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Основания Шиффа реагируют с цианопропаргиловыми спиртами (80°С, 10–12 ч) в отсутствие катализа-
торов и растворителей с образованием функционализированных 1,3-оксазолидинов с выходом до 82%. 
Реакция протекает через каскад превращений, включающих образование 1,3-диполярного интермедиата 
в результате присоединения нейтрального N-нуклеофила по активированной тройной связи, перенос 
протона от гидроксильной группы на карбанионный центр интермедиата и внутримолекулярную атаку 
углеродного атома карбонильной компоненты основания Шиффа О-центрированным анионом с замы-
канием 1,3-оксазолидинового цикла.
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ВВЕДЕНИЕ

Основания Шиффа – соединения, содержащие 
иминную (–C=N–) функциональную группу – из-
вестны более 150 лет [1], но их значимость в ор-
ганическом синтезе только возрастает. Они нашли 
применение в медицине и фармацевтике [2]. Из-за 
гибкой и многогранной реакционной способности 
связи C=N, действующей как электрофил (аналог 
карбонильного соединения), нуклеофил (атом азо-
та с неподеленной электронной парой) и диено-
фил, основания Шиффа служат платформой для 
молекулярного дизайна структурно разнообраз-
ных соединений. Они используются в качестве 
синтонов при получении ряда биологически актив-
ных соединений посредством реакций замыкания 

кольца, циклоприсоединения и замещения [3–6]. 
Широко в литературе представлены реакции при-
соединения O-, C- и P-нуклеофилов к C=N– связи 
[7–10]. Гораздо менее изучены реакции оснований 
Шиффа с алкинами. Недавно было обнаружено 
катализируемое супероснованием (KOBut/DMSO) 
этинилирование связи C=N (гет)арилацетиленами 
или газообразным ацетиленом, открывшее пря-
мой подход к интернальным [11] и терминальным 
[12] пропаргиламинам. Использование медного 
комплекса с хиральным пиридин-2,6-бис(оксазо-
линовым) (Pybox) лигандом в подобной реакции 
позволило получить продукты в энантиомерной 
форме [13]. Ароматические основания Шиффа 
(бензилиденанилины) могут взаимодействовать 
с этоксиацетиленом как диены с образованием 
4-этокси-2-фенилхинолина (реакция Поварова) 
[14]. С активированными ацетиленами (эфирами 

1	 Статья посвящается юбилею главного редактора журнала 
	 академика РАН И.П. Белецкой.
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пропиоловой и ацетилендикарбоновой кислот) 
бензилиденанилины реагируют в жестких услови-
ях (кипячение в толуоле или ксилоле, 10–16 ч) как 
нейтральные N-нуклеофилы с образованием ди-
гидропиридинов (выход 7–12%) [15, 16]. Реакция 
этил фенилпропиолата с кетиминами, катализиру-
емая AlCl3 (толуол, 60°С, 60 ч), дает 4-оксодиги-
дропиридины с выходом 50–65% [17].

В рамках успешно развиваемой нами синтети-
ческой концепции, основанной на использовании 
1,3-диполярных интермедиатов, генерируемых 
нуклеофильной атакой нейтрального азотсодер-
жащего основания на электронодефицитные аце-
тилены [18], мы показали, что циклические ими-
ны (амидины [19], 1-пирролины [20], 3Н-пирролы 
[21] и 3H-индолы [22] реагируют с электроноде-
фицитными пропаргиловыми спиртами с обра-
зованием аннелированных 1,3-оксазолидинов. 
Оксазолидиновый цикл входит в состав соедине-
ний, представляющих фармацевтический (ингиби-
тор транспортного белка холестериновых эфиров 
анацетрапиб Anacetrapib) и агрохимический ин-
терес (фунгицид фамоксадон Famoxadone). Также 
оксазолидиновые соединения хорошо известны 
своей активностью против больничных инфек-
ций (Staphylococcus aureus, Enterococcus faecium и 
Streptococcus pneumonia) [23].

