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Разработан новый метод синтеза 2-(1-арилалкил)бензоксазолов в результате взаимодействия арилбор-
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соединения с выходами до 67%.
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ВВЕДЕНИЕ

Большинство 1,2,3-триазолов представляет со-
бой стабильные и достаточно инертные соедине-
ния. Напротив, таутомерная диазоиминная форма, 
образующаяся в результате электроциклического 
раскрытия триазольного кольца, обладает высо-
кой реакционной способностью и часто выступает 
интермедиатом в различных каскадных трансфор-
мациях [1]. Это позволяет использовать 1,2,3-три-
азолы в качестве удобных легкодоступных пред-
шественников диазосоединений и соответствую-
щих металлокарбеноидов (схема 1, a) [2]. Данная 
методология, активно развивающаяся в последние 
годы, открывает множество новых подходов к син-
тезу разнообразных структур, прежде всего, азаге-
тероциклических соединений [3, 4], а также ряда 
природных веществ [5].

Однако количество диазоиминной формы силь-
но зависит от природы заместителей в 1,2,3-три-
азоле, что существенно ограничивает выбор воз-

можных субстратов. Наиболее интенсивно в каче-
стве прекурсоров таутомерных диазосоединений 
используются триазолы, содержащие сильные 
электроноакцепторные заместители при атоме 
N1, в частности, сульфонильные [6, 7] и перфтор- 
алкильные группы [8–10]. Также повышенной 
склонностью к электроциклическому раскрытию 
обладают некоторые конденсированные гетеро-
циклические системы, самыми распространённы-
ми из которых являются триазоло[1,5-a]пиридины 
[11–14].

В нашей научной группе предложена новая 
стратегия для in situ генерации диазоиминов, ос-
нованная на внутримолекулярном нуклеофильном 
замещении в 5-иод-1,2,3-триазолах (схема 1, b). 
Ранее мы показали, что, в зависимости от строе-
ния субстрата и природы нуклеофильного центра, 
аннелирование дополнительного цикла может 
как приводить к стабильным конденсированным 
системам [15–17], так и индуцировать раскры-
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тие триазольного кольца [18–21]. В частности, 
нагревание 2-(5-иодтриазолил)фенолов 1 в при-
сутствии оснований позволяет получать 2-(1-ди-
азоалкил)бензоксазолы 2. В результате перехвата 
данных интермедиатов различными реагентами 
были разработаны эффективные методы получе-
ния функционализированных бензоксазолов, со-
держащих аминные [18], гетарилсульфидные [19], 
сульфонамидные [20] и дитиокарбаматные груп-
пы [21]. В настоящей работе мы решили исследо-
вать возможность вовлечения диазосоединений 2, 
образующихся in situ в результате циклизации 
2-(5-иодтриазолил)фенолов 1, в C–C-сочетание c 
арилборными кислотами [22, 23]. Стоит отметить, 
что соединения, близкие по структуре к целевым 
продуктам сочетания 3 и содержащие фрагмент 
2-(1-арилалкил)бензоксазолов, проявляют различ-
ные виды биологической активности, в частности, 
антибактериальную, фунгицидную [24, 25] и про-
тивораковую [26, 27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нагревание субстрата 1а в присутствии основа-
ния и 4-анизилборной кислоты (схема 2) привело 
к смеси целевого продукта сочетания 3а и алке- 
на 4, образующегося в результате элиминирования 
диазогруппы (реакция Бэмфорда–Стивенса). Для 
повышения селективности процесса была прове-
дена оптимизация условий кросс-сочетания (см. 
таблицу).

Выбор подходящего основания оказался клю- 
чевым параметром, влияющим на эффективность 
реакции иодтриазола 1а с арилборной кислотой. 
При проведении сочетания в диоксане большин-
ство протестированных оснований (в особенно-
сти, наиболее сильные, такие как DBU, TMG и 
K2CO3) приводили к алкену 4 как основному (см. 
таблицу, № 4 и 5) или даже единственному иден-
тифицированному продукту (№ 1–3). В случае 
слишком слабых оснований (в частности, пири-
дина – № 7) не происходила циклизация субстра- 
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та 1а, необходимая для генерации диазосоедине- 
ния. Наибольшую эффективность продемон
стрировал триэтиламин (№ 8), при использовании 
которого удалось достичь неплохого выхода про-
дукта сочетания 1а (69%) и приемлемой селектив-
ности.

