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Аннотация

2,5,5-Триэтил-2-алкинил-3,4-бис(гидроксиметил)пирролидин-1-оксилы (алкинил = С≡СR, где R = Н (2), 
С(Ме)

2
ОН (1), Ph (7)) при нагревании с гидроксидом натрия претерпевают циклизацию с образованием цикли-

ческих виниловых эфиров – производных 6-метилен-гексагидро-1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-оксила. Бицикличес
кий радикал, полученный из радикалов 1 или 2, в присутствии кислот способен обратимо присоединять спирты 
по винильной группе. В кислой среде в присутствии ацетата ртути циклизация радикала 7 проходит иначе, с 
образованием 2,2,7a-триэтил-3-(гидроксиметил)-6-фенил-1,2,3,3a,4,7a-гексагидропирано[4,3-b]пиррол-1-оксила. 
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ВВЕДЕНИЕ

Реакции циклических нитронов с реактива-
ми Иоцича – удобный способ получения ста-
бильных нитроксильных радикалов с алкиниль-
ным заместителем [1–4]. Ранее мы успешно 
использовали эту реакцию для получения нит
роксильных радикалов пирролидинового ряда, 
содержащих четыре объемных алкильных замес
тителя в окружении нитроксильной группы [5, 6]. 
Для этого первоначально введенный этинильный 
заместитель подвергали каталитическому гидри-
рованию с последующей регенерацией нитрок-
сильной группы, претерпевающей в этих усло-
виях восстановление до соответствующего гид
роксиламина. Уникально высокая устойчивость 
таких радикалов к действию биогенных восста-
новителей позволяет использовать полученные 

на их основе спиновые метки для исследова-
ния строения и динамики биомолекул методами 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
непосредственно внутри живой клетки, что край-
не трудно сделать, используя обычные нитрок-
сильные радикалы с тетраметильным окруже-
нием радикального центра [7]. В то же время 
известно, что богатая химия алкинов позволяет 
получать на базе 2-алкинил-замещенных нит
роксильных радикалов самые разнообразные 
производные, включая различные спиновые мет-
ки и нитроксильные би- и полирадикалы, пред-
ставляющие интерес для создания магнитных 
материалов [1–4].

Цель настоящей работы – синтез цикличес
ких виниловых эфиров из доступных производ
ных 2-алкинил-3,4-бис(гидроксиметил)пирроли
дин-1-оксилов. Установлено, что полученные 
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парамагнитные виниловые эфиры способны лег-
ко и обратимо присоединять спирты, что может 
быть использовано для присоединения нитрок-
сильной спиновой метки по гидроксигруппе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Инфракрасные (ИК) спектры регистриро-
вали на ИК-Фурье спектрометре Varian 640-IR 
(США) в тонком слое или в KBr при концентра-
ции 1 : 150. Спектры ядерного магнитного ре-
зонанса (ЯМР) нитроксильных радикалов ре-
гистрировали после восстановления в системе 
“цинк – трифторуксусная кислота” в дейтеро-
метаноле по процедуре, описанной в [5]. Спект
ры ЯМР 1H зарегистрированы на спектромет
ре Bruker Avance 400 (Германия, 400.130 МГц) 
в 5–10 % растворах в CD

3
OD при 300 К. В каче-

стве внутреннего стандарта использовался 
сигнал растворителя. Спектры ЯМР 13С зареги-
стрированы на спектрометре Bruker Avance 400 
(100.613 МГц) при температуре 300 К. В каче-
стве внутреннего стандарта использовался сиг-
нал растворителя. Симуляция по форме полной 
линии спектра ЯМР 1Н проводился в программе 
gNMR версии 5.0.6.0. Элементный анализ вы-
полнен на автоматическом CHN-анализаторе 
EURO EA (Италия). Контроль за ходом реак-
ции осуществляли с помощью тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) на SiO

2
 на пластинках 

Macherey-nagel (элюент – этилацетат, гексан и 
их смеси). Для очистки полученных веществ ис-
пользовали метод колоночной хроматографии 
(силикагель для колоночной хроматографии 
MN Kiesegel 60, 0.062–0.2 мм). Используемые 
проявители для ТСХ: реактив Драгендорфа, 
фосфорномолибденовая кислота, УФ-лампа с 
длиной волны 254 нм. Масс-спектры высокого 
разрешения (МСВР) записаны на спектрометре 
с системой двойной фокусировки (DFS) компа-
нии Thermo Electron (США) в условиях прямого 
ввода с ионизацией электронным ударом (EI).