В настоящей работе впервые в качестве ней-
тральных N-нуклеофилов в реакцию c активиро-
ванными пропаргиловыми спиртами вовлечены 
ароматические основания Шиффа – бензилидена-
нилины. Предсказать результат реакции заранее 
было невозможно, поскольку ациклические ими-
ны примерно в 10 раз менее нуклеофильны, чем 
их циклические аналоги [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначальные эксперименты были проведе-
ны с таким доступным основанием Шиффа как 

бензилиденанилин 1а и 4-гидрокси-4-метилпен-
тин-2-нитрилом (2а) как модельными субстратами 
(схема 1). Реакция проводилась при эквимольном 
соотношении реагентов (по 1 ммоль). Контроль за 
ходом реакции осуществляли с помощью ИК спек-
троскопии по изменению интенсивности полос ни-
трильной группы исходного пропаргилового спир-
та (2295 см–1) и продукта 3а (2199 см–1). В ходе 
оптимизации условий реакции было показано, что 
при комнатной температуре в растворе независи-
мо от полярности растворителя (0.5 мл MeCN или 
CH2Cl2) она протекала медленно: в течение 7 дней 
наблюдался слабый рост интенсивности полосы 
2199 см–1. В отсутствие растворителей скорость 
реакции, хоть и незначительно, но увеличивалась: 
через 48 ч в спектре ЯМР 1Н были зафиксирова-
ны сигналы целевого продукта на уровне 4–5%, а 
через 30 дней оксазолидин 3а был получен с пре-
паративным выходом 62% в виде Z-изомера отно-
сительно образовавшейся двойной связи (с учетом 
конверсии исходного основания 1а выход близок к 
количественному).

Использование AlCl3 (50 мол %, CH2Cl2, 20–
25°С, 90 ч), хотя и способствовало повышению 
скорости реакции, но привело к нарушению ее 
хемо- и стереоселективности. Аддукт 3а был по-
лучен с препаративным выходом 31% (при конвер-
сии исходного основания 1а 74%) преимуществен-
но в виде E-изомера (Z/E, 1:9). Кроме того, в реак-
ционной смеси были зафиксированы продукты ги-
дролиза основания 1а и полимеры (соолигомеры) 
пропаргилового спирта 2а. В присутствии Et3N 
(10 мол %, 20–25°С, 66 ч) скорость образования ок-
сазолидина 3а была сопоставима с некаталитиче-
ской реакцией (5–6%, 66 ч). Однако, Et3N катали-
зирует образование димера пропаргилового спир-
та 2а – продукта нуклеофильного присоединения 
гидроксильной группы к активированной тройной 
связи (его строение установлено по спектрам ЯМР 
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1Н и 13С реакционной смеси в сравнении со струк-
турой ди(цианометилен)-1,4-диоксана, описанной 
в работе [25]. Повышение температуры реакции 
до 80°C позволило сократить ее продолжитель-
ность до 10–12 ч и получить оксазолидин 3а с 
выходом 82%, хотя и с некоторым нарушением 
Z-селективности (Z/E, 9:1). Дальнейшие попыт-
ки ускорить реакцию с помощью микроволновой 
активации (Anton Paar «Monowave 300», MeCN, 
600 W, 80°C, 4 ч) и использования PdCl2(MeCN)2 
в качестве катализатора (10 мол %, 80°С, 10 ч) не 
увенчались успехом.

В ходе исследования было установлено, что 
выход продуктов зависит от легкости замыкания 
1,3-оксалидинового цикла, т.е. от стерических 
эффектов заместителей у третичного углеродно-
го атома цианопропаргилового спирта 2. Замена 
пропаргилового спирта 2a с компактными метиль-
ными заместителями на пропаргиловый спирт 2c 

с объемным циклогексильным заместителем при-
вела к снижению выхода целевого продукта с 82 
до 62% и углублению Z/E-изомеризации в сторо-
ну Е-изомера (схема 2). Реакция оказалась при-
годной для получения оксазолидинов 3d–f, со-
держащих мета- и пара-алкокси-заместители в 
N-фенильном цикле (выход целевых продуктов 
49–62%). Аналогичный результат получен при за-
мене бензильного радикала в основании Шиффа 
1d на фурильный: оксазолидин 3g получен с выхо-
дом 65% (Z/E, 9:1).