Среди испытанных растворителей более под-
ходящими оказались малополярные (№ 8–10), при 
этом максимальный выход 3а достигался в диок-
сане. Повышение полярности среды, как прави-
ло, способствовало разложению диазосоединения 
и увеличивало выход нежелательного алкена 4 
(№ 11, 12). Исключением оказался ацетонитрил 
(№ 13), реакция в котором привела лишь к сле-
довым количествам алкена 4, однако, несмотря 
на это, выход 3а оказался меньше по сравнению 
с экспериментом в диоксане (54 вместо 69%). 
Протонные растворители оказались абсолютно не-
пригодны. Так, при проведении реакции в водном 
диоксане (№ 14) или изопропаноле (№ 15) целевой 
продукт 3а совсем не образовывался.

Попытка дополнительно повысить селектив-
ность процесса с помощью различных комплек-
сов переходных металлов оказалась неуспешной. 
К примеру, при добавлении каталитических ко-
личеств Rh2(esp)2, CuI и Cu(IMes)Cl образование 
продукта 3а полностью подавлялось. Применение 
5% Pd(dba)2 и 10% Ph3P лишь снизило выход 3а до 
14%. Таким образом, в качестве наиболее подходя-
щих условий было выбрано проведение восстано-
вительного кросс-сочетания в диоксане в присут-
ствии Et3N без использования металлокомплекс-
ных катализаторов (см. таблицу, № 8).

В оптимизированных условиях был осущест-
влён синтез серии бензоксазолов 3a–l с препара-
тивными выходами в диапазоне 27–67% (схема 3). 
Стоит отметить, что при использовании арил-
борных кислот с неполярными заместителями 
целевые соединения 3 и побочно образующийся 
алкен 4 часто имели близкую хроматографиче-
скую подвижность, что существенно осложняло 
процедуру очистки и приводило к дополнительно-

Оптимизация условий реакции иодтриазола 1а с 4-анизилборной кислотойa

№ Основание Растворитель 3a, %b 4, %b

1 DMAP диоксан 0 40

2 DBU диоксан 0 80

3 DABCO диоксан 0 70

4 TMG диоксан 14 68

5 K2CO3 диоксан 10 70

6 KHCO3 диоксан 25 4

7 Py диоксан 0 0

8 Et3N диоксан 69 20

9 Et3N PhMe 36 9

10 Et3N THF 49 6

11 Et3N ацетон 52 40

12 Et3N DMF 22 65

13 Et3N MeCN 54 1

14 Et3N диоксан–H2O (19:1) 0 50

15 Et3N i-PrOH 0 60
a 3 экв основания, 100°C, 16 ч
b Выходы по данным ЯМР 1H
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му снижению выхода (по сравнению со значением, 
определённым по данным ЯМР 1Н).

Наилучшие результаты достигаются для арил-
борных кислот, содержащих электронодонорные 

группы (3a–c, 58–67%). Напротив, наличие силь-
ных электроноакцепторных заместителей, таких 
как 3- и 4-нитро- (3m, 27%, 3n, 28%), 4-трифтор-
метильная (3o, 38%) группы, резко снижает выхо-
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ды целевого продукта сочетания. Единственным 
исключением оказались 3- и 4-ацетилфенилбор-
ные кислоты, в случае которых соответствующие 
бензоксазолы 3k и 3l были выделены с выхода-
ми 42–45%. Крайне плохо в реакцию вступают 
гетарилборные кислоты 3p, q, в результате чего 
основным процессом является элиминирование 
диазогруппы, приводящее к алкену 4. В случае 
н-бутилборной кислоты продукт сочетания совсем 
не образуется. Замещение в фенольном кольце не 
оказывает существенного влияния на выход бен-
зоксазолов 3g–j.