Рентгеноструктурное исследование соедине-
ний 3, 5 и 9 проводили при температуре 296 К 
на дифрактометре Bruker KAPPA APEX II CCD 
(Германия, графитовый монохроматор, MoKa-
излучение, l = 0.71073 Å). Структуры расшиф-
рованы прямым методом и уточнены в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов по комплексу программ SHELX 2018/3. 
Положения атомов водорода OH-групп лока-
лизованы из разностных синтезов и уточнены 
изотропно, положения остальных атомов водо-
рода рассчитаны геометрически и уточнены в 

модели “наездника”. Полученные кристалло-
графические данные для соединений 3, 5, и 9 
депонированы в Кембриджской базе структур-
ных данных (CCDC 2351311 (5), 2351312 (3), и 
2351313 (9) и доступны по адресу deposit@ccdc.
cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/ 
data_request/cif.

Материалы

Производные 2-алкинил-3,4-бис(гидрокси
метил)пирролидин-1-оксилов (алкинил = С≡СR, 
где R = Н (2), С(Ме)

2
ОН (1), Ph (7)) были полу-

чены по литературной методике [6]. 
В работе использованы толуол (C

7
H

8
, квали-

фикация “ч. д. а.”, НПП “ГАММА”, Россия); 
этилацетат (C

4
H

8
O

2
, квалификация “ч.”, НПП 

“ГАММА”, Россия); гексан (C
6
H

14
, квалифика-

ция “ч.”, Реахим, Россия).

Методики исследования

Общая методика внутримолекулярного ка-
тализируемого щелочью присоединения алки-
нилспиртов. Реакцию проводили в атмосфере 
аргона. К раствору соответствующего нитрок-
сильного радикала (1 ммоль) в толуоле (20 мл) 
прибавили твердый гранулированный NaOH (1 г, 
25 ммоль) и кипятили с обратным холодильни-
ком в течение 4 ч. Контроль протекания реак-
ции осуществляли методом ТСХ (силикагель, 
этилацетат). Осадок отфильтровывали, фильтрат 
упаривали при пониженном давлении и хромато-
графировали на силикагеле в системе “гексан – 
этилацетат”.

2,2,6a-Триэтил-3-(гидроксиметил)-6-ме
тилен-гексагидро-1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-
оксил (3). Выход 78 % (из 1) и 71 % (из 2). Жел-
тые кристаллы. Т. пл. 93–94 °C. ИК-спектр (KBr), 
ν, см–1: 3400 (O–H), 2970 (C–H), 2940 (C–H), 2936 
(C–H), 1670 (C=C), 1614 (C=C). Элементный ана-
лиз, найдено, %: C 65.80, H 9.65, N 4.52; вычис-
лено для C

14
H

24
O

3
N, %:: C 65.35, H 9.68, N 4.48. 

Масс-спектр высокого разрешения (EI/DFS), 
найдено: m/z 254.1754 [M]+, вычислено для 
C

14
H

24
O

3
N: 254.1751. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 

CD
3
OD, Zn/CF

3
COOH, δ, м. д.): 1.03 (т, J

т
 = 7.5 Гц, 

3H), 1.05 (т, J
т
 = 7.5 Гц, 3H), 1.05 (т, J

т
 = 7.7 Гц, 

3H), 1.76 (дкв, J
кв

 = 7.9 Гц, J
д
 = 14.8 Гц, 1H), 1.77 

(дкв, J
кв

 = 7.6 Гц, J
д
 = 14.8 Гц, 1H), 1.73 (дкв, 

J
кв
 = 7.5 Гц, J

д
 = 15.3 Гц, 1H), 1.82 (дкв, J

кв
 = 7.5 Гц, 

J
д
 = 14.3 Гц, 1H), 1.98 (дкв, J

кв
 = 7.5 Гц, J

д
 = 15.3 Гц, 

1H), 2.13 (дкв, J
кв

 = 7.5 Гц, J
д
 = 14.3 Гц, 1H), 2.51 

(ддд, J
д1

 = 5.7 Гц, J
д2

 = 8.2 Гц, J
д3

 = 10.3 Гц, 1H), 
2.87 (ддд, J

д1
 = 4.6 Гц, J

д2
 = 8.6 Гц, J

д3
 = 10.3 Гц, 
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1H), 3.49 (дд, J
д1

