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Предложен метод селективного С(2)Н-алкилирования (бенз)оксазолов третичными алкилхлорида-
ми и алкилбромидами в условиях индуцируемого видимым светом (460 нм) катализа системой
Pd(PPh3)4/[Bu4N]I в N,N-диметилацетамиде. Тетраалкиламмониевая соль оказывает существенный
промотирующий эффект на реакцию, который, по-видимому, основан на стабилизации нанораз-
мерных форм палладия в каталитической системе.
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ВВЕДЕНИЕ

2-Алкилпроизводные оксазолов, бензоксазо-
лов и родственных гетероциклов проявляют раз-
личные виды биологической активности и широ-
ко востребованы в медицинской химии [1–3].
Одним из наиболее эффективных путей синтеза
алкилпроизводных считается СН-алкилирование
легкодоступных базовых гетероциклов [4]. Одна-
ко широко применяемый метод алкилирования
по Фриделю–Крафтсу непригоден для электро-
нодефицитных субстратов, к которым относятся
(бенз)оксазолы [5]. Для СН-алкилирования элек-
тронодефицитных гетероциклов обычно приме-
няется металлокомплексный катализ [4, 6–8].
Например, предложены методы СН-алкилирова-
ния (бенз)оксазолов алкенами при катализе ком-
плексами родия, рутения, иридия, кобальта, ни-
келя и др. металлов, позволяющие, в зависимости
от условий, вводить первичную или вторичную
алкильную группу [5, 9, 10]. Алкилгалогениды
представляются более универсальными алкили-
рующими реагентами, чем алкены [6]. Однако
применение алкилгалогенидов в условиях метал-

локомплексного катализа обычно осложняется
пониженной способностью связи Csp3–галоген к
окислительному присоединению и склонностью
образующихся металл-алкильных интермедиатов
к побочным процессам β-гидридного элимини-
рования [6, 12, 13]. Тем не менее описаны методы
СН-алкилирования (бенз)оксазолов алкилгало-
генидами, преимущественно первичными и вто-
ричными, при катализе соединениями палладия
[14–16], никеля [17–20] и меди [21–23]. Важным
шагом на пути к решению проблемы активации
третичных алкилгалогенидов стал фотоиндуци-
руемый металлокомплексный катализ (ФМК),
при котором энергия света поглощается непо-
средственно металлокомплексом, катализирую-
щим образование целевого продукта [24–27]. Как
правило, в условиях ФМК алкилгалогениды ак-
тивируются фотовозбужденным металлоком-
плексом с гомолитическим разрывом связи угле-
род–галоген и образованием гибридных металл-
радикальных комплексов, не склонных к β-гид-
ридному элиминированию [28]. ФМК позволяет
селективно активировать даже третичные алки-
лгалогениды [25–28]. Например, каталитические
системы на основе некоторых фосфиновых ком-
плексов палладия позволяют проводить С(2)Н-
алкилирование различных гетероциклов, в том
числе (бенз)оксазолов, третичными алкилброми-
дами при активации синим светом [29, 30]. Тре-
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тичные алкилхлориды являются более стабиль-
ными и, зачастую, доступными реагентами, чем
алкилбромиды. Однако пониженная реакцион-
ная способность алкилхлоридов к гомолизу с об-
разованием металл-радикальных комплексов
представляет значительную проблему при их ис-
пользовании в качестве реагентов в условиях
ФМК [27, 28], а применимость третичных алкил-
хлоридов для СН-алкилирования гетероциклов в
условиях ФМК оставалась неисследованной. Не-
давно было показано, что каталитические систе-
мы на основе комплексов палладия с трифенил-
фосфином могут использоваться для СН-алкили-
рования алкенов третичными алкилхлоридами в
условиях ФМК [31, 32]. Это побудило нас иссле-
довать возможность применения каталитических
систем на основе комплексов палладия для фото-
индуцируемого СН-алкилирования производных
оксазола третичными алкилхлоридами.

В настоящей работе предложена новая катали-
тическая система на основе трифенилфосфиновых
комплексов палладия и тетрабутиламмониевых
солей для селективного С(2)Н-алкилирования
(бенз)оксазолов третичными алкилхлоридами и
алкилбромидами при активации видимым светом
(460 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Влияние различных лигандов, растворителя и
других условий на Pd-катализируемое СН-алки-
лирование при активации синим светом (460 нм)
исследовано на примере алкилирования бензок-
сазола 1a трет-бутилхлоридом 2а (схема 1, табл. 1).
Комплексы палладия с N-гетероциклическими
карбенами оказались каталитически неактивны
во всех исследованных растворителях – N,N-ди-
метилацетамиде (ДМА, табл. 1, опыты 1 и 2),
N,N-диметилформамиде (ДМФА), 1,4-диоксане,
тетрагидрофуране (ТГФ), ацетонитриле и толуо-
ле. Методом 1Н ЯМР не удалось обнаружить даже
следы соединения 3а при попытках проведения
реакции в присутствии различных оснований
(Et3N, NaHCO3, K2СО3, Cs2CO3, KOH, ButOLi,
ButOK), наблюдалось лишь разложение алкил-
хлорида 2а. Системы на основе хлорида палладия
в присутствии N-донорных лигандов (опыты 3, 4)
или объемных фосфиновых лигандов в ДМА
(опыты 5–7) также оказались неактивны, однако
в присутствии PPh3 образуется целевой продукт 3a
с выходом 57% (опыт 8). Еще более высокий вы-
ход соединения 3a (75%) наблюдался при исполь-
зовании в качестве катализатора комплекса
Pd(PPh3)4 (опыт 9). Следует отметить, что именно
этот катализатор проявлял наиболее высокую ак-
тивность в реакции алкилирования алкенов тре-
тичными алкилхлоридами в ДМА [31]. Попытки
повысить выход 3a путем варьирования раство-