Предполагаемый механизм исследованно-
го каскадного процесса представлен на схеме 4. 
Внутримолекулярное нуклеофильное замеще-
ние иода фенолятом в субстрате 1 приводит к 
аннелированию бензоксазольного фрагмента к 
1,2,3-триазолу с образованием напряжённой кон-
денсированной системы, претерпевающей спон-
танное раскрытие в более стабильный тауто- 
мер 2. Восстановительное сочетание диазосое-
динения 2 с арилборной кислотой или соответ-
ствующим бороксином [28, 29] протекает через 
цвиттер-ионный боронат, в котором происходит 
1,2-миграция арильной группы, сопровождающая-
ся экструзией молекулы азота. Дальнейшее прото-
деборирование бензилборной кислоты в условиях 
реакции приводит к целевому бензоксазолу 3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировались 
при комнатной температуре на приборах «Bruker 
Avance 400» (1H 400 МГц, 13C 100 МГц) и 
«Bruker Avance 600» (1H 600 МГц, 13C 150 МГц). 
Химические сдвиги приведены в δ-шкале и изме-

рены относительно тетраметилсилана (δ 0 м.д.) в 
спектрах ЯМР 1H и относительно растворителя 
в спектрах ЯМР 13C. Масс-спектры MALDI-TOF 
регистрировались на приборе «Bruker Daltonics 
UltraFlex» в матрице дитранола с использовани-
ем полиэтиленгликоля (ПЭГ 300, 400 или 600) в 
качестве внутреннего стандарта. Масс-спектры 
высокого разрешения ESI-TOF регистрировались 
на приборе «Thermo Scientific Orbitrap Elite». 
Тонкослойная хроматография (ТСХ) осущест-
влялась на пластинах «Silica gel 60 F254» фирмы 
«Merck». Колоночная хроматография выполнялась 
с использованием силикагеля «Macherey-Nagel 
60». 2-(5-Иод-1,2,3-триазолил)фенолы 1a–e были 
получены по описанным методикам [18].

Взаимодействие 2-(5-иодтриазолил)фено- 
лов 1 с арилборными кислотами (общая мето-
дика). В герметично закрывающийся стеклянный 
сосуд в атмосфере аргона поместили иодтриазол 
1 (0.2 ммоль), арилборную кислоту (0.24 ммоль, 
1.2 экв), диоксан (2 мл) и триэтиламин (0.6 ммоль, 
84 мкл, 3 экв). Реакционную смесь перемеши-
вали при 100°С в течение 16 ч. После оконча-
ния реакции продукт проэкстрагировали CH2Cl2 
(20 мл) и последовательно промыли водой (20 мл) 
и насыщенным водным раствором Na2CO3 
(20 мл). Органический слой высушили над без-
водным Na2SO4 и упарили растворители при по-
ниженном давлении на роторном испарителе. 
Очистку продукта проводили с помощью колоноч-
ной хроматографии.

2-[1-(4-Метоксифенил)пентил]-1,3-бензокса-
зол (3a) получали по общей методике из 34.3 мг 
(0.1 ммоль) иодтриазола 1a и 18.2 мг (0.12 ммоль) 
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4-метоксифенилборной кислоты. Элюент петро-
лейный эфир–этилацетат, 20:1. Выход 17.1 мг 
(58%), бледно-желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(600 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.86 т (3H, CH2CH3, 
J 7.1 Гц), 1.21–1.40 м (4H), 2.07 м (1H, CH2Pr), 
2.32 м (1H, CH2Pr), 3.76 с (3H, OCH3), 4.15 т (1H, 
CHBu, J 7.8 Гц), 6.82–6.87 м (2H), 7.22–7.32 м 
(4H), 7.43 м (1H), 7.68 м (1H). Спектр ЯМР 13C 
(150 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 22.4 
(CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.1 (CH2Pr), 45.3 (CHBu), 
55.2 (OCH3), 110.4, 114.1 (2C, CH[Ar]), 119.8, 
124.0, 124.5, 129.0 (2C, CH[Ar]), 132.0 (1-C[Ar]), 
141.3 (3a-C[бензоксазол]), 150.7 (7a-C[бензокса-
зол]), 158.7 (4-C[Ar]), 168.6 (2-C[бензоксазол]). 
Масс-спектр (HRMS, ESI-TOF), m/z: 296.1646 
[M + H]+. C19H22NO2

+. [M + H]+ 296.1645.