С бензоил- и карбоксиметилпропаргиловы-
ми спиртами основания Шиффа 1 в аналогичных 
условиях не реагируют очевидно вследствие по-
ниженной электрофильности тройной связи и не-
благоприятных стерических факторов, обуслов-
ленных более объемными заместителями таких 
ацетиленов.
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Структура синтезированных оксазолидинов 3 
однозначно доказана с помощью спектроскопии 
ЯМР 1H, 13C и 15N. В спектрах ЯМР 1H реакци-
онной смеси наблюдаются два сигнала олефино-
вого протона, что указывает на присутствие Z- и 
E-изомеров 3, Конфигурация расположения заме-
стителей относительно двойной связи определе-
на по наблюдаемым NOESY корреляциям между 
олефиновым протоном =C–H и протонами алкиль-
ных групп в положении 5, а также по значению 
вицинальной КССВ между олефиновым протоном 
и углеродом С5 (см. рисунок, на примере соеди-
нения 3а). Значения вицинальных констант 3JC5,H 
3.4 и 3JN,H 3.6 Гц соответствуют цис-положению 
олефинового протона по отношению к C5, то есть 
Z-конфигурации аддукта 3. Для Е-изомеров кон-
станты взаимодействия 3JС5,Н и 3JN,Н составляют 
8.3 и ~ 1 Гц соответственно.

Последовательность превращений, приводя-
щих к целевым оксазолидинам 3, включает на пер-

вой стадии обратимое образование 1,3-диполярно-
го интермедиата А из нейтрального нуклеофила 1 
и цианопропаргилового спирта 2. Невысокая рав-
новесная концентрация этих интермедиатов объ-
ясняет низкую скорость последующих стадий, 
включающих перенос протона от гидроксильной 
группы с образованием термодинамически более 
стабильных 1,5-диполей B и внутримолекулярную 
атаку углеродного атома карбонильной компонен-
ты основания Шиффа О-центрированным анио-
ном с замыканием 1,3-оксазолидинового цикла 
(схема 3).

Z-селективность реакции согласуется с предпо-
ложением о нуклеофильном характере присоеди-
нения основания Шиффа 1 к С≡С-связи пропар-
гилового спирта 2 на первой стадии. Такие про-
цессы, как правило, протекают через карбанионы 
транс-конфигурации [26], что, в конечном счете, 
приводит к Z-аддуктам. При повышенной темпе-
ратуре Z-изомеры 3 подвергаются частичной изо-
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меризации в E-изомеры. Подобная конверсия в 
E-изомеры отмечалась также в растворах CDCl3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектрометрах 
Bruker DPX-400 и AV-400 (400.1 МГц для 1H, 
100.6 МГц для 13C и 40.5 МГц для 15N) в CDCl3. 
Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 1Н выполнено 
с использованием экспериментов COSY и NOESY. 
Резонансные сигналы атомов углерода были отне-
сены на основании экспериментов 1H-13C HSQC 
и 1H-13C HMBC. ИК спектры получали на спек-
трометре Varian 3100 FT-IR. Микроанализы вы-
полнены на элементном анализаторе FlashEA 1112 
Series. Температуры плавления (без поправок) 
измеряли на приборе SGW-X-4. ТСХ выполняли 
с использованием коммерческих пластин с сили-
кагелем толщиной 0.25 мм (силикагель 60, F254, 
EMD Chemical) и визуализировали с помощью 
УФ-лампы. Для препаративной колоночной хрома-
тографии использовали силикагель (63–200 меш) 
фирмы Merck. Исходные основания Шиффа 1 [27] 
и цианопропаргиловые спирты 2 [28] получены по 
опубликованным методикам.

Реакция оснований Шиффа 1 с цианопро-
паргиловыми спиртами 2 (общая методика). К 
раствору основания Шиффа 1 (1 ммоль) в 0.3 мл 
MeCN добавляли цианопропаргиловый спирт 2 
(1 ммоль), перемешивали ~ 5 мин до полного рас-
творения. Затем растворитель отгоняли в вакуу-
ме на роторном испарителе. Полученную вязкую 
массу помещали в нагретую до 80°С глицери-
новую баню и перемешивали в течение 10–12 ч. 
Продукт очищали с помощью флеш-хроматогра-
фии (элюент гексан–Et2O, 9:1 для выделения не-
прореагировавшего основания 1, гексан–Et2O, 
1:1 → 0:1 для E- и Z-изомеров оксазолидина 3, да-
лее CHCl3–MeOH, 20:1 для непрореагировавшего 
цианопропаргилового спирта 2). Для выделения 
индивидуального Z-изомера 3 продукт растирали 
в охлажденной смеси гексан–Et2O, 1:1 до образо-
вания осадка, выдерживали несколько часов в хо-
лодильнике и отфильтровывали.

