 ч – 57 20 

CO2Et Бензол, 0 °С, 2 ч – 56 22 
CO2Et Толуол, 110 °С, 1,5 ч – 59 25 

 
Аналогично реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения осуществля-

лась при использовании в качестве диполярофила β-нитроэтенилфосфоната. 
Процесс также протекал по двум конкурирующим маршрутам и завершался об-
разованием азотсодержащих гетероциклов — региоизомерных триазолинов, 
триазолов и диастереомерных азиридинов [33]. 

Варьирование условий взаимодействия фенилазида с β-нитроакрилатом и 
β-нитроэтенилфосфонатом путем смены растворителя (этанол, бензол, ДМСО, 
толуол) и температурного режима (20–110 ºС) показало, что независимо от при-
роды растворителя с увеличением температуры реакции наблюдается уменьше-
ние выходов нитротриазолов с 45% до 5%, при этом выходы триазолов без нит-
рогруппы закономерно возрастают с 15% до 54%, выход азиридинов также уве-
личивается с 7% до 25%. 

β-Бром-β-нитроэтенилфосфонат и β-бром-β-нитроакрилат в реакцию с 
фенилазидом вступали в более жестких условиях (80 ºС, бензол, 2 ч), что, по-
видимому, связано со стерическим фактором. Наличие атома брома в молеку-
лах исходных диполярофилов, как и следовало ожидать, увеличивает вероят-
ность внутримолекулярных превращений первоначально образующихся триа-
золинов, которые сразу претерпевают дегидрогалогенирование как наиболее 
быстрый путь ароматизации, что позволяет сохранить в структуре триазола 
нитрогруппу. Процесс завершался образованием соответствующих региоизо-
мерных нитротриазолов и азиридинов [34]. 
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Таким образом, из анализа имеющихся в литературе работ, посвященных 
взаимодействию нитроалкенов с фенилазидом, следует, что чаще всего авторы 
выделяют один из региоизомерных триазолов [28–31], реже получают регио-
изомерные аддукты в виде триазолинов и триазолов [24, 27]. Более глубокому 
протеканию реакции — до триазолов, как правило, способствуют жесткие 
условия взаимодействия и наличие электроноакцепторных заместителей в 
молекулах как диполярофилов, так и 1,3-диполей. 

Совокупность приведенных в литературе примеров реакций нитроалкенов 
с азидами иллюстрирует широкие возможности конструирования на их осно- 
ве азотистых гетероциклов и одновременно подчеркивает четкую зависи- 
мость маршрутов рассматриваемых процессов от строения исходных реагентов 
(1,3-диполя, диполярофила) и условий их взаимодействия. 

Cудя по литературным данным, интерес к реакциям нитроалкенов с ази-
дами не ослабевает. На их основе получен достаточно большой ассортимент 
триазолов, нитротриазолов, фуроксанов; реакции циклоприсоединения обеспе-
чивают удобные синтетические подходы к целенаправленному синтезу гетеро-
циклических структур, в том числе и имеющих ценное прикладное значение.  
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CONJUGATED NITROLKENES IN REACTIONS WITH AZIDES  

AND DIAZOCOMPOUNDS 
 
Literature data on reactions of conjugated nitroalkenes with organic and in-

organic azides, aliphatic and aromaticdiazocompounds are summarized, systema-
tized and analized and synthetic potential of these reactions is shown. Examples of 
practical application of adducts of 1,3-dipolar cycloaddition are presented. 