2-[1-(2,3-Дигидро-1,4-бензодиоксин-6-ил)- 
пентил]-1,3-бензоксазол (3b) получали по об-
щей методике из 68.6 мг (0.2 ммоль) иодтриазо- 
ла 1a и 43.2 мг (0.24 ммоль) 2,3-дигидро-1,4-бен-
зодиоксин-6-илборной кислоты. Элюент петро-
лейный эфир–этилацетат, 20:1. Выход 39.5 мг 
(61%), бледно-желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 т (3H, CH2CH3, J 
7.0 Гц), 1.24–1.42 м (4H), 2.06 м (1H, CH2Pr), 2.31 м 
(1H, CH2Pr), 4.10 т (1H, CHBu, J 7.8 Гц), 4.19–4.24 м 
(4H, OCH2CH2O), 6.81 д (1H, 8-CH[бензодиоксин], 
J 8.3 Гц), 6.86 д.д (1H, 7-CH[бензодиоксин], J 8.3, 
2.2 Гц), 6.91 д (1H, 5-CH[бензодиоксин], J 2.2 Гц), 
7.23–7.31 м (2H), 7.4 м (1H), 7.69 м (1H). Спектр 
ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 
22.4 (CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 45.4 
(CHBu), 64.26 (OCH2), 64.31 (OCH2), 110.5, 116.6, 
117.4, 119.8, 120.9, 124.0, 124.5, 133.2 (четв.), 
141.2 (четв.), 142.7 (четв.), 143.5 (четв.), 150.7 
(7a-C[бензоксазол]), 168.4 (2-C[бензоксазол]). 
Масс-спектр (HRMS, ESI-TOF), m/z: 324.1597 
[M + H]+. C20H22NO3

+. [M + H]+ 324.1594.

2-{1-[3-(Диметиламино)фенил]пентил}- 
1,3-бензоксазол (3c) получали по общей методике 
из 68.6 мг (0.2 ммоль) иодтриазола 1a и 39.6 мг 
(0.24 ммоль) 3-(N,N-диметиламино)фенилборной 
кислоты. Элюент петролейный эфир–этилацетат, 
20:1. Выход 41.0 мг (67%), бледно-желтое масло. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 т 
(3H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.19–1.43 м (4H), 2.13 м 
(1H, CH2Pr), 2.37 м (1H, CH2Pr), 2.93 с (6H, NMe2), 

4.15 т (1H, CHBu, J 7.8 Гц), 6.62 м (1H), 6.71–6.78 
м (2H), 7.19 т (1H, J 7.8 Гц), 7.23–7.31 м (2H), 7.44 
м (1H), 7.70 м (1H). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 22.5 (CH2Me), 29.8 
(CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 40.5 (2C, NMe2), 46.6 (CHBu), 
110.5, 111.4, 112.1, 116.2, 119.7, 123.9, 124.4, 129.3, 
140.8 (1-С[Ar]), 141.3 (3а-C[бензоксазол]), 150.75 
(четв.), 150.76 (четв.), 168.6 (2-C[бензоксазол]). 
Масс-спектр (HRMS, MALDI-TOF), m/z: 309.1966 
[M + H]+. C20H25N2O+. [M + H]+ 309.1961.