рителя не привели к желаемому результату. После
облучения реакционных смесей в течение 24 ч в
ДМФА, диоксане, ТГФ или толуоле фиксиро-
вались лишь следы продукта 3а, тогда как в аце-
тонитриле выход целевого продукта составил
всего 11%. Варьирование основания также не
привело к увеличению выхода. В присутствии
Et3N, N,N-диизопропилэтиламина, NaHCO3,
K3PO4, KOH, ButOLi, ButOK обнаружены лишь
следы 3а. В присутствии CH3COOK выход соста-
вил всего 4%, в присутствии Na2CO3 и Cs2CO3 вы-
ход достигал 37 и 75% соответственно. Поэтому
дальнейшие эксперименты проводили в ДМА в
присутствии K2CO3. Установлено, что продукт 3а
не образуется при проведении синтеза в темноте,
либо при отсутствии соединений палладия в ре-
акционных смесях. Это однозначно подтвержда-
ет реализацию фотоиндуцируемого палладиевого
катализа СН-алкилирования.

Следует отметить, что во многих опытах, в том
числе в опытах 8 и 9 (табл. 1), наблюдалось посте-
пенное образование палладиевой черни, что сви-
детельствует о распаде молекулярных фосфино-
вых комплексов палладия, и, вероятно, деактива-
ции каталитической системы [33–35]. С целью
поиска путей стабилизации каталитической си-
стемы исследовано влияние различных добавок,
которые могли бы замедлить образование и агло-
мерацию наночастиц палладия [35]. Добавки
предшественников N-гетероциклических карбе-
нов IPr·HCl и IMes·HCl (схема 1; табл. 1, опыты
10, 11), а также фосфиновых лигандов (табл. 1,
опыты 12–14) не приводили к существенным из-
менениям выхода целевого продукта. Однако в
присутствии добавок фосфинов (опыты 12–15)
почти полностью прекращалось образование
палладиевой черни, хотя выход целевого продук-
та существенно не менялся, либо немного сни-
жался при увеличении количества фосфинов, на-
пример, до 20 мол. % (ср. опыты 9, 14 и 15). По-
видимому, введение дополнительных количеств
фосфина стабилизирует комплексы Pd(0), сме-
щая равновесие диссоциации связи Pd–P и за-
медляя кластеризацию и формирование нано-
частиц палладия [35, 36]. Однако при слишком
высоких загрузках фосфинов, вероятно, замед-
ляется образование каталитических интермедиа-
тов из-за подавления диссоциации Pd(PPh3)4 с
образованием активных координационно нена-
сыщенных комплексов [28]. Стабилизация ката-
литической системы может позволить увеличить
число оборотов катализатора, при условии, что
стабилизатор не будет оказывать ингибирующего
влияния. Четвертичные аммониевые соли, на-
пример галогениды тетрабутиламмония, часто
используются в качестве стабилизаторов наноча-
стиц металлов [37]. Во многих Pd-катализируе-
мых реакциях добавки тетраалкиламмониевых
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ЛАВРЕНТЬЕВ и др.

солей оказывают промотирующий эффект [35,
38, 39]. Однако влияние тетраалкиламмониевых
солей на каталитические системы в условиях фо-
тоактивируемого палладиевого катализа остава-
лось малоизученным [40]. Поэтому было иссле-
довано влияние добавок бромида тетрабутилам-
мония ([Bu4N]Br) и иодида тетрабутиламмония
([Bu4N]I) на реакцию между 1а и 2а при катализе
Pd(PPh3)4 (табл. 1, опыты 16–18).

Добавление [Bu4N]Br или [Bu4N]I приводило к
повышению выхода целевого продукта 3а до 79%
(табл. 1, опыт 16) и 83% (опыт 17) соответственно.
При этом даже по окончании синтеза не наблю-
далось почернение реакционных смесей, харак-
терное для реакции в отсутствие избытка фосфи-

новых лигандов и четвертичных аммониевых со-
лей (опыты 8 и 9).