2-(5,5-Диметил-2,3-дифенилоксазолидин-4-
илиден)ацетонитрил (3a). Выход 238 мг (82%), 
светло-желтый воск, Z/E, 9:1. ИК спектр, ν, см–1: 
2198 о.с (CN), 1624 о.с (C=C). Z-изомер: Rf 0.21 

(гексан–Et2O, 1:1), светло-желтые кристаллы, т.пл. 
148–150°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.57 с 
(3H, CH3), 1.63 с (3H, CH3), 3.78 с (1H, =CH), 5.95 
с (1H, H2), 6.96–6.98 м (2H, Ho, Ph-3), 7.29–7.35 м 
(8H, Ph-2, Ph-3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
26.0 (CH3), 27.1 (CH3), 54.7 (=CH), 85.0 (C5), 95.9 
(C2), 117.3 (CN), 128.0 (Co, Ph-2), 128.4 (Co, Ph-3), 
128.7 (Cп, Ph-3), 129.2 (Cм, Ph-3), 129.2 (Cм, Ph-2), 
130.0 (Cп, Ph-2), 136.4 (Cи, Ph-3), 136.7 (Cи, Ph-2), 
165.3 (C4). Спектр ЯМР 15N (CDCl3), δ, м.д.: –122.7 
(CN), –254.4 (N3). E-изомер: Rf 0.30 (гексан–Et2O, 
1:1), желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.75 с (3H, CH3), 1.93 с (3H, CH3), 3.81 с (1H, 
=CH), 6.05 с (1H, H2), 6.93 д (2H, Hо, Ph-3, J 8.0 Гц), 
7.20 д (2H, Hм, Ph-3, J 8.0 Гц), 7.29 уз.м (5H, Ph-2), 
7.39 т (1H, Hп, Ph-3, J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.4 (CH3), 26.5 (CH3), 55.5 (=CH), 
85.4 (C5), 94.3 (C2), 119.7 (CN), 126.9 (Cо, Ph-3), 
127.9 (Cо, Ph-2), 128.0 (Cп, Ph-3), 128.5 (Cм, Ph-2), 
129.8 (Cм, Ph-3), 130.0 (Cп, Ph-2), 136.3 (Cи, Ph-3), 
136.9 (Cи, Ph-2), 167.8 (C4). Спектр ЯМР 15N 
(CDCl3), δ, м.д.: –122.7 (CN), –254.4 (N3). Найдено, 
%: C 78.51; H 6.34; N 9.72. C19H18N2O. Вычислено, 
%: C 78.59; H 6.25; N 9.65.

2-(5-Метил-5-этил-2,3-дифенилоксазолидин-
4-илиден)ацетонитрил (3b). Выход 237 мг (78%), 
светло-желтое вязкое масло, Z/E, 6:1, dr 1:1. ИК 
спектр, ν, см–1: 2197 о.с (CN), 1624 о.с (C=C). 
Z-изомер: Rf 0.17 (гексан–Et2O, 1:1), белый поро-
шок, т.пл. 106–109°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.12, 1.13 т (3Н, CH3CH2, J 7.5 Гц), 1.52, 1.60 
с (3H, CH3), 1.83–1.98 м (2Н, CH3CH2), 3.71, 3.75 
с (1H, =CH), 5.95, 6.00 с (1H, H2), 6.98–7.03 м (2H, 
Ho, Ph-3), 7.29–7.38 м (8H, Ph-2, Ph-3). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 8.0, 8.3 (CH3CH2), 24.6, 25.8 
(CH3), 32.3, 33.3 (CH2CH3), 54.8, 55.0 (=CH), 87.6, 
88.4 (C5), 95.8, 97.5 (C2), 117.5 (CN), 127.9, 128.3 
(Cо, Ph-2), 129.5 (Cо, Ph-3, Cм, Ph-2), 128.7, 128.8 
(Cп, Ph-3), 129.2 (Cм, Ph-3), 130.0. 130.1 (Cп, Ph-2), 
136.3, 136.7 (Cи, Ph-3), 137.1, 137.2 (Cи, Ph-2), 
164.3, 164.5 (C4). E-изомер: Rf 0.33 (гексан–Et2O, 
1:1), желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.13, 1.17 т (3Н, CH3CH2, J 7.5 Гц), 1.70, 1.90 
с (3H, CH3), 2.05–2.27 м (2Н, MeCH2), 3.82, 3.89 с 
(1H, =CH), 6.07, 6.10 с (1H, CH2), 6.94–7.01 м (2H, 
Hо, Ph-3), 7.29–7.31 м (6Н, Нм,п, Ph-2, Ph-3), 7.33–
7.38 м (2H, Hо, Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, 
м.д.: 8.0, 8.3 (CH3CH2), 24.5, 25.7 (CH3), 32.2, 33.2 
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(CH2CH3), 54.7, 54.9 (=CH), 87.5, 88.3 (C5), 95.7, 
97.4 (C2), 119.5, 119.8 (CN), 126.8, 127.1 (Cо, Ph-3), 
127.7, 127.9 (Cо, Ph-2), 128.2 (Cп, Ph-3), 128.5, 128.6 
(Cм, Ph-2), 129.8, 129.9 (Cм, Ph-3), 129.9, 130.0 (Cп, 
Ph-2), 135.9, 136.7 (Cи, Ph-3), 137.0, 137.1 (Cи, Ph-2), 
166.6, 166.9 (C4). Найдено, %: C 78.76; H 6.42; N 
9.09. C20H20N2O. Вычислено, %: C 78.92; H 6.62; 
N 9.20.