2-[1-(4-Хлорфенил)пентил]-1,3-бензокса-
зол (3d) получали по общей методике из 68.6 мг 
(0.2 ммоль) иодтриазола 1a и 37.4 мг (0.24 ммоль) 
4-хлорфенилборной кислоты. Элюент петролей-
ный эфир–этилацетат, 20:1. Выход 27.0 мг (45%), 
бледно-желтое масло. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 0.88 т (3H, CH3, J 7.2 Гц), 1.20–
1.43 м (4H), 2.08 м (1H, CH2Pr), 2.35 м (1H, 
CH2Pr), 4.19 т (1H, СHBu, J 7.8 Гц), 7.26–7.36 м 
(6H), 7.45 м (1H), 7.70 м (1H). Спектр ЯМР 13С 
(100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH3), 22.4 
(CH2Me), 29.6 (CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 45.5 (CHBu), 
110.5, 119.9, 124.2, 124.7, 128.9 (2C, СH[Ar]), 129.3 
(2C, СH[Ar]), 133.1 (четв.), 138.4 (четв.), 141.1 
(3а-C[бензоксазол]), 150.7 (7a-C[бензоксазол]), 
167.7 (2-C[бензоксазол]). Масс-спектр (HRMS, 
ESI-TOF), m/z: 300.1153 [M + H]+. C18H19ClNO+. 
[M + H]+ 300.1150.

2-[1-(4-Фторфенил)пентил]бензоксазол (3e) 
получали по общей методике из 85.8 мг 
(0.25 ммоль) иодтриазола 1a и 42.4 мг (0.3 ммоль) 
4-фторфенилборной кислоты. Элюент петро-
лейный эфир–этилацетат, 30:1. Выход 30.4 мг 
(43%), бледно-желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.86 т (3H, CH3, J 
7.1 Гц), 1.17–1.42 м (4H), 2.06 м (1H, CH2Pr), 2.33 
м (1H, CH2Pr), 4.18 т (1H, СHBu, J 7.8 Гц), 6.96– 
7.03 м (2H, 3,5-CH[Ar]), 7.24–7.30 м (2H), 7.31–
7.37 м (2H, 2,6-CH[Ar]), 7.43 м (1H), 7.69 м (1H). 
Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 
(CH3), 22.4 (CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.2 (CH2Pr), 
45.4 (CHBu), 110.5, 115.6 д (2C, 3,5-CH[Ar], JCF 
21.1 Гц), 119.9, 124.2, 124.7, 129.5 д (2С, 2,6-CH[Ar], 
JCF 7.6 Гц), 135.7 (1-C[Ar]), 141.2 (3a-C[бензокса-
зол]), 150.7 (7a-C[бензоксазол]), 162.0 д (CF, JCF 
245.3 Гц), 168.0 (2-C[бензоксазол]). Масс-спектр 
(HRMS, MALDI-TOF), m/z: 306.1264 [M + Na]+. 
C18H18FNNaO+. [M + Na]+ 306.1265.
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2-[1-(4-Метилфенил)пентил]-1,3-бензокса-
зол (3f) получали по общей методике из 68.6 мг 
(0.2 ммоль) иодтриазола 1a и 37.4 мг (0.24 ммоль) 
4-метилфенилборной кислоты. Элюент петролей-
ный эфир–этилацетат, 20:1. Выход 24.8 мг (36%), 
бледно-желтое масло. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 0.86 т (3H, CH2CH3, J 7.0 Гц), 
1.19–1.41 м (4H), 2.08 м (1H, CH2Pr), 2.29 c (3H, 
ArCH3), 2.33 м (1H, CH2Pr), 4.16 т (1H, СHBu, J 
7.7 Гц), 7.09–7.14 м (2H), 7.20–7.30 м (4H), 7.42 
м (1H), 7.68 м (1H). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 21.0 (ArCH3), 22.4 
(CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 45.7 (CHBu), 
110.4, 119.8, 124.0, 124.5, 127.8 (2C, CH[Ar]), 129.4 
(2C, CH[Ar]), 136.88 (четв.), 136.93 (четв.), 141.2 
(3а-C[бензоксазол]), 150.7 (7а-C[бензоксазол]), 
168.5 (2-C[бензоксазол]). Масс-спектр (HRMS, 
MALDI-TOF), m/z: 280.1698 [M + H]+. C19H22NO+. 
[M + H]+ 280.1696.

