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СИНТЕЗ СПИРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПИРРОЛИЗИДИНОКСИНДОЛОВ 
C ФУРОТРОПИЛИДЕНОВЫМ ФРАГМЕНТОМ 

МЕТОДОМ 1,3-ДИПОЛЯРНОГО ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 

1,3-Диполярное циклоприсоединение нестабилизированных азометин-илидов, генери-
руемых in situ из изатинов и пролина, к эндоциклической связи С=С тропилиденового 
цикла протекает абсолютно регио- и диастереоселективно. Рассчитанные методом 
B3LYP/6-31G** индексы локальной электрофильности диполярофила и локальной 
нуклеофильности азометин-илида являются полезными инструментами прогно-
зирования регионаправленности циклоприсоединения. Структура и пространственное 
строение синтезированных спиропирролизидиноксиндолов установлены методами 
корреляционной спектроскопии ЯМР и РСА. 

Ключевые слова: азометин-илид, изатин, спирооксиндол, спиропирролизидин, 
фуротропон, 1,3-диполярное циклоприсоединение, нуклеофильное замещение, DFT 
(B3LYP/6-31G**). 

Синтез новых спирогетероциклов, содержащих оксиндольный и пирро-
лидиновый фрагменты, традиционно мотивируется тем, что подобные струк-
туры входят в состав природных алкалоидов, например хорсфилина, птеро-
подина, митрафилина, ринхофилина, обладающих широким спектром биоло-
гической активности [1]. Синтетические методы получения спироциклов, 
содержащих пирролидиноксиндольный фрагмент, обобщены в обзорах [2, 3] 
и цитированной там литературе. 
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Многочисленные исследования последних лет продемонстрировали пер-
спективность использования скаффолдов не только типа 1, но и типов 2 и 3 
для создания структур, проявляющих противоопухолевую [4], антимикроб-
ную [5], антигрибковую [6], противотуберкулезную активность [7], а также 
способных ингибировать ацетилхолинэстеразу [8] и онкоген MDM2 [9]. 

Одним из наиболее эффективных методов формирования спирооксиндоль-
ного фрагмента является 1,3-диполярное циклоприсоединение нестабилизиро-
ванных азометин-илидов (генерируемых in situ из изатинов и N-алкиламино-
кислот) к двойной углерод-углеродной связи, несущей электроноакцепторную 
группу [10]. Такие двойные связи чаще всего являются экзоциклическими 
либо ациклическими и формируются в результате реакций конденсации 
метиленовой группы с активным карбонильным соединением. Единственным 
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примером успешного вовлечения эндоциклической двойной углерод-угле-
родной связи в реакции (3+2) циклоприсоединения с образованием спироцик-
лических структур 1–3 является использование производных малеимида 
в качестве 2π-компонента [10]. 

В настоящей работе мы исследовали реакции (3+2) циклоприсоединения 
к двойной углерод-углеродной связи фуротропилиденового цикла. 

Известно, что первичные амины легко взаимодействуют с перхлоратами 
1,3-диметил-4,8-диалкоксифуро[c]тропилия 4a,b, замещая алкоксигруппу и 
образуя соответствующие фуротропонимины [11]. Мы обнаружили, что при 
взаимодействии перхлоратов типа 4a,b с динитрилом малоновой кислоты 
образуются ярко окрашенные дицианофуротропилидены 5a,b. 
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Для оценки электронного строения и прогнозирования реакционной 
способности сопряжённой системы 5a,b нами проведены квантово-химиче-
ские расчёты методом теории функционала плотности (DFT) в базисе 
B3LYP/6-31G** с использованием программного комплекса Gaussian 03 [12]. 
Как показали расчёты, эффективная делокализация отрицательного заряда 
динитрильным фрагментом и положительного заряда тропилиевым циклом 
приводит к значительному внутримолекулярному переносу заряда в системе 
5a,b (0.40 ē), отражаемому резонансной структурой 6a,b. 

Индексы реакционной способности (ИРС) Фукуи [13], рассчитанные для 
метоксипроизводного 5a, показали высокое значение глобального индекса 
электрофильности ω 2.54 эВ. Из этого следует, что структура 5 может высту-
пать в реакциях полярного циклоприсоединения в качестве электрофила. 
Например, в качестве диполярофила в реакциях (3+2) циклоприсоединения 
или в качестве алкена в реакциях Дильса–Альдера с прямыми электронными 
требованиями. 

Локальные индексы электрофильности ωk
+ или fk

+ (наиболее информатив-
ные ИРС для прогнозирования регионаправленности нуклеофильной атаки) 
показали, что наиболее реакционноспособными центрами в молекуле 5a 
являются атомы углерода С(6) и C(4), для которых значения fk

+ сопоставимы 
и равны 0.18 и 0.22 соответственно (рис. 1а). Таким образом, по данным 
расчётов, теоретически почти равноценными 2π-компонентами для атаки 
азометин-илидом являются как экзоциклическая двойная связь С=С, так и 
эндоциклическая связь C(5)=C(6). 