Добавление, помимо четвертичных аммоние-
вых солей, небольших количеств PPh3 приводило
к дополнительному повышению выхода целевого
продукта 3а. В результате оптимизации соотно-
шения добавок тетрабутиламмониевой соли и
фосфина удалось повысить выход соединения 3а
до 97% (табл. 1, опыт 18). Попытки снизить за-
грузку Pd(PPh3)4 до 3 мол. % приводили к сниже-
нию выхода продукта алкилирования до 57%, то-
гда как при увеличении загрузок Pd(PPh3)4 до 7–
10 мол. % повышение выхода 3а не наблюдалось.

Условия опыта 18 были приняты в качестве оп-
тимальных. В этих условиях алкилированием
бензоксазолов 1a–c, нафто[1,2-d]оксазола (1d),

Схема 1. Реакция между 1а и 2а и структуры комплексов палладия и (про)лигандов, которые исследовались при опти-
мизации каталитической системы (см. табл. 1).
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нафто[2,1-d]оксазола (1e), а также 4,5-дифени-
локсазола (1f) третичными алкилхлоридами 2a−e
и алкилбромидами 2b,f получены 2-алкилпроиз-
водные аннелированных оксазолов 3a-q с выхо-
дами 70–94% и 2-алкил-4,5-дифенилоксазолы
3r–t с выходами 49–56% (схема 2).

Замена атома галогена в третичном алкилгало-
гениде (хлорид или бромид) существенно не ска-
зывалась на выходе продуктов алкилирования.
При использовании трет-бутилиодида выход
продукта 3а, по данным анализа реакционной

смеси методом спектроскопии ЯМР 1Н, снижал-
ся до 85%. По-видимому, это связано с меньшей
стабильностью трет-бутилиодида и склонностью
к побочным реакциям. Попытки применения пер-
вичных алкилгалогенидов, а также вторичных ал-
килхлоридов и алкилиодидов для алкилирования
субстратов 1a–f оказались безуспешны – выходы
целевых продуктов, детектируемые с помощью
газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС)

или 1H ЯМР, не превышали 1–5%, а в реакциях с
вторичными алкилбромидами выходы продуктов

алкилирования не превышали 50%. Следует от-
метить, что менее электронодефицитные бензо-
тиазол, 1-метилбензимидазол или 1-бензилимид-
азол в реакцию не вступали. Таким образом,
СН-алкилирование в условиях опыта 18 (табл. 1)
очень чувствительно к структуре как алкилгало-
генида, так и гетероциклического субстрата.

Хотя механизм реакции требует отдельного
исследования, логично предположить, что он
аналогичен другим реакциям СН-алкилирования
алкилгалогенидами в условиях ФМК [29, 31, 41].
При поглощении кванта света исходный ком-
плекс [PdL4] диссоциирует с образованием фото-

возбужденного комплекса I (схема 3). Комплекс I
подвергается одноэлектронному окислению ал-
килгалогенидом AlkX с образованием гибридного
палладий-радикального комплекса II. Образова-
ние интермедиатов II считается высоковероят-
ным процессом в большинстве Pd/фосфин-ката-
лизируемых реакций с участием алкилгалогени-
дов в условиях ФМК [24–26, 28, 31, 42, 43].
Комплекс II атакует молекулу бензоксазола с

Таблица 1. Оптимизация условий синтеза 3aа

а Реагенты и условия: 1a (0.25 ммоль), 2a (0.5 ммоль), K2CO3 (0.5 ммоль), [Pd] (5 мол. % по отношению к 1а), лиганд (при не-
обходимости) и стабилизирующая добавка (при необходимости), ДМА (1 мл), 35°С, 24 ч, облучение светом 460 нм (два све-
тодиодных источника по 50 Вт). б По отношению к 1а. в Выход определен на основании данных 1H ЯМР, внутренний стан-
дарт – гексаметилдисилоксан. г Продукт 3a не образуется при проведении реакции в темноте либо при отсутствии Pd в реак-
ционных смесях.

Опыт [Pd] (Про)лигандб (мол. %) Добавкаб (мол. %) Выход 3ав, %

1 (IPr)PdCl2Py нет нет 0

2 (IMes)PdCl2Py нет нет 0

3 PdCl2 bipy (10) нет 0

4 PdCl2 phen (10) нет 0

5 PdCl2 XantPhos (10) нет 0

6 PdCl2 BrettPhos (10) нет 0

7 PdCl2 RuPhos (10) нет 0

8 PdCl2 PPh3 (20) нет 57

9 Pd(PPh3)4 нет нет 75, 0г

10 Pd(PPh3)4 IPr·HCl (10) нет 73

11 Pd(PPh3)4 IMes·HCl (10) нет 74

12 Pd(PPh3)4 XantPhos (6) нет 73

13 Pd(PPh3)4 dppe (6) нет 72

14 Pd(PPh3)4 PPh3 (6) нет 75

15 Pd(PPh3)4 PPh3 (20) нет 68

16 Pd(PPh3)4 нет [Bu4N]Br (30) 79

17 Pd(PPh3)4 нет [Bu4N]I (30) 83

18 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) [Bu4N]I (5) 97, 0г

19 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) NaI (5) 45

20 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) KI (5) 45
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присоединением Alk-радикала к оксазольному

