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Обоснование. Проблема синтеза новых эффективных биологически ак-
тивных соединений остается актуальной задачей современной химической 
науки. Известно, что производные оксазола обладают физиологической 
активностью широкого спектра действия. В связи с этим расширение 
круга данных производных представляется актуальной задачей. Одним из 
перспективных способов функционализации нитропроизводных гетероци-
клов является восстановительная активация, протекающая через  обра-
зование относительно лабильных, высокореакционноспособных гидридных 
σ-аддуктов, которые далее могут быть использованы для синтеза новых 
биологически активных соединений. Данная работа посвящена изучению 
реакции образования анионных σ-комплексов 2-R-5,7-динитробензоксазолов 
под действием тетрагидридобората натрия. 

Цель. Изучить реакцию образования анионных σ-комплексов 2-R-5,7-ди-
нитробензоксазолов спектральными методами. 

Материалы и методы. Механизм реакции образования анионных σ-ад-
дуктов 2-R-5,7-динитробензоксазолов под действием тетрагидридобората 
натрия предложен на основе данных УФ-спектров, полученных при прове-
дении исследуемой реакции в кювете спектрофотометра СФ 103. Также 
строение полученных соединений доказано с помощью 1Н-, 13С- и двумерной 
корреляционной ЯМР-спектроскопии.
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Результаты. Синтезированы двухзарядные гидридные σ-аддукты на 
основе 2-R-5,7-динитробензоксазолов под действием тетрагидробората на-
трия. Строение образующихся аддуктов доказано методами электронной и 
ЯМР спектроскопии, предложен вероятный механизм протекания реакции. 

Заключение. Исследована реакция мягкого восстановления динитропро-
изводных бензо[d]оксазола под действием тетрагидридобората натрия. В 
результате были выделены и идентифицированы спектральными методами 
соответствующие гидридные σ-комплексы, представляющие собой натрие-
вые соли бис-нитроновых кислот бензо[d]оксазола. Предположен механизм 
реакции их образования. 

Ключевые слова: бензо[d]оксазол; гидридные σ-аддукты; тетрагидро-
борат натрия; динитропроизводные гетероциклов; реакции восстановления
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Background. The problem of the synthesis of new effective biologically active 
compounds remains an urgent task of modern chemical science. It is known that 
oxazole derivatives have a broad spectrum of physiological activity. In this regard, 
expanding the range of these derivatives seems to be an urgent task. One of the prom-
ising methods for the functionalization of nitro derivatives of heterocycles is reductive 
activation, which proceeds through the formation of relatively labile, highly reactive 
hydride σ-adducts, which can then be used to synthesize new biologically active com-
pounds. This work is devoted to the study of the formation reaction of anionic σ-com-
plexes of 2-R-5,7-dinitrobenzoxazoles under the action of sodium tetrahydroborate.

Purpose. To study the reaction of formation of anionic σ-complexes of 
2-R-5,7-dinitrobenzoxazoles by spectral methods.

Materials and methods. The reaction mechanism for the formation of anionic σ-ad-
ducts 2-R-5,7-dinitrobenzoxazoles under the action of sodium tetrahydroborate was 
proposed on the basis of the data of UV spectra obtained by carrying out the studied 
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reaction in the cuvette of an SF 103 spectrophotometer. The structure of the obtained 
compounds was also proved using 1H-, 13C - and 2D-correlation NMR spectroscopy.

Results. Double-charged hydride σ-adducts based on 2-R-5,7-dinitroben-
zoxazoles were synthesized under the action of sodium tetrahydroborate. The 
structure of the formed adducts was proved by the methods of electronic and NMR 
spectroscopy, and a probable mechanism of the reaction was proposed.

Conclusion. The reaction of mild reduction of dinitro derivatives of benzo[d]
oxazole under the action of sodium tetrahydroborate was studied. As a result, the 
corresponding hydride σ-complexes, which are sodium salts of bis-nitroic acids 
of benzo[d]oxazole, were isolated and identified by spectral methods. The mech-
anism of the reaction of their formation has been suggested.

Keywords: benzo[d]oxazole; hydride σ-adducts; sodium tetrahydroborate; 
dinitro derivatives of heterocycles; reduction reactions
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Введение
Известно, что производные бензо[d]оксазола проявляют широкий 

спектр биологической активности [20]. Бензоксазол входит в качестве 
структурного фрагмента в слстав веществ, действующих на работу ЦНС 
[7, 17], а также обладающих антимикробным [6, 16, 19], фунгицидным 
[18], противовирусным [13], анальгезирующим, противовоспалительным 
[12, 14, 15], противотуберкулезным [9, 11] действием. Кроме того, бензок-
сазол является важным сырьем для промышленного и тонкого органиче-
ского синтеза при получении различных биологически активных веществ 
[20]. Поэтому расширение ряда данных производных представляется ак-
туальной задачей. Одним из перспективных, но нестандартных способов 
функционализации нитрогетероциклов является восстановительная ак-
тивация, при которой образуются гидридные σ-аддукты [1, 4], которые 
за счет своей высокой реакционной способности могут достаточно легко 
вступать в дальнейшие превращения с целью получения новых гетеро-
циклических соединений. Однако, до настоящего времени, σ-комплексы 
бензоксазола и их химическое поведение еще недостаточно изучено [10]. 