Удвоение сигналов ЯМР обусловлено наличи-
ем двух диастереомеров.

2-(2,3-Дифенил-1-окса-3-азаспиро[4.5]декан- 
4-илиден)ацетонитрил (3c). Выход 205 мг (62%), 
желтый порошок, Z/E, 1:1. ИК спектр, ν, см–1: 2196 
о.с (CN), 1616 о.с (C=C). Z-изомер: Rf 0.23 (гексан–
Et2O, 1:1), светло-желтые кристаллы, т.пл. 123–
125°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.27–1.32 
м (1Н, Cy), 1.45–1.53 м (2H, Cy), 1.73–1.77 м (4Н, 
Cy), 2.07 уз.м (2Н, Cy), 2.14 д (1Н, Cy, J 14.8 Гц), 
3.78 с (1H, =CH), 5.96 с (1H, CH2), 6.92 д.д (2H, 
Hм, Ph-3, J 8.0, 7.3 Гц), 7.24–7.26 м (3Н, Но,п, Ph-3), 
7.28–7.35 м (5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, 
м.д.: 21.8, 21.9, 24.9, 33.9, 36.0 (5С, Су), 54.8 (=CH), 
86.4 (С5), 96.0 (C2), 117.8 (CN), 128.0 (Со, Ph-2), 
128.5 (См, Ph-2), 128.6 (Со, Ph-3), 128.7 (Сп, Ph-3), 
129.1 (См, Ph-3), 130.0 (Сп, Ph-2), 136.7 (Cи, Ph-2), 
136.9 (Cи, Ph-3), 165.3 (C4). E-изомер: Rf 0.34 (гек-
сан–Et2O, 1:1), белые кристаллы, т.пл. 156–158°С. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.45–1.49 м (1Н, 
Cy), 1.77 уз.м (5H, Cy), 2.10 уз.м (3Н, Cy), 2.56–
2.64 м (1Н, Cy), 3.80 с (1H, =CH), 6.06 с (1H, CH2), 
6.92 д (2H, Hм, Ph-3, J 7.3 Гц), 7.17 т (1Н, Нп, Ph-3, 
J 7.3 Гц), 7.24–7.27 м (2Н, Нм, Ph-3), 7.30 уз.м (5Н, 
Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.8, 21.9, 
24.6, 31.7, 34.5 (5С, Су), 55.8 (=CH), 87.2 (С5), 94.6 
(C2), 119.9 (CN), 127.2 (Со, Ph-3), 128.0 (Со, Ph-2), 
128.1 (Сп, Ph-3), 128.5 (См, Ph-2), 129.8 (См, Ph-3), 
129.9 (Сп, Ph-2), 136.6 (Cи, Ph-2), 136.9 (Cи, Ph-3), 
167.5 (C4). Найдено, %: C 79.76; H 6.62; N 8.59. 
C22H22N2O. Вычислено, %: C 79.97; H 6.71; N 8.48.