циклу и образованием гибридного палладий-ра-

дикального комплекса III. Комплекс III затем

превращается в продукт 3 либо в одну стадию –

путем переноса электрона от гетероциклического

радикала к Pd(I) с синхронным депротонирова-

нием при содействии основания (K2CO3), либо в

последовательном процессе, заключающемся в

Схема 2. Синтез соединений 3a–t.

O

N

O

NR1

R2

a R1 = H, R2 = H, R3 = Me, 91% (X = Cl)

a R1 = H, R2 = H,  R3 = Me, 92% (X = Br)  

b R1 = H, R2 = H, R3 = Et, 89% (X = Cl)

c R1 = H, R2 = H, R3 = Bu, 87% (X = Cl)

d R1 = Me, R2 = H, R3 = Me, 93% (X = Cl)

e R1 = Me, R2 = H, R3 = Et,  85% (X = Cl)

f R1 = Me, R2 = H, R3 = Bu, 85% (X = Cl)

g R1 = H, R2 = Cl, R3 = Me 90% (X = Cl)

k  R = Me, 89% (X = Cl)   
l  R = Et, 84% (X = Cl)

m R = Bu, 86% (X = Cl)

O

N

o R = Me, 83% (X = Cl)   
p R = Bu, 80% (X = Cl)

O

N

r R = Me, 51% (X = Cl)   
s R = Et, 49% (X = Cl)

2a� 2f Cl Br ClEt Cl Cl BrBu

a b c d e f

3a� g

3k� m 3o,p

3r,s

O

N

+ AlkX

2a� f
O

N

Alk

1a� f

Pd(PPh3)4 5 мол. %, PPh3 15 мол. %,

 [Bu4N]I 5 мол. %

K2CO3, ДМА, 35�C,

3a�t

R3

R

R

R

O

N

Ad

O

N

h R = H, 92% (X = Br)

i R = Me, 94% (X = Br)

R

O

N

Ad

O

N

Ad

O

N

Ad

3j,  70% (X = Cl)

3n,  91% (X = Br)

3q,  86% (X = Br) 3t,  56% (X = Br)

3h,i

, , , , ,

облучение светом 460 нм
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образовании неароматического гетероцикличе-

ского катиона, который затем ароматизируется

путем депротонирования [15, 29]. Нельзя также
исключать альтернативные пути, включающие

палладирование связи С–Н субстрата и образова-

ние комплексов PdII(гетероарен)(Alk)L2, претер-

певающих восстановительное элиминирование

целевого продукта, по аналогии с механизмом,
предполагаемым в реакциях медь-катализируе-

мого алкилирования (бенз)оксазолов [41].

Деактивация каталитической системы, по-ви-

димому, происходит вследствие постепенной аг-
ломерации наноразмерных форм палладия, кото-

рые находятся в динамическом равновесии с мо-

лекулярными комплексами Pd(PPh)n (схема 3,

путь a) [35]. Этому процессу может способство-

вать постепенное снижение концентрации три-

фенилфосфина вследствие его окисления до три-
фенилфосфиноксида в побочной реакции ком-

плексов Pd(II) с карбонатом калия (схема 3, путь b)

[35, 44–47]. Следует отметить, что трифенилфос-

финоксид обнаруживается в реакционных смесях

с помощью ГХ-MС, причем его концентрация

возрастает с увеличением продолжительности

синтеза. Повышение выходов продуктов алкили-

рования в присутствии добавок трифенилфосфи-

на отчасти может быть связано с компенсацией

потерь этого лиганда в результате окисления.

Природа влияния тетрабутиламмониевых со-

лей [Bu4N]Br и [Bu4N]I заслуживает дополни-

тельного обсуждения. Добавки этих солей не толь-

ко существенно повышают выход продукта 3а
(табл. 1), но и заметно ускоряют реакцию алкили-

рования по сравнению с каталитической систе-

мой, не содержащей соль [Bu4N]X (рис. 1, ср. кри-

вые 1, 2 и 3). Можно предположить, что одной из

причин ускорения реакции является катализиру-

ющее влияние бромид- или иодид-аниона. Эти

анионы, вводимые в составе тетрабутиламмоние-

вой соли, могут приводить к обратимому образо-

Схема 3. Предполагаемый механизм реакции и вероятные пути деактивации каталитической системы.