 = 8.2 Гц, J
д2

 = 11.1 Гц, 1H), 3.68 
(дд, J

д1
 = 5.7 Гц, J

д2
 = 11.1 Гц, 1H), 3.70 (дд, 

J
д1

 = 4.6 Гц, J
д2

 = 9.7 Гц, 1H), 4.12 (дд, J
д1

 = 8.6 Гц, 
J

д2
 = 9.6 Гц, 1H). Кристаллы (C

14
H

24
NO

3
) ром-

бические, пространственная группа P2
1
2

1
2

1
: 

a = 8.0753(3), b = 11.4830(4), c = 15.2232(8) Å; 
V = 1411.63(10) Å3; Z = 4; d

выч
 = 1.201 г/см3, 

μ = 0.085 мм–1. Параметр wR
2
 = 0.1132 для всех 

3228 независимых отражений с 2θ < 55°; R = 0.0422 
и GOF = 1.036 для 2716 отражений с I > 2σ(I).

(3RS ,3aRS ,6RS ,6aSR)-2,2,6a-Триэтил-3-
(гидроксиметил)-6-метокси-6-метил-1-
оксогексагидро-1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-
оксил (5). Смесь винилового эфира 3 (90 мг, 
0.35 ммоль) и пара-толуолсульфоната пириди-
ния (PPTS, 100 мг, 0.40 ммоль) в метаноле (20 мл) 
перемешивали 2 ч. Растворитель упаривали при 
пониженном давлении. Остаток растирали с ди-
этиловым эфиром. Осадок отфильтровываали, 
фильтрат упаривали, остаток снова растирали 
с небольшим количеством диэтилового эфира, 
желтые кристаллы соединения 5 отфильтровы-
вали. Выход 40 %. Т. пл. 91–101° С (Et

2
O). ИК-

Спектр (KBr), ν, см–1: 3054 (O–H), 2976 (C–H), 
2942 (C–H), 2895 (C–H), 2831 (C–H). Элемент-
ный анализ, найдено, %: C 62.57, H 9.98, N 5.16; 
вычислено для C

15
H

28
O

4
N, %: C 62.91, H 9.85, N 4.89. 

Масс-спектр высокого разрешения (EI/DFS), най-
дено: m/z 286.2012 [M]+, вычислено для C

15
H

28
O

4
N: 

286.2013. Кристаллы (C
15

H
28

NO
4
) моноклинные, 

пространственная группа Cc: a = 13.1432(12), 
b = 13.5169(11), c = 9.6130(7) Å; β = 110.680(3)°; 
V = 1597.8(2) Å3; Z = 4; d

выч
 = 1.191 г/см3, 

μ = 0.085 мм–1. Параметр wR
2
 = 0.1413 для всех 

3084 независимых отражений с 2θ < 52°; R = 0.0513 
и GOF = 0.920 для 1965 отражений с I > 2σ(I).

(3RS ,3aRS,6RS ,6aSR)-2,2,6a-Триэтил-3-
(гидроксиметил)-6-метил-6-(октилокси)
гексагидро-1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-оксил (6). 
Смесь винилового эфира 3 (254 мг, 1 ммоль), 
октанола (650 мг, 5 ммоль) и PPTS (100 мг, 
0.4 ммоль) в тетрагидрофуране (10 мл) переме-
шивали 48 ч. Контроль полноты протекания ре-
акции осуществляли по ТСХ, элюент: гексан/
этилацетат (1 : 1 по объему). Растворитель упа-
ривали при пониженном давлении. Остаток рас-
тирали с диэтиловым эфиром. Осадок отфиль-
тровывали, фильтрат упаривали, остаток су-
шили в вакууме. Красное масло. Выход 43 %. 
ИК-спектр (тонкий слой), ν, см–1: 3442 (O–H), 
2931 (C–H), 2879 (C–H), 2856 (C–H). ). Элемент-
ный анализ, найдено, %: C 68.57, H 10.94, N 3.51; 
вычислено для C