2-[3-(3-Метоксифенил)-5,5-диметил-2-фе- 
нилоксазолидин-4-илиден]-ацетонитрил (3d). 
Выход 199 мг (62%), светло-желтое масло, Z/E, 9:1. 
ИК спектр, ν, см–1: 2196 о.с (CN), 1619 о.с (C=C). 
Z-изомер: Rf 0.18 (гексан–Et2O, 1:1), светло-жел-
тые кристаллы, т.пл. 130–134°С. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.57 с (3H, CH3), 1.63 c (3H, CH3), 
3.62 с (3Н, CH3O), 3.80 с (1H, =CH), 5.93 с (1H, 

H2), 6.42 уз.м (1Н, Н2, Ph-3), 6.62 д (1H, H6, Ph-3, J 
8.3 Гц), 6.81 д (1H, H4, Ph-3, J 8.3 Гц), 7.20 т (1H, H5, 
Ph-3, J 8.3 Гц), 7.33–7.35 м (5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 26.7 (CH3), 27.4 (CH3), 54.6 
(=CH), 54.7 (MeO), 86.4 (C5), 92.5 (C2), 114.3 (С2, 
Ph-3), 114.4 (С4, Ph-3), 117.4 (CN), 128.2 (Со, Ph-2), 
128.5 (См, Ph-2), 130.0 (Сп, Ph-2), 130.3 (С5, Ph-3), 
136.7 (Cи, Ph-2), 138.1 (C1, Ph-3), 159.9 (С3, Ph-3), 
167.6 (C4). E-изомер: Rf 0.28 (гексан–Et2O, 1:1), 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.73 с (3H, CH3), 1.92 c (3H, CH3), 3.65 с (3Н, 
CH3O), 3.90 с (1H, =CH), 6.04 с (1H, H2), 6.42 уз.м 
(1Н, Н2, Ph-3), 6.57 д (1H, H6, Ph-3, J 8.4 Гц), 6.75 
д (1H, H4, Ph-3, J 8.4 Гц), 7.20 т (1H, H5, Ph-3, J 
8.3 Гц), 7.33 уз.м (5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.3 (CH3), 26.4 (CH3), 55.3 (=CH), 
55.5 (CH3O), 85.4 (C5), 94.1 (C2), 112.5 (С2, Ph-3), 
113.5 (С4, Ph-3), 119.8 (CN), 127.9 (Со, Ph-2), 
128.5 (См, Ph-2), 130.0 (Сп, Ph-2), 130.5 (С5, Ph-3), 
136.2 (Cи, Ph-2), 137.9 (C1, Ph-3), 160.4 (С3, Ph-3), 
167.5 (C4). Найдено, %: C 74.76; H 6.49; N 8.69. 
C20H20N2O2. Вычислено, %: C 74.98; H 6.29; N 
8.74.