5-Метил-2-[1-(4-метоксифенил)пентил]- 
1,3-бензоксазол (3g) получали по общей методике 
из 35.7 мг (0.1 ммоль) иодтриазола 1b и 18.2 мг 
(0.12 ммоль) 4-метоксифенилборной кислоты. 
Элюент петролейный эфир–этилацетат, 20:1. Вы- 
ход 15.5 мг (50%), бледно-желтое масло. Спектр 
ЯМР 1H (600 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.87 т (3H, 
CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.21–1.41 м (4H), 2.07 м (1H, 
CH2Pr), 2.32 м (1H, CH2Pr), 2.44 с (3H, ArCH3), 3.77 
с (3H, OCH3), 4.14 т (1H, CHBu, J 7.8 Гц), 6.83–6.87 
м (2H), 7.07 м (1H), 7.28–7.32 м (3H), 7.47 уш.с (1H, 
4-CH[бензоксазол]). Спектр ЯМР 13С (150 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 21.4 (ArCH3), 22.4 
(CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.1 (CH2Pr), 45.3 (CHBu), 
55.2 (OCH3), 109.8, 114.1 (2C, CH[Ar]), 119.7, 125.5, 
128.9 (2C, СH[Ar]), 132.1 (четв.), 133.8 (четв.), 
141.4 (3а-C[бензоксазол]), 149.0 (7а-C[бензокса-
зол]), 158.7 (4-C[Ar]), 168.7 (2-C[бензоксазол]). 
Масс-спектр (HRMS, MALDI-TOF), m/z: 310.1804 
[M + H]+. C20H24NO2

+. [M + H]+ 310.1802.

7-Бром-5-метил-2-[1-(4-метоксифенил)пен-
тил]-1,3-бензоксазол (3h) получали по общей 
методике из 87.2 мг (0.2 ммоль) иодтриазола 1c 
и 36.4 мг (0.24 ммоль) 4-метоксифенилборной 
кислоты. Элюент петролейный эфир–этилацетат, 
20:1. Выход 30.0 мг (39%), бледно-желтое масло. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.87 
т (3H, CH2CH3, J 7.0 Гц), 1.23–1.42 м (4H), 2.08 

м (1H, CH2Pr), 2.31 м (1H, CH2Pr), 2.42 с (3H, 
ArCH3), 3.78 с (3H, OCH3), 4.16 т (1H, CHBu, J 
7.9 Гц), 6.84–6.89 м (2H), 7.24 уш.с (1H), 7.30–7.35 
м (2H), 7.39 уш.с (1H). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, 
CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 21.2 (ArCH3), 22.4 
(CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.4 (CH2Pr), 45.2 (CHBu), 
55.2 (OCH3), 101.6 (7-C[бензоксазол]), 114.1 (2C, 
СH[Ar]), 118.9, 128.6 (2C, СH[Ar]), 129.0, 131.7 
(четв.), 135.4 (четв.), 142.1 (3а-C[бензоксазол]), 
147.1 (7а-C[бензоксазол]), 158.8 (4-C[Ar]), 169.0 
(2-C[бензоксазол]). Масс-спектр (HRMS, MALDI-
TOF), m/z: 388.0916 [M + H]+. C20H23BrNO2

+. [M + 
H]+ 388.0907.