22
H

42
O

4
N, %: C 68.71, H 11.01, 

N 3.64. Масс-спектры высокого разрешения (EI/

DFS), найдено: m/z 384.3114 [M]+; вычислено для 
C

22
H

42
O

4
N: 384.3108.

(Z )-6-Бензилиден-2 ,2 ,6a-триэтил-3-
(гидроксиметил)-гексагидро-1H-фуро[3,4-b]
пиррол-1-оксил (8). Выход 47 % (из 7). Желтые 
кристаллы. Т. пл. 93 °C (разл.). ИК-спектр (KBr), 
ν, см–1 : 3487 (O–H), 3070 (=C–H), 2976 (C–H), 
2964 (C–H), 2939 (C–H), 2896 (C–H), 2881 (C–H), 
1670 (C=C). Элементный анализ, найдено, %: 
C 72.87, H 8.72, N 4.17; вычислено для C

20
H

28
O

3
N, %: 

C 72.70,H 8.54, N 4.24. Масс-спектр высокого раз-
решения (EI/DFS), , найдено: m/z 330.2059 [M]+ ; 
вычислено для C

20
H

28
O

3
N: 330.2064. Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CD
3
OD, Zn/CF

3
COOH, δ, м. д.): 0.94 

(т, J
т
 = 7.4 Гц, 3H), 1.05 (т, J

т
 = 7.5 Гц, 3H), 1.06 

(т, J
т
 = 7.4 Гц, 3H), 1.83 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –14.7 Гц, 1H), 1.91 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –14.7 Гц, 1H), 1.98 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –14.7 Гц, 1H), 2.00 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –14.7 Гц, 1H), 2.15 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –13.3 Гц, 1H), 2.32 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = –13.3 Гц, 1H), 2.35 (ддд, J

д1
 = 4.6 Гц, 

J
д2
 = 4.6 Гц, J

д3
 = 5.5 Гц, 1H), 3.12 (ддд, J

д1
 = 2.8 Гц, 

J
д2

 = 5.5 Гц, J
д3

 = 7.0 Гц, 1H), 3.79 (дд, J
д1

 = 4.5 Гц, 
J

д2
 = –11.0 Гц, 1H), 3.81 (дд, J

д1
 = 4.9 Гц, 

J
д2

 = –11.0 Гц, 1H), 4.49 (дд, J
д1

 = 7.0 Гц, 
J

д2
 = –9.6 Гц, 1H), 4.52 (дд, J

д1
 = 2.8 Гц, J

д2
 = –9.6 Гц, 

1H), 5.72 (с, 1H), 7.17 (дддд, J
д1
 = 1.1 Гц, J

д2
 = 1.1 Гц, 

J
д3
 = 7.4 Гц, J

д4
 = 7.4 Гц, 1H), 7.31 (дддд, J

д1
 = 0.5 Гц, 

J
д2

 = 1.5 Гц, J
д3

 = 7.4 Гц, J
д4

 = 8.0 Гц, 1H), 7.41 
(дддд, J

д1
 = 0.5 Гц, J

д2
 = 1.5 Гц, J

д3
 = 7.4 Гц, 

J
д4
 = 8.0 Гц, 1H), 7.61 (дддд, J

д1
 = 0.5 Гц, J

д2
 = 1.1 Гц, 

J
д3

 = 1.9 Гц, J
д4

 = 8.0 Гц, 2H). Спектр ЯМР 13C 
(100 МГц, CD3OD, Zn/CF

3
COOH, δ, м. д.): 8.1, 8.5, 

9.0, 24.4, 30.0, 31.7, 50.4, 55.9, 62.1, 75.7, 77.4, 78.0, 
102.6, 127.3, 129.1, 129.2, 136.3, 156.2.