2-{3-(3-Метоксифенил)-2-фенил-1-окса-3-
азаспиро[4.5]декан-4-илиден}ацетонитрил (3е). 
Выход 177 мг (49%), светло-желтое густое масло, 
Z/E, 4:1. ИК спектр, ν, см–1: 2196 о.с (CN), 1619 о.с 
(C=C). Z-изомер: Rf 0.18 (гексан–Et2O, 1:1), свет-
ло-желтый порошок, т.пл. 127–130°С. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.27–1.33 м (1Н, Cy), 1.44–1.52 
м (1H, Cy), 1.66–1.72 м (5Н, Cy), 2.09–2.17 м (3Н, 
Cy), 3.64 с (3Н, CH3O), 3.79 с (1H, =CH), 5.94 с (1H, 
H2), 6.39 уз.м (1Н, Н2, Ph-3), 6.59 д (1H, H6, Ph-3, 
J 8.3 Гц), 6.81 д (1H, H4, Ph-3, J 8.3 Гц), 7.19 т (1H, 
H5, Ph-3, J 8.3 Гц), 7.34–7.37 м (5Н, Ph-2). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.8 (2С, Су), 24.6, 31.7, 
34.5 (3С, Су), 55.3 (=CH), 55.9 (CH3O), 87.2 (С5), 
94.5 (C2), 112.9 (С2, Ph-3), 113.6 (С4, Ph-3), 117.7 
(CN), 120.5 (С6, Ph-3), 128.0 (Со, Ph-2), 128.5 (См, 
Ph-2), 129.9 (Сп, Ph-2), 130.5 (С4, Ph-3), 136.8 (Cи, 
Ph-2), 138.1 (C1, Ph-3), 160.5 (С3, Ph-3), 164.9 (C4). 
E-изомер: Rf 0.32 (гексан–Et2O, 1:1), бесцветное 
вязкое масло, твердеющее при хранении. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.45–1.69 м (4Н, Cy), 1.73 
уз.м (5H, Cy), 1.91–1.98 (1Н, Cy), 2.09–2.13 м (2Н, 
Cy), 2.55–2.67 м (1Н, Cy), 3.63 с (3Н, CH3O), 3.85 с 
(1H, =CH), 6.02 с (1H, H2), 6.39 уз.м (1Н, Н2, Ph-3), 
6.51 д (1H, H6, Ph-3, J 8.3 Гц), 6.71 д (1H, H4, Ph-3, 
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J 8.3 Гц), 7.16 т (1H, H5, Ph-3, J 8.3 Гц), 7.32 уз.м 
(5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.8 
(2С, Су), 25.0, 34.0, 36.1 (3С, Су), 55.3 (=CH, 
CH3O), 86.7 (С5), 96.1 (C2), 114.2 (С2, Ph-3), 114.4 
(С4, Ph-3), 119.1 (CN), 120.5 (С6, Ph-3), 128.0 (Со, 
Ph-2), 128.5 (См, Ph-2), 130.0 (Сп, Ph-2), 130.3 (С5, 
Ph-3), 137.0 (Cи, Ph-2), 138.0 (C1, Ph-3), 160.0 (С3, 
Ph-3), 164.9 (C4). Найдено, %: C 76.72; H 6.82; N 
8.01. C23H24N2O2. Вычислено, %: C 76.64; H 6.71; 
N 7.77.

2-[5,5-Диметил-2-фенил-3-(4-этоксифенил)- 
оксазолидин-4-илиден]ацетонитрил (3f). Выход 
193 мг (58%), бесцветный воск, Z/E, 9:1. ИК спектр, 
ν, см–1: 2194 о.с (CN), 1611 о.с (C=C). Z-изомер: 
Rf 0.17 (гексан–Et2O, 1:1), бесцветные кристаллы, 
т.пл. 95–97°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.36 т (3Н, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.56 с (3H, CH3), 1.76 
c (3H, CH3), 3.68 с (1H, =CH), 3.93 к (2Н, OCH2, 
J 7.0 Гц), 5.88 с (1H, H2), 6.75 д (2H, H2,6, Ph-3, J 
8.9 Гц), 6.79 д (2H, H3,5, Ph-3, J 8.9 Гц), 7.28–7.29 
м (5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 
(CH3CH2), 26.5 (CH3), 27.2 (CH3), 54.1 (=CH), 63.5 
(OCH2), 85.3 (C5), 89.8 (C2), 114.8 (C3,5, Ph-3), 117.4 
(CN), 128.0 (C2,6, Ph-3), 129.1 (Cо,м, Ph-2), 129.7 
(С1, Ph-3), 135.9 (Си, Ph-2), 160.0 (С4, Ph-2), 165.9 
(C4). E-изомер: Rf 0.26 (гексан–Et2O, 1:1), бесцвет-
ное масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.36 
т (3Н, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.74 с (3H, CH3), 1.93 c 
(3H, CH3), 3.69 с (1H, =CH), 3.93 к (2Н, OCH2, J 
7.0 Гц), 5.96 с (1H, H2), 6.77 д (2H, H2,6, Ph-3 J 
8.9 Гц), 6.82 д (2H, H3,5, Ph-3, J 8.9 Гц), 7.30 уз.м 
(5Н, Ph-2). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 
(CH3CH2), 24.5 (CH3), 26.5 (CH3), 55.0 (=CH), 63.7 
(OCH2), 85.3 (C5), 94.5 (C2), 115.6 (C3,5, Ph-3), 120.0 
(CN), 127.9 (C2,6, Ph-3), 128.6 (Cо,м, Ph-2), 129.7 (С1, 
Ph-3), 136.6 (Си, Ph-2), 158.5 (С4, Ph-2), 168.8 (C4). 
Найдено, %: C 75.76; H 6.49; N 8.09. C21H22N2O2. 
Вычислено, %: C 75.42; H 6.63; N 8.38.