В связи с этим, нами была исследована реакция образования анион-
ных σ-комплексов 2-R-5,7-динитробензоксазолов 3а-с под действием те-
трагидридобората натрия (схема 1). 
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Схема 1

В дальнейшем полученные высокореакционноспособные гидридные 
σ-аддукты, могут быть использованы для синтеза новых биологически 
активных соединений, например, производных 3-азабицикло[3.3.1]нона-
на, обладающих физиологической активностью широкого спектра дей-
ствия [3].

Цель работы 
Изучить реакцию образования анионных σ-комплексов 2-R-5,7-дини-

тробензоксазолов спектральными методами, предложить вероятный ме-
ханизм их образования.

Материалы и методы исследования
Исходный 5,7-Динитробензо[d]оксазол 1а получали по литературной 

методике [2]. 2-Метил-5,7-динитробензо[d]оксазол 2b; 2-фенил-5,7-ди-
нитробензо[d]оксазол 3c синтезировали по методике [8].

Общая методика синтеза гидридных σ-аддуктов 2-R-5,7-динитро-
бензоксазолов (3а-с):

1,5 ммоль 2-R-5,7-динитробензо[d]оксазола растворяли в 15 мл N,N-
ди метилацетамида (ДМАА). Полученный раствор охлаждали на льду и 
постепенно смешивали с суспензией, состоящей из 0,14 г (3,5 ммоль) те-
трагидробората натрия и 10 мл воды, поддерживая температуру -5–00С. 
При данной температуре реакционную смесь выдерживали в течении по-
лучаса, постепенно доводили температуру до комнатной и оставляли еще 
на 20 мин. В результате выпадал мелкокристаллический осадок динатри-
евой соли 3. После фильтрования полученный σ-комплекс промывали 
безводным ацетоном и высушивали в эксикаторе над безводным суль-
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фатом магния. В качестве среды для протекания реакции использовали 
смесь диметилацетамида с водой для обеспечения хорошей растворимо-
сти как неорганических (NaBH4), так и органических (2-R-5,7-динитро-
бензо[d]оксазолы) компонентов реакции. Тетрагидридоборат натрия бра-
ли в двухкратном избытке, по отношению к теоретически рассчитанному 
количеству реактивов для полного превращения 2-R-5,7-динитробензо[d]
оксазолов 1 в диаддукты 3.

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спектрометре Bruker DRX-
500 [500.13 МГц (1H), 125.77 МГц (13С)] в CDCl3 внутренний стандарт – 
ГМДС. 

Динатриевая соль 5,7-бис(ацинитро)-4,5,6,7-те-
трагидробензо[d]-оксазола (3a): Выход 89%. ЯМР 
1Н: 8.17 с (1Н,H2), 3.68 ш.с (2Н, Н4), 3.74 ш.с (2Н, Н6).

Динатриевая соль 5,7-бис(ацинитро)-2-метил-
4,5,6,7-тетрагидро-бензо[d] оксазола (3b): Выход 
96%. Спектр ЯМР 1Н, δ, ЯМР 1Н: 2.0 с (3Н, СН3), 
2.82 с (2Н, Н4), 2.97с (2Н, Н6).

Динатриевая соль 5,7-бис(ацинитро)-2-фенил-
4,5,6,7-тетрагидро- бензо[d]оксазола (3c): Выход 
81%. 1НЯМР: 3.52 ш.с (2Н, Н4), 3.58 ш.с (2Н, Н6), 
7.47т (1Н, Н4’, 3J = 7.6), 7.48т (2Н, Н3’,5’3, J7.5), 7.89 д 
(2Н, Н2’,6’, 3J = 7.5).

Результаты исследования и их обсуждение
Первым этапом работы стало исследование УФ-спектров образую-

щихся σ-аддуктов 2-R-5,7-динитробензоксазолов. Для этого изучаемую 
реакцию (схема 1) проводили в кювете спектрофотометра СФ 103.

Как показано на схеме 1, восстановление ароматического кольца 
2-R-5,7-динитробензоксазолов происходит в два этапа. 