2,2,7a-Триэтил-3-(гидроксиметил)-6-
фенил-1,2,3,3a,4,7a-гексагидропирано[4,3-b]
пиррол-1-оксил (9). К раствору соединения 7 (1 г, 
0.003 моль) в диоксане (15 мл) прибавили Hg(OAc)

2
 

(0.05 г, 0.00015 моль) и 5%-й раствор серной кис-
лоты (5 мл). Перемешивали 24 ч. Контроль ТСХ 
(силикагель, гексан/этилацетат = 1 : 1 по объему). 
Реакционную массу промывали насыщенным рас-
твором хлорида натрия (15 мл) и сушили над 
MgSO

4
, осушитель отфильтровали, фильтрат 

упарили при пониженном давлении, остаток 
хроматографировали на силикагеле смесью гек-
сан/этилацетат (1 : 4). Чистое вещество крис
таллизуется при затирании в эфире. Желтые 
кристаллы. Выход 36 %. Т. пл. 102–106 °C. ИК-
спектр (KBr), ν, см–1: 3369 (O–H), 3064 (=С–H) 
2971 (С–H), 2937 (С–H), 2877 (С–H), 1648 (C=C). 
Элементный анализ, найдено, %: C 73.10, H 8.90, 
N 4.37; вычислено для C

20
H

28
O

3
N, %: C 72.70, 
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H 8.54, N 4.24. Масс-спектр высокого разреше-
ния (EI/DFS), найдено: m/z 330.2062 [M]+; вычис-
лено для C

20
H

28
O

3
N: 330.2064. Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CD
3
OD, Zn/CF

3
COOH, δ, м. д.): 0.89 

(т, J
т
 = 7.4 Гц, 3H), 1.03 (т, J

т
 = 7.3 Гц, 3H), 1.14 

(т, J
т
 = 7.5 Гц, 3H), 1.78 (дкв, J

кв
 = 7.4 Гц, 

J
д
 = 13.7 Гц, 1H), 1.91 (дкв, J

кв
 = 7.3 Гц, J

д
 = 15.2 Гц, 

1H), 1.96 (дкв, J
кв

 = 7.4 Гц, J
д
 = 13.7 Гц, 1H), 1.97 

(дкв, J
кв

 = 7.3 Гц, J
д
 = 15.2, 1H), 2,02 (дкв, 

J
кв
 = 7.5 Гц, J

д
 = 14.2 Гц, 1H), 2.07 (дкв, J

кв
 = 7.5 Гц, 

J
д
 = 14.2 Гц, 1H), 2.38 (дддд, J

д1
 = 1.8 Гц, J

д2
 = 1.7 Гц, 

J
д3
 = 2.3 Гц, J

д4
 = 10.6 Гц, 1H), 2.50 (ддд, J

д1
 = 5.4 Гц, 

J
д2

 = 5.9, J
д3

 = 10.7 Гц, 1H), 3.74 (дд, J
д1

 = 5.38 Гц, 
J

д2
 = 11.5 Гц, 1H), 3.83 (дд, J

д1
 = 5.9 Гц, J

д2
 = 11.5 Гц, 

1H), 4.16 (дд, J
д1

 = 2.3 Гц, J
д2

 = 12.1 Гц, 1H), 4.50 
(дд, J

д1
 = 1.8 Гц, J

д2
 = 12.1 Гц, 1H), 5.40 (д, J

д
 = 1.7 Гц, 

1H), 7.39 (дддд, J
д1
 = 0.6 Гц, J

д2
 = 1.4 Гц, J

д3
 = 7.5 Гц, 

J
д4
 = 8.0 Гц, 2H), 7.39 (дддд, J

д1
 = 1.2 Гц, J

д2
 = 1.2 Гц, 

J
д3
 = 7.5 Гц, J

д4
 = 7.5 Гц, 1H), 7.62 (дддд, J

д1
 = 0.6 Гц, 

J
д2

 = 1.2 Гц, J
д3

 = 1.9 Гц, J
д4

 = 8.0 Гц, 2H). Спектр 
ЯМР 13C (100 МГц, CD

3
OD, Zn/CF

3
COOH, δ, м. д.): 

6.68, 6.72, 7.5, 22.3, 29.6, 33.0, 44.8, 47.6, 59.4, 63.5, 
64.0, 70.8, 94.4, 124.3, 127.7, 128.9, 133.2 , 154.1. Кри-
сталлы (C

20
H

28
NO

3
) моноклинные, пространствен-

ная группа P2
1/с

: a = 12.9355(5), b = 9.7189(4), 
c = 15.3184(6) Å; β = 106.079(2)°; V = 1850.47(13) Å3; 
Z = 4; d