AlkX

O

N
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3
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[Pd0Lx] + L4 ���x [Pd0L4]
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h�

K2CO3

L

II

III

O

N

PdILnX

Alk

O

N

Alk

I

[AlkPdIIL2X]

IV
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I�

I� I�
I�
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[Bu4N]+
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наночастицы и кластеры Pd
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форма

(Pd чернь)

IV [(PPh3)2PdIIX2] (Ph)3PO + PdNPs + CO2 + 2KX
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b)

Вероятные пути деактивации каталитической системы:

Предполагаемый механизм реакции:

L L

H

K2CO3, L

KHCO3, KX

PdNPs  –  наночастицы палладия
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ванию более активных трет-бутилбромида или
трет-бутилиодида. Однако введение в реакцион-
ную смесь иодида калия или натрия (5 мол. %)
взамен [Bu4N]Br и [Bu4N]I приводило к суще-

ственному снижению выхода 3а (табл. 1, опыты 19 и
20) и замедлению реакции (рис. 1, кривая 4). При-
чины замедления реакции при добавлении KI
или NaI не вполне понятны. Возможно, эти соли
способствуют обратимому образованию доволь-
но устойчивых комплексов Pd(PPh3)2I2, которые

слишком медленно восстанавливаются до ката-

литически активной формы Pd0Lx [40]. Таким

образом, основную роль в промотирующем
влиянии добавок [Bu4N]Br и [Bu4N]I играет тет-

рабутиламмониевый катион. По-видимому, тет-
рабутиламмониевые соли приводят к стабилиза-
ции каталитической системы, предотвращая агло-
мерацию наноразмерных форм палладия (схема 3,
путь а) и обеспечивая высокую концентрацию ак-
тивных молекулярных комплексов, находящихся
в динамическом равновесии с наноразмерными
формами палладия [35].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1H и 13C ЯМР записаны на спектро-
метре Bruker Avance Neo (300 и 75 МГц соответ-
ственно) в CDCl3, внутренний стандарт – оста-

точные сигналы растворителя (7.26 м. д. для ядер
1H, 77.16 м. д. для ядер 13С). Масс-спектры высо-
кого разрешения получены на спектрометре
Bruker maXis Q-TOF с ионизацией методом элек-
трораспыления. Температуры плавления веществ
определены в запаянных капиллярах на приборе
ПТП. Для препаративной колоночной хромато-
графии использовали Silica gel 60 (Merck). Раство-
рители предварительно перегоняли, тщательно
обезвоживали стандартными методами и дегази-
ровали продувкой аргоном. Все исходные веще-
ства являются коммерчески доступными.

Общая методика синтеза соединений 3a–t. Ре-
акцию проводили в атмосфере аргона при термо-
статировании реакционных смесей при 35°С.
Смесь соединения 1 (0.25 ммоль), алкилгалогени-
да 2 (0.5 ммоль), К2СО3 (64 мг, 0.5 ммоль),

Pd(PPh3)4 (14.4 мг, 0.0125 ммоль), PPh3 (9.8 мг,

0.038 ммоль) и [Bu4N]I (4.6 мг, 0.0125 ммоль) в

N,N-диметилацетамиде (1 мл) перемешивали с
помощью магнитной мешалки в закрытой стек-
лянной пробирке объемом 4 мл в течение 24 ч при
облучении светом с длиной волны 460 нм от двух
светодиодных источников, каждый мощностью
50 Вт. Затем к реакционной массе прибавляли на-
сыщенный водный раствор NaCl (15 мл) и полу-
ченную смесь экстрагировали диэтиловым эфи-
ром (3 × 10 мл). Экстракт промывали насыщенным
водным раствором хлорида натрия (3 × 10 мл), вы-
сушивали над безводным MgSO4, растворитель

отгоняли в вакууме, остаток хроматографировали
на колонке с силикагелем, используя в качестве
элюента смесь гексан/этилацетат (10 : 1).

2-(трет-Бутил)бензо[d]оксазол 3a. Выделено
40 мг (выход 91%), бесцветный маслообразный

продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40 (с, 9H,

3CH3), 7.20–7.25 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H, Ar),

7.62–7.65 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

28.6, 34.3, 110.4, 119.8, 124.1, 124.5, 141.4, 151.0,
173.6. Спектральные и физические характеристи-
ки соответствуют описанным в литературе [48].

2-(трет-Пентил)бензо[d]оксазол 3b. Выделено
42 мг (выход 89%), бесцветный маслообразный

продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.78 (т, 3H,

CH3, J 7.5 Гц), 1.41 (с, 6H, 2CH3), 1.79 (к, 2H, CH2,

J 7.5 Гц), 7.21–7.24 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H,

Ar), 7.63–7.66 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ,

м. д.): 9.7, 26.4, 35.0, 38.5, 110.9, 120.2, 124.5, 124.9,
141.8, 151.4, 173.4. Спектральные и физические ха-
рактеристики соответствуют описанным в лите-
ратуре [48].