2-[1-(4-Метоксифенил)пентил]-5-хлор-1,3- 
бензоксазол (3i) получали по общей методике 
из 75.6 мг (0.2 ммоль) иодтриазола 1d и 36.5 мг 
(0.24 ммоль) 4-метоксифенилборной кислоты. 
Элюент петролейный эфир–этилацетат, 20:1. Вы- 
ход 17.6 мг (27%), бледно-желтое масло. Спектр 
ЯМР 1H (600 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.87 т (3H, 
CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.24–1.41 м (4H), 2.07 м (1H, 
CH2Pr), 2.32 м (1H, CH2Pr), 3.78 с (3H, OCH3), 4.14 
т (1H, CHBu, J 7.8 Гц), 6.84–6.88 м (2H), 7.24 д.д 
(1H, 6-CH[бензоксазол], J 8.6, 2.0 Гц), 7.27–7.31 м 
(2H), 7.35 д (1H, 7-CH[бензоксазол], J 8.6 Гц), 7.67 
д (1H, 4-CH[бензоксазол], J 2.0 Гц). Спектр ЯМР 
13С (150 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 22.4 
(CH2Me), 29.7 (CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 45.3 (CHBu), 
55.2 (OCH3), 111.2, 114.2 (2C, CH[Ar]), 119.8, 124.8, 
128.9 (2C, CH[Ar]), 129.5 (четв.), 131.6 (четв.), 
142.4 (3a-C[бензоксазол]), 149.3 (7а-C[бензокса-
зол]), 158.8 (4-C[Ar]), 170.1 (2-C[бензоксазол]). 
Масс-спектр (HRMS, ESI-TOF), m/z: 330.1260 
[M + H]+. C19H21ClNO2

+. [M + H]+ 330.1255.

5-(Метоксикарбонил)-2-[1-(4-метоксифе- 
нил)пентил]-1,3-бензоксазол (3j) получали по 
общей методике из 80.2 мг (0.2 ммоль) иодтриа-
зола 1e и 36.5 мг (0.24 ммоль) 4-метоксифенил-
борной кислоты. Элюент петролейный эфир–эти-
лацетат, 10:1. Выход 28.1 мг (40%), бледно-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), 
δ, м.д.: 0.88 т (3H, CH2CH3, J 7.2 Гц), 1.23–1.42 
м (4H), 2.10 м (1H, CH2Pr), 2.34 м (1H, CH2Pr), 
3.78 с (3H, OCH3), 3.94 с (3H, OCH3), 4.18 т (1H, 
CHBu, J 7.8 Гц), 6.84–6.90 м (2H), 7.28–7.34 м 
(2H), 7.47 д (1H, 7-CH[бензоксазол], J 8.6 Гц), 8.03 
д.д (1H, 6-CH[бензоксазол], J 8.6, 1.6 Гц), 8.39 д 
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(1H, 4-CH[бензоксазол], J 1.6 Гц). Спектр ЯМР 
13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 
22.4 (CH2Me), 29.6 (CH2Et), 34.0 (CH2Pr), 45.2 
(CHBu), 52.3 (OCH3), 55.2 (OCH3), 110.2, 114.2 
(2C, CH[Ar]), 121.8, 126.6 (2C, CH + четв.), 129.0 
(2C, CH[Ar]), 131.5 (четв.), 141.3 (3а-C[бензокса-
зол]), 153.7 (7а-C[бензоксазол]), 158.8 (4-C[Ar]), 
166.8 (четв.), 170.0 (четв.). Масс-спектр (HRMS, 
MALDI-TOF), m/z: 354.1703 [M + H]+. C21H24NO4

+. 
[M + H]+ 354.1700.

2-[1-(3-Ацетилфенил)пентил]-1,3-бензок- 
сазол (3k) получали по общей методике из 
68.6 мг (0.2 ммоль) иодтриазола 1a и 39.4 мг 
(0.24 ммоль) 3-ацетилфенилборной кислоты. 
Элюент CH2Cl2. Выход 26.0 мг (42%), желто-ко-
ричневое масло. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), 
δ, м.д.: 0.88 т (3H, CH2CH3, J 7.0 Гц), 1.24–1.43 м 
(4H), 2.14 м (1H, CH2Pr), 2.41 м (1H, CH2Pr), 2.60 
с (3H, Ac), 4.29 т (1H, СHBu, J 7.8 Гц), 7.26–7.33 
м (2H), 7.41–7.48 м (2H), 7.62 м (1H), 7.71 м (1H), 
7.85 м (1H), 8.00 м (1H, 2-CH[Ar]). Спектр ЯМР 
13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 
22.4 (CH2Me), 26.7 (CH3[Ac]), 29.7 (CH2Et), 34.0 
(CH2Pr), 46.0 (CHBu), 110.5, 119.9, 124.2, 124.7, 
127.4, 127.8, 129.0, 132.6, 137.5 (четв.), 140.6 
(четв.), 141.1 (четв.), 150.7 (7a-C[бензоксазол]), 
167.6 (2-C[бензоксазол]), 197.9 (C=O). Масс-
спектр (HRMS, MALDI-TOF), m/z: 308.1645 [M + 
H]+. C20H22NO2