выч
 = 1.186 г/см3, μ = 0.079 мм–1. Пара-

метр wR
2
 = 0.2060 для всех 4050 независимых 

отражений с 2θ < 54°; R = 0.0589 и GOF = 1.003 
для 3138 отражений с I > 2σ(I).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее мы сообщали о синтезе нитроксильно-
го радикала 1, содержащего 3-гидрокси-3-метил

бутинильный заместитель в положении 2 [6] (схе-
ма 1). Известно, что терминальные алкины способ-
ны обратимо присоединяться к карбонильным 
соединениям в условиях щелочного катализа 
при нагревании (реакция Фаворского) [8, 9]. 
Осуществление обратной реакции Фаворского 
на нитроксильном радикале 1 позволило бы от-
казаться от использования газообразного ацети-
лена в пользу доступного 2-гидрокси-2-метилбут-
3-ина, упростив с технической точки зрения син-
тез ключевого радикала 2 и получаемых из него 
устойчивых к восстановлению нитроксильных 
радикалов. 

К нашему удивлению, при кипячении ради-
кала 1 в толуоле в присутствии гидроксида на-
трия (в условиях ретрореакции Фаворского) 
вместо ожидаемого нитроксильного радикала 2 
с высоким выходом было выделено другое сое-
динение в виде желтых кристаллов. Элемент-
ный анализ и масс-спектр высокого разреше-
ния (МСВР) этого вещества соответствовали 
брутто-формуле желаемого 2-этинильного про-
изводного 2. Таким образом, полученное новое 
соединение является изомером радикала 2. 
В ИК-спектре нового соединения отсутствовали 
типичные для терминального ацетиленового фраг-
мента полосы колебаний C≡С и ≡С–Н при 2102 
и 3220 см–1 соответственно, вместо них наблю-
дались полосы при 1670 и 1614 см–1, отнесенные 
к колебаниям двойной углерод-углеродной свя-
зи. Данные рентгеноструктурного анализа позво-
лили приписать полученному соединению строе-
ние винилового эфира 3 (рис. 1, a). 

Образование винилового эфира 3 можно объ-
яснить последовательным протеканием ретро-

Схема 1.
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реакции Фаворского и катализируемой основа-
нием гетероциклизации с участием гидроксиме-
тильной группы и этинильного фрагмента [10]. 
Для проверки этого предположения этинильный 
нитроксильный радикал 2 был введен в реак-
цию в аналогичных условиях. Из реакционной 
массы был выделен виниловый эфир 3 с выхо-
дом 71 %. При этом в отсутствии гидроксида на-
трия или без нагревания соединение 3 не накап
ливается в реакционной массе. 

Любопытно, что в спектре 1Н ЯМР, записан-
ном после восстановления радикала 3 в системе 
“цинк – трифторуксусная кислота” в пердейте-
рометаноле [5], сигналы атомов водорода виниль-
ного фрагмента не наблюдаются. По-видимому, 
в условиях пробоподготовки образца для записи 
ЯМР-спектра происходит обратимое присоеди-
нение метанола-D

4
 по винильной группе, что 

приводит к обмену атомов протия на дейтерий 
и образованию соединения 4. Для проверки это-

го предположения соединение 3 выдержали в 
метаноле в присутствии PPTS в качестве мяг-
кого кислотного катализатора (см. схему 1). Из 
реакционной массы с выходом 40 % удалось вы-
делить желтое кристаллическое вещество, для 
которого элементный анализ и МСВР соответ-
ствовали брутто-формуле продукта присоеди-
нения метанола. Структура соединения 5 была 
установлена с помощью рентгеноструктурного 
анализа (см. рис. 1, б ). 

Аналогичным образом при добавлении окта-
нола и PPTS к раствору соединения 3 в сухом 
тетрагидрофуране происходит образование ад-
дукта 6 (схема 2). Соединение 6 удалось выде-
лить в чистом виде, его строение подтвержде-
но данными ИК-спектра, МСВР и элементного 
анализа. Попытка записать спектр ЯМР 1Н по-
сле восстановления в системе “цинк – трифто-
руксусная кислота” в дейтерометаноле показа-
ла, что из-за обратимости присоединения спир-

Рис. 1. Структуры нитроксильных радикалов 3 (а), 5 (б) и 9 (в), установленные методом рентгенострук-
турного анализа. 
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тов в спектре наблюдаются сигналы соединения 4 
и н-октанола. 