2-(2-Метилгексан-2-ил)бензо[d]оксазол 3с. Вы-
делено 47 мг (выход 87%), бесцветный маслооб-

разный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.78 (т,

3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.10–1.20 (м, 4H, 2CH2), 1.41 (м,

6H, 2CH3), 1.72 (м, 2H, CH2), 7.19–7.26 (м, 2H, Ar),

7.41–7.44 (м, 1H, Ar), 7.63–7.66 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.2, 26.5, 27.1,

37.7, 41.8, 110.5, 119.8, 124.1, 124.5, 141.2, 150.9,

173.2. ESI-MS (m/z): 218.1544 [M + H]+. Вычисле-

но для C14H20NO+: 218.1539.

Рис. 1. Влияние добавок на выход соединения 3a в ре-
акции алкилирования бензоксазола (1a) трет-бутил-
хлоридом (2a): 1 – без добавки; 2 – [Bu4N]Br (5%);
3 ‒ [Bu4N]I (5%); 4 – KI (5%). Реагенты и условия:
1a (0.25 ммоль), 2a (0.5 ммоль), K2CO3 (0.5 ммоль),
Pd(PPh3)4 (0.0125 ммоль), PPh3 (0.038 ммоль), добав-
ка (0.0125 ммоль), ДМА (1 мл), 35°С, облучение си-
ним светом (460 нм, 2 × 50 Вт).
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2-(трет-Бутил)-5-метилбензо[d]оксазол 3d.
Выделено 44 мг (выход 93%), бесцветный масло-

образный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

1.40 (с, 9H, 3 CH3), 2.37 (c, 3H, CH3), 6.99–7.02 (м,

1H, Ar), 7.26 (д, 1H, Ar), 7.39–7.40 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.6, 28.6, 34.3,

109.8, 119.8, 125.5, 133.8, 141.6, 149,2, 173.7. ESI-MS

(m/z): 190.1229 [M + H]+. Вычислено для C12H16NO+:

190.1226.

2-(трет-Пентил)-5-метилбензо[d]оксазол 3e.
Выделено 43 мг (выход 85%), светло-желтый мас-

лообразный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

0.83 (т, 3H, CH3, J 7.5 Гц), 1.45 (c, 6H, 2 CH3), 1.83

(к, 2H, CH2, J 7.5 Гц), 2.45 (c, 3H, CH3), 7.07–7.11

(м, 1H, Ar), 7.35 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц), 7.47–7.49 (м,

1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 9.3, 21.6,

26.0, 34.6, 38.1, 109.8, 119.7, 125.5, 133.9, 141.4,

149.1, 173.1. ESI-MS (m/z): 204.1386 [M + H]+. Вы-

числено для C13H18NO+: 204.1383.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-5-метилбензо[d]окса-
зол 3f. Выделено 49 мг (выход 85%), светло-жел-

тый маслообразный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ,

м. д.): 0.84 (т, 3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.16–1.28 (м, 4H,

2CH2), 1.45 (c, 6H, 2CH3), 1.74–1.80 (м, 2H, CH2),

2.45 (c, 3H, CH3), 7.07–7.10 (м, 1H, Ar), 7.35 (д, 1H,

Ar, J 8.3 Гц), 7.40–7.42 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 21.6, 23.2, 26.5, 27.1, 37.7,

41.8, 109.8, 119.8, 125.4, 133.8, 141.6, 149.1, 173.2.

ESI-MS (m/z): 232.1698 [M + H]+. Вычислено для

C15H22NO+: 232.1696.

2-(трет-Бутил)-6-хлорбензо[d]оксазол 3g. Вы-
делено 47 мг (выход 90%), бесцветный маслооб-

разный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.41 (с,

9H, 3CH3), 7.18 (дд, 1H, Ar, J 8.6, 2.1 Гц), 7.32 (дд,

1H, Ar, J 8.6, 0.5 Гц), 7.58 (дд, 1H, Ar, J 2.1, 0.5 Гц).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.5, 34.4, 111.1,

119.9, 124.8, 129.5, 142.6, 149.5, 175.1. Спектраль-
ные характеристики соответствуют описанным в
литературе [49].

2-(Адамантан-1-ил)бензо[d]оксазол 3h. Выде-
лено 58 мг (выход 92%), бесцветные кристаллы,

Tпл. = 93–95°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.77 (т,

6H, 3CH2, J 3.0 Гц), 2.07–2.11 (м, 9H, 3CH +

+ 3СH2), 7.21–7.26 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H,

Ar), 7.62–7.66 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ,

м. д.): 28.1, 36.2, 36.6, 40.4, 110.5, 119.8, 124.0, 124.4,
141.4, 150.6, 173.1. Спектральные и физические ха-
рактеристики соответствуют описанным в лите-
ратуре [48].