2-[5,5-Диметил-3-фенил-2-(2-фуран-2-ил)]- 
оксазолидин-4-илиденацетонитрил (3g). Выход 
210 мг (65%), светло-желтый воск, Z/E, 9:1. ИК 
спектр, ν, см–1: 2196 о.с (CN), 1619 о.с (C=C). 
Z-изомер: Rf 0.16 (гексан–Et2O, 1:1), бесцветные 
кристаллы, т.пл. 83–85°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.39 т (3Н, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.57 с (3Н, 
CH3), 1.65 с (3H, CH3), 3.75 с (1H, =CH), 4.00 к (2Н, 
OCH2, J 7.0 Гц), 6.03 с (1H, H2), 6.32 д.д (1Н, Н4

furyl, 

J 3.2, 1.8 Гц), 6.37 д.д (1Н, Н3
furyl, J 3.2, 0.7 Гц), 

6.84 д (2H, H2,6, Ph-3, J 8.7 Гц), 6.98 д (2H, H3,5, 
Ph-3, J 8.7 Гц), 7.48 уш.с (1Н, Н5

furyl). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 (CH3CH2), 26.9 (CH3), 
27.5 (CH3), 54.1 (=CH), 63.6 (OCH2), 85.5 (C5), 89.6 
(C2), 110.5 (С4

furyl), 112.1 (С3
furyl), 114.9 (C3,5, Ph-3), 

117.6 (CN), 128.7 (C1, Ph), 129.4 (C2,6, Ph), 144.0 
(С5

furyl), 149.2 (С2
furyl), 159.2 (С4, Ph), 165.1 (C4). 

E-изомер: Rf 0.32 (гексан–Et2O, 1:1), светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.39 
т (3Н, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.77 с (3Н, CH3), 1.92 с 
(3H, CH3), 3.80 с (1H, =CH), 3.97 к (2Н, OCH2, J 
7.0 Гц), 6.07 с (1H, H2), 6.32 д.д (1Н, Н4

furyl), J 3.2, 
1.8 Гц), 6.37 д.д (1Н, Н3

furyl, J 3.2, 0.7 Гц), 6.65 д (2H, 
H2,6, Ph-3, J 8.7 Гц), 6.76 д (2H, H3,5, Ph-3, J 8.7 Гц), 
7.45 уш.с (1Н, Н5

furyl). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, 
м.д.: 14.7 (CH3CH2), 25.4 (CH3), 26.4 (CH3), 54.9 
(=CH), 63.7 (OCH2), 85.8 (C5), 88.3 (C2), 110.5 
(С4

furyl), 111.9 (С3
furyl), 115.6 (C3,5, Ph-3), 119.9 (CN), 

128.4 (C2,6, Ph), 128.5 (C1, Ph), 143.9 (С5
furyl), 149.3 

(С2
furyl), 158.8 (С4, Ph), 167.7 (C4). Найдено, %: C 

70.56; H 6.32; N 8.59. C19H20N2O3. Вычислено, %: 
C 70.35; H 6.21; N 8.64.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена новая фундаментальная информация 
о реакционной способности оснований Шиффа 
и доступных третичных электронодефицитных 
пропаргиловых спиртов. Осуществлен прямой не-
каталитический синтез функционализированных 
1,3-оксазолидинов. Реакции протекают через вну-
тримолекулярную циклизацию диполей, образую-
щихся в результате нуклеофильной атаки иминно-
го атома азота на электронодефицитную тройную 
связь. Введение в оксазолидиновый цикл экзо-
циклической акрилонитрильной группы повыша-
ет потенциал синтезированных соединений как 
прекурсоров лекарственных препаратов и средств 
для сельского хозяйства.
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Schiff bases react with cyanopropargylic alcohols (80°C, 10–12 h) in the absence of catalysts and solvents to 
afford functionalized 1,3-oxazolidines in up to 82% yield. The reaction proceeds through a cascade of trans-
formations including the formation of a 1,3-dipolar intermediate via the addition of a neutral N-nucleophile to 
the activated triple bond, the proton transfer from the hydroxyl group to the carbanionic center of the interme-
diate, and the intramolecular attack of the carbonyl carbon of the Schiff base by the O-centered anion to close 
1,3-oxazolidine cycle.

Keywords: Schiff bases, N-nucleophiles, electron-deficient tertiary propargyl alcohols, 1,3-dipoles, 1,3-oxa- 
zolidines