Принципиальное отличие описанных выше 
реакций от ранее описанных подобных превра-
щений 4,4,5,4-тетраметил-2-этинил-2-имидазо
лин-3-оксид-1-оксила [11] заключается в том, 
что в последнем этинильная группа активи-
рована акцепторным нитронилнитроксильным 
фрагментом, поэтому образование винилового 
эфира не требует катализа сильным основанием, 
а присоединение второй молекулы спирта с об-
разованием ацеталя, напротив, происходит в 
сильно щелочной среде (в условиях реакции 
Михаэля). 

Нагревание с гидроксидом натрия нитрок-
сильного радикала 7, содержащего фенилэти-
нильную группу, также приводит к циклиза-
ции. При этом образуется 6-бензилиден-1H-
фуро[3,4-b]пиррольное производное 8 с выходом 
47 % (схема 3). Данные ИК-спектра, МСВР и 
элементного анализа не противоречат структу-
ре 8, однако не позволяют с уверенностью опре-
делить ни размер образовавшегося цикла, ни 
конфигурацию двойной связи. В отличие от со-
единения 3, радикал 8 не склонен к присоеди-
нению спиртов в кислых условиях, что позволяет 
использовать методы ЯМР для установления 
строения. В спектре ЯМР, записанном после ки-
пячения в CD

3
OD с цинком и трифторуксусной 

кислотой, помимо сигналов спиновых систем, 
наблюдающихся в спектре исходного соедине-
ния 7, записанном в тех же условиях, наблюда-
ется сигнал при 5.72 м. д., характерный для мети-
нового протона при этиленовой связи. Симуляция 
спектра ЯМР 1Н по форме полной линии спектра 
дает картину спин-спиновых взаимодействий, 
полностью соответствующую спиновым систе-

мам структуры 8. Для определения размера об-
разовавшегося цикла использована двумерная 
корреляция 1Н-13С HMBC (Heteronuclear Multiple-
Bond Correlation Spectroscopy, гетерогенная кор-
реляционная спектроскопия с множественными 
связами). Наличие кросс-пика между сигналом 
атома углерода фрагмента O–C= при 156.2 м. д. 
и сигналами протонов метиленовых фрагментов 
этильной группы и в положении 4 1H-фуро[3,4-b]
пиррольного цикла при 2.15, 2.32 м. д. и 4.49, 
4.52 м. д. соответственно указывает на образование 
пятичленного цикла. В спектре 1Н-1Н NOESY 
(Nuclear Overhauser effect spectroscopy, ядер-
ная спектроскопия эффекта Оверхаузера) наб
людаются кросс-пики между сигналом мети-
нового протона в виниловом эфире при 5.72 м. д. 
и сигналами протонов соседней этильной груп-
пы при 1.06 и 2.15 м. д., что указывает на 
Z-конфигурацию бензилиденового фрагмента.

Примечательно, что циклизация соедине-
ния 7 может происходить и в условиях реакции 
Кучерова, однако при этом был выделен другой 
радикал, 9, изомерный соединению 8 (см. схему 3). 
Данные МСВР и элементного анализа этого сое-
динения соответствуют брутто-формуле радика-
ла 8. ИК- спектры соединений 8 и 9, а также их 
ЯМР-спектры, записанные после восстановления 
нитроксильной группы, очень похожи. Строение 
соединения 9 установлено на основании данных 
рентгеноструктурного анализа (см. рис. 1, в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что 2-алкинил-3-гидроксиметил
пирролидин-1-оксилы способны вступать во вну-
тримолекулярную реакцию гетероциклизации с 
образованием 5- или 6-членного цикла в за-

Схема 2.

Схема 3.
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висимости от условий. Так, при нагревании с 
гидроксидом натрия образуются производные 
1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-оксилов, а в условиях 
реакции Кучерова циклизация может проис-
ходить иначе, с образованием гексагидро
пирано[4,3-b]пиррол-1-оксила. Показано, что 
2,2,6a-триэтил-3-(гидроксиметил)-6-метилен-
гексагидро-1H-фуро[3,4-b]пиррол-1-оксил спо-
собен легко и обратимо присоединять спирты по 
винильной группе. Эта реакция может быть по-
лезна для синтеза спин-меченых соединений и 
полирадикальных структур.
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