2-(Aдамантан-1-ил)-5-метилбензо[d]оксазол 3i.
Выделено 63 мг (выход 94%), бесцветные кри-

сталлы, Tпл. = 94–96°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

1.80–1.82 (т, 6H, 3CH2, J 2.9 Гц), 2.10–2.15 (м, 9 H,

3CH + 3СH2), 2.45 (c, 3 H, CH3), 7.07–7.10 (м, 1H,

Ar), 7.33–7.36 (д, 1H, Ar), 7.47–7.48 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.6, 28.1, 36.2, 36.6,

40.36, 109.8, 119.7, 125.5, 133.8, 141.4, 148.8, 173.3.
Спектральные и физические характеристики со-
ответствуют описанным в литературе [50].

2-(1-Этилциклогексан-1-ил)бензо[d]оксазол 3j.
Выделено 40 мг (выход 70%), бесцветный масло-

образный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.67

(т, 3H, CH3, J 7.5 Гц), 0.74–0.84 (м, 2H, CH2),

1.23–1.61 (м, 6H, 3CH2), 1.70 (к, 2H, CH3, J 7.5 Гц),

2.31–2.39 (м, 2H, CH2), 7.21–7.25 (м, 2H, Ar),

7.41‒7.44 (м, 1H, Ar), 7.62–7.66 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.1, 36.2, 36.6, 40.4,

37.7, 41.8, 110.5, 119.8, 124.0, 124.4, 141.4, 150.6,

173.1. ESI-MS (m/z): 230.1539 [M + H]+. Вычисле-

но для C15H20NO+: 230.1539.

2-(трет-Бутил)-нафто[1,2-d]оксазол 3k. Выде-
лено 50 мг (выход 89%), маслообразный продукт

желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.57 (с,

9H, 3CH3), 7.48–7.54 (м, 1H, Ar), 7.63–7.67 (м, 2H,

Ar), 7.75 (д, 1H, Ar, J 8.9 Гц), 7.95 (д, 1H, Ar,

J 8.2 Гц), 8.52 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.9, 34.5, 110.9, 122.3, 125.1,

125.2, 126.7, 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0, 172.7.

ESI-MS (m/z): 226.1222 [M + H]+. Вычислено для

C15H16NO+: 226.1226.

2-(трет-Пентил)-нафто[1,2-d]оксазол 3l. Вы-
делено 50 мг (выход 84%), маслообразный про-

дукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 0.87

(т, 3H, CH3, J 7.4 Гц), 1.53 (с, 6H, 2 CH3), 1.91 (к,

2H, CH2, J 7.5 Гц), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.60–7.67

(м, 2H, Ar), 7.72–7.76 (м, 1H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar,

J 8.3 Гц), 8.52 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 9.4, 26.3, 34.8, 38.2, 111.0, 122.4,

125.08, 125.13, 126.7. 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0,

172.1. ESI-MS (m/z): 240.1385 [M + H]+. Вычисле-

но для C16H18NO+: 240.1383.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-нафто[1,2-d]оксазол 3m.
Выделено 58 мг (выход 86%), маслообразный

продукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

0.86 (т, 3H, CH3, J 6.9 Гц), 1.20–1.33 (м, 4H, 2CH2),

1.55 (с, 6H, 2 СH3), 1.83–1.88 (м, 2H, CH2), 7.49–

7.54 (м, 1H, Ar), 7.61–7.68 (м, 2H, Ar), 7.73–7.76 (м,
1H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц), 8.53 (д, 1H, Ar,

J 8.2 Гц). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.5,

26.7, 27.2, 37.9, 42.0, 111.0, 122.4, 125.07, 125.10,
126.7. 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0, 172.3. ESI-MS

(m/z): 268.1698 [M + H]+. Вычислено для C18H22NO+:

268.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-нафто[1,2-d]оксазол 3n.
Выделено 69 мг (выход 91%), белые кристаллы,

Tпл. = 147–149°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.85 (т,

6H, 3 CH2, J 3.2 Гц), 2.14–2.18 (м, 3H, 3 CH), 2.24

(д, 6H, 3 СH2, J 3.1 Гц), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.60–
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7.67 (м, 2H, Ar), 7.74 (д, 1H, Ar, J 8.7 Гц), 7.93–7.96

(м, 1H, Ar), 8.50–8.54 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 36.4, 36.7, 40.6, 110.9, 122.3,

125.05, 125.13, 126.7, 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0,

172.3. ESI-MS (m/z): 304.1697 [M + H]+. Вычисле-

но для C21H22NO+: 304.1696.