+. [M + H]+ 308.1645.

2-[1-(4-Ацетилфенил)пентил]-1,3-бензокса-
зол (3l) получали по общей методике из 68.6 мг 
(0.2 ммоль) иодтриазола 1a и 39.4 мг (0.24 ммоль) 
4-ацетилфенилборной кислоты. Элюент петро-
лейный эфир–этилацетат, 20:1, затем петро-
лейный эфир–этилацетат, 10:1. Выход 27.4 мг 
(45%), желто-коричневое масло. Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 0.88 т (3H, CH2CH3, J 
7.0 Гц), 1.24–1.44 м (4H), 2.13 м (1H, CH2Pr), 2.40 
м (1H, CH2Pr), 2.58 с (3H, Ac), 4.28 т (1H, СHBu, J 
7.8 Гц), 7.27–7.34 м (2H), 7.46 м (1H), 7.48–7.52 м 
(2H), 7.72 м (1H), 7.90–7.96 м (2H). Спектр ЯМР 
13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13.9 (CH2CH3), 
22.4 (CH2Me), 26.6 (CH3[Ac]), 29.6 (CH2Et), 
33.9 (CH2Pr), 46.0 (CHBu), 110.5, 119.9, 124.2, 
124.8, 128.3 (2C, CH[Ar]), 128.8 (2C, СH[Ar]), 
136.2 (четв.), 141.1 (четв.), 145.3 (четв.), 150.7 
(7а-C[бензоксазол]), 167.3 (2-C[бензоксазол]), 

197.6 (C=O). Масс-спектр (HRMS, ESI-TOF), m/z: 
308.1649 [M + H]+. C20H22NO2

+. [M + H]+ 308.1645.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован новый каскадный процесс, приво-
дящий к 2-(1-арилалкил)бензоксазолам в результа-
те взаимодействия с 2-(5-иод-1,2,3-триазолил)фе-
нолов с арилборными кислотами. Аннелирование 
бензоксазольного ядра с помощью внутримолеку-
лярного замещения иода в триазольном кольце ис-
пользовано в качестве эффективного инструмента 
для in situ генерации 2-(1-диазоалкил)бензокса-
золов. Дальнейшее некаталитическое восстано-
вительное C–C-сочетание промежуточно образу-
ющихся диазосоединений c борными кислотами 
приводит к целевым продуктам арилирования. 
Предложенный метод прост в реализации и не 
требует применения дорогостоящих и токсичных 
комплексов переходных металлов. Наиболее эф-
фективно в реакцию вступают арилборные кис-
лоты, содержащие электронодорные группы, по-
зволяя получать продукты сочетания с выходами 
58–67%. Напротив, при наличии сильных электро-
ноакцепторных заместителей выходы снижаются 
до 27–45%.
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Metal-free Reductive C–C-coupling Between Arylboronic Acids 
and 2-(5-Iodo-1,2,3-triazolyl)phenols
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A novel approach to 2-(1-arylalkyl)benzoxazoles via a reaction of arylboronic acids with 2-(5-iodo-1,2,3-tri-
azolyl)phenols has been developed. The key intermediates of the proposed cascade transformation are 2-(1-di-
azoalkyl)benzoxazoles, entering reductive C–C-coupling with boronic acids. The reaction proceeds under 
transition-metal-free conditions and affords target compounds in yields up to 67%.

Keywords: triazoles, diazo compounds, benzoxazoles, arylboronic acids, coupling, arylation