Рассмотрим данную реакцию на примере 2-метил-5,7-динитробензок-
сазола 1b. В электронном спектре раствора 2-метил-5,7-динитробензо[d]
оксазола 1b в смеси Н2О : ДМАА (1:4 по объему) фиксируется два макси-
мума поглощения при 275 нм и при 320 нм (рис. 1): 

При добавлении NaBH4 к раствору 2-метил-5,7-динитробензоксазо-
ла на начальном этапе возникает яркое фиолетовое окрашивание, иллю-
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стрирующее образование смеси предполагаемых изомерных гидридных 
моноаддуктов 2b с максимумами поглощения в области 355 нм и 580 нм 
(рис. 2):

Рис. 1. УФ-спектр поглощения                                                                                       
2-метил-5,7-динитробензооксазола (1b)

Рис. 2. УФ-спектр поглощения моноаддуктов                                                                  
2-метил-5,7-динитробензооксазола (2b) 

Наблюдаемый батохромный сдвиг (сдвиг максимума поглощения в 
длинноволновую область) можно объяснить наличием π-π*-переходов в 
цепи сопряжения образующихся продуктов 2.

Рис. 3. УФ-спектр поглощения диаддукта                                                                          
2-метил-5,7-динитробензооксазола (3b)

На второй стадии протекания реакции образуется двухзарядный 
σ-комплекс 3b, окраска реакционной системы постепенно обесцвечивает-
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ся, что подтверждает соответствующий УФ-спектр (рис. 3) с максимумом 
поглощения при 309. Структура диаддукта 3 без цепи сопряжения, также 
подтверждается исчезновением окрашивания реакционного раствора.

Дальнейшее подтверждение строения синтезированных соединений 
было получено из данных спектроскопии ЯМР. Так, в спектре ЯМР 1Н 
динатриевой соли 5,7-бис(ацинитро)-4,5,6,7-тетрагидробензо[d]оксазола 
3а в D2O, как и следовало ожидать, наблюдается три сигнала (рис. 4). 
Синглетный сигнал в слабом поле при δ 8.17 м.д. соответствует протону 
Н2 в оксазольном цикле. В сильном поле наблюдаются два уширенных 
сигнала протонов Н4 и Н6 при 3.68 и 3.74 м.д. соответственно. Ранее ад-
дукты аналогичного строения были получены и исследованы на примере 
2-гидрокси-3,5-динитропиридина [1, 5]. 

Рис. 4. 1H ЯМР спектр                                                                                                  
5,7-бис(ацинитро)-4,5,6,7-тетрагидробензо[d]оксазола 3а

Для более надежного отнесения сигналов в спектрах ЯМР 13C были ис-
пользованы методы двумерной гетероядерной 13С-1Н-корреляции спектро-
скопии (HMQC, HSQC). По спектру HSQC могут быть однозначно определе-
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ны связанные прямыми константами JСН и имеющие по одному кросс-пику 
с протонами cигналы атома углерода С2 оксазольного цикла (dС 151.6 м.д.), 
а также сигналы С4 (dС 25.86 м.д.) и С6 (dС 29.06 м.д). Различить данные сиг-
налы можно по НМВС спектру (рис. 5), который иллюстрирует спин-спино-
вое взаимодействие Н4 /С3а, Н6 /С7 и Н2 /С3а. Сигналы атомов углерода С5(dС 
118.54 м.д.) и С7а (dС 138.77 м.д.) также имеют соответствующие кросс-пики 
в НМВС спектре с сигналами атомов водорода Н4 и Н6 (табл. 1).

Рис. 5. 2D 1H; Спектр корреляции                                                                                    
ЯМР 13С (HMBC-(b))5,7-бис(ацинитро)-4,5,6,7-тетрагидробензо[d]оксазола (3а)

Таблица 1.
Данные спектров ЯМР динатриевой соли                                                                           

5,7-бис(ацинитро)-4,5,6,7-тетрагидробензо[d]оксазола 3а
№ атома 
водорода dH, м.д dC, м.д HMBC HSQC

2 8.17 с 151.6 Н2 /С3а Н2 /С2

3a - 133.77 - -

4 3.68 ш.с 25.86
Н4 /С3а,
Н4 /С5,
Н4 /С7а

Н4 /С4
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Окончание табл. 1.
5 - 118.54 - -

6 3.74 ш.с 29.06
Н4 /С7а,
Н4 /С5,
Н4 /С7

Н6 /С6

7 - 111.63 - -
7a - 138.77 - -

Заключение
Таким образом, исследована реакция мягкого восстановления динитро-

производных бензо[d]оксазола под действием тетрагидридобората натрия. В 
результате были выделены и идентифицированы спектральными методами 
соответствующие гидридные σ-комплексы, представляющие собой натрие-
вые соли бис-нитроновых кислот бензо[d]оксазола. Методами 1D и 2D ЯМР 
спектроскопии высокого разрешения, изучено строение синтезированных 
соединений 3, установлена их молекулярная структура. Электронные спек-
тры поглощения не только подтверждают структуру образующихся σ-аддук-
тов, но и позволяют предположить механизм реакции их образования. 
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