2-(трет-Бутил)-нафто[2,1-d]оксазол 3o. Выде-
лено 47 мг (выход 83%), маслообразный продукт

желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.58 (с,

9H, 3 СH3), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.58–7.64 (м, 1H,

Ar), 7.73–7.82 (м, 2H, Ar), 7.94–7.97 (м, 1H, Ar),

8.21–8.24 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

28.9, 34.5, 118.7, 120.2, 120.5, 124.8, 125.4, 126.7,
128.7, 131.5, 137.6, 146.5, 172.9. ESI-MS (m/z):

226.1226 [M + H]+. Вычислено для C15H16NO+:

226.1226.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-нафто[2,1-d]оксазол 3p.
Выделено 54 мг (выход 80%), маслообразный

продукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

0.85 (т, 3H, CH3, J 7.0 Гц), 1.19–1.33 (м, 4H, 2CH2),

1.55 (с, 6H, 2СH3), 1.84–1.89 (м, 2H, CH2), 7.48–

7.54 (м, 1H, Ar), 7.59–7.64 (м, 1H, Ar), 7.73–7.82
(м, 2H, Ar), 7.96 (д, 1H, Ar, J 8.1 Гц), 8.21–8.24 (м,

1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.2,

26.7, 27.2, 37.9, 42.1, 118.8, 120.3, 120.5, 124.8, 125.4,
126.7, 128.8, 131.5, 137.6, 146.5, 172.5. ESI-MS (m/z):

268.1689 [M + H]+. Вычислено для C18H22NO+:

268.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-нафто[2,1-d]оксазол 3q.
Выделено 65 мг (выход 86%), желтые кристаллы,

Tпл. = 115–117°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.85–

1.87 (м, 6H, 3CH2), 2.15–2.18 (м, 3H, 3CH), 2.24–

2.25 (м, 6H, 3СH2), 7.47–7.53 (м, 1H, Ar), 7.58–7.63

(м, 1H, Ar), 7.72–7.83 (м, 2H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar,

J 8.2 Гц), 8.23(д, 1H, Ar, J 8.2 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 36.4, 36.7, 40.6, 118.8, 120.2,

120.5, 124.8, 125.3, 126.7, 128.7, 131.5, 137.6, 148.2,

172.5. ESI-MS (m/z): 304.1699 [M + H]+. Вычисле-

но для C21H22NO+: 304.1696.

2-(трет-Бутил)-4,5-дифенилоксазол 3r. Выде-
лено 35 мг (выход 51%), бесцветный маслообраз-

ный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.48 (с, 9H,

3CH3), 7.27–7.40 (м, 6H, Ar), 7.57–7.60 (м, 2H, Ar),

7.64–7.67 (м, 2H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):

28.7, 33.7, 126.3, 127.9, 128.06, 128.11, 128.50, 128.53,
129.3, 132.8, 134.8, 144.6, 169.8. Спектральные и
физические характеристики соответствуют опи-
санным в литературе [51].

2-(трет-Пентил)-4,5-дифенилоксазол 3s. Выде-
лено 36 мг (выход 49%), маслообразный продукт

желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.91 (т,
3H, CH3, J 7.5 Гц), 1.45 (с, 6H, 2CH3), 1.81 (к, 2H,

CH2, J 7.5 Гц), 7.30–7.38 (м, 6H, Ar), 7.57–7.60 (м,

2H, Ar), 7.65–7.68 (м, 2H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 9.4, 26.1, 34.8, 37.6, 126.4, 128.0,

128.25, 128.28, 128.67, 128.71, 129.6, 133.1, 135.0,

144.8, 169.3. ESI-MS (m/z): 292.1697 [M + H]+. Вы-

числено для C20H22NO+: 292.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-4,5-дифенилоксазол 3t.
Выделено 50 мг (выход 56%), белые кристаллы,

Tпл. = 176–178°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.81

(с, 6H, 3 CH2), 2.12–2.15 (м, 9H, 3 CH, 3 СH2),

7.28–7.39 (м, 6H, Ar), 7.54–7.66 (м, 4H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 35.8, 36.7, 40.6,

126.4, 128.0, 128.2, 128.3, 128.65, 128.70, 129.6, 133.1,

135.0, 144.5, 169.7. ESI-MS (m/z): 356.2008 [M + H]+.

Вычислено для C25H26NO+: 356.2009.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан эффективный метод С(2)Н-алки-
лирования (бенз)оксазолов третичными алкил-
хлоридами и алкилбромидами в условиях фотоин-
дуцируемого катализа системой Pd(PPh3)4/[Bu4N]I

в N,N-диметилацетамиде при активации види-
мым светом (460 нм). Показана высокая эффек-
тивность тетрабутиламмониевых солей в качестве
промоторов каталитических систем на основе
комплексов палладия с фосфиновыми лигандами
в условиях фотоактивации.
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C(2)H-ALKYLATION OF (BENZ)OXAZOLES WITH TERTIARY ALKYL 
CHLORIDES AND BROMIDES UNDER PHOTOINDUCED

PALLADIUM CATALYSIS
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A method for selective C(2)H alkylation of (benz)oxazoles with tertiary alkyl chlorides and alkyl bromides un-
der photoinduced by visible light (460 nm) catalysis with Pd(PPh3)4/[Bu4N]I system in N,N-dimethylacet-
amide has been developed. Tetraalkylammonium salt has a significant promoting effect on the reaction which
seems to be based on the stabilization of nanosized palladium species in the catalytic system.
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