Однако ИРС отражают лишь характер электронного распределения и не 
дают никакой информации о пространственной доступности реакционных 
центров. Следует учитывать высокую стерическую перегруженность экзо-
циклической связи C=C (рис. 1). Метильная группа не только препятствует 
сближению реагирующих частиц, но и вызывает торсионный разворот 
динитрильного фрагмента относительно экзоциклической связи С=С, что 
в совокупности стерически затрудняет присоединение азометин-илида. 
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Рис. 1. а) Основные геометрические характеристики системы 5a и индексы Фукуи fk

+ (в 
скобках) по данным газофазных расчётов DFT; b) основные геометрические характеристики 
азометин-илида 14a и индексы Фукуи fk

- (в скобках) по данным газофазных расчётов DFT. 
Длины связей даны в ангстремах 

 
Для экспериментальной проверки регионаправленности циклоприсоеди-

нения мы ввели диполярофилы 5a,b во взаимодействие с простейшим азометин-
илидом, образующимся in situ из саркозина (7) и формальдегида (8). 
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При кипячении в толуоле смеси диполярофила 5а,b, саркозина и пара-
форма азометин-илид 9 присоединяется не по экзоциклической двойной 
связи, а по двойной связи C(5)=C(6) семичленного цикла. Сочетание высокой 
электрофильности и стерической доступности делает эту связь наиболее 
реакционноспособным 2π-компонентом в структуре соединений 5а,b. Из 
реакционной среды удаётся выделить лишь продукты дегидрирования 11а,b, 
движущей силой образования которых является, вероятно, формирование 
цепи сопряжения между электронодонорной диалкиламиногруппой и электроно-
акцепторным динитрильным фрагментом. 

Установив таким образом возможность применения дицианометили-
деновых производных 5а,b в качестве эндоциклического диполярофила, мы 
исследовали реакции циклоприсоединения к ним производных оксиндола. 
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При взаимодействии пролина (12) и изатинов 13a–c образуются нестаби-
лизированные азометин-илиды 14a–c. При присоединении асимметричных 
азометин-илидов 14а–с к асимметричным диполярофилам 5а,b по связи 
C(5)=C(6) теоретически возможно образование изомерных спиропирро-
лизидинов 15a–d и 16a–d. Все изученные нами реакции протекают абсолют-
но региоселективно: образуются только изомеры 15a–d. 
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Наиболее информативные параметры спектра ЯМР, а также важнейшие 
корреляционные взаимодействия в экспериментах НМВС и COSY доказы-
вают строение спироциклов 15a–d (рис. 2). 
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Рис. 2. Корреляции протонов (слева) c соответствующими ядрами в спектрах ЯМР 

и отнесения сигналов на их основе (справа) для спироцикла 15a 
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Рис. 3. Молекулярная структура спиропирролизидиноксиндола 15a 

в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% вероятностью 
 
Дополнительным подтверждением регионаправленности изучаемых реак-

ций являются данные РСА (рис. 3). 
Этот экспериментально наблюдаемый результат может быть объяснён 

следующим образом. В азометин-илиде 14а оксиндольный атом углерода 
обладает бóльшим индексом локальной нуклеофильности (fk

– = 0.29), чем 
метиленовый атом углерода (fk

– = 0.24) (рис. 1b). Поэтому следует пред-
положить, что несинхронное циклоприсоединение, начинающееся преимуще-
ственно с двухцентрового взаимодействия оксиндольного атома азометин-
илида 14а с атомом C-6 диполярофила, благоприятствует образованию цикло-
аддукта 15a, но не циклоаддукта 16a. 

Проведённые нами расчёты лишь теоретически возможных продуктов 
циклоприсоединения по экзоциклической связи С=С – соединений 17a–d под-
твердили предположение о стерических препятствиях циклоприсоединению. 
У структуры 17, по данным расчётов, аномально длинные одинарные связи 
С(sp3)–С(sp3) (рис. 4). Известно, что подобные нестабильные связи С–С (более 
1.6 Å) образуются в окружении стерически перегруженных фрагментов [14]. 

 
Рис. 4. Геометрические характеристики (а) спироцикла 15a и (b) гипотетического циклоаддукта 17 
по данным расчётов DFT. В скобках на структуре 15a указаны длины связей по данным РСА. 

 Длины связей даны в ангстремах, углы – в градусах 
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Кроме того, экзо-циклоаддукт 17 весьма неустойчив и термодинамически: 
экспериментально наблюдаемый изомер 15a стабильнее гипотетического на 
22.1 ккал/моль в газовой фазе и на 22.5 ккал/моль в ацетонитриле. Хорошее 
совпадение квантово-химически рассчитанных структурных параметров спиро-
цикла 15a и данных РСА (рис. 4) полностью согласуется и с термодинами-
ческой предпочтительностью 15а, установленной экспериментально. 

Следует отметить ещё одну особенность описываемых реакций. В процессе 
циклоприсоединения формируются четыре хиральных центра и, таким образом, 
формально могут образоваться шестнаднать стереоизомеров. Однако, поскольку 
(3+2) циклоприсоединение является концертным (непостадийным) процессом, 
хиральные центры формируются одновременно, что приводит к образованию 
лишь двух стереоизомеров – энантиомеров. Экспериментальным подтвержде-
нием этого служит отсутствие в спектрах ЯМР 1Н сигналов даже следовых 
количеств других возможных диастереомеров. Вследствие равновероятного 
присоединения азометин-илида 14а–с (сверху или снизу) к энантиотопным 
сторонам плоскости диполярофила 5a,b образуется рацемическая смесь 
энантиомеров 15a–d, что подтверждается упаковкой равных количеств 
энантиомеров молекул спироцикла 15a в элементарной ячейке, по данным РСА. 

На наш взгляд, исследованный нами фуротропилиден 5a,b проявляет 
высокую реакционную способность в качестве диполярофила по двум основным 
причинам. Первая: семичленный сопряжённый цикл, склонный к ароматизации 
в виде тропилиевого катиона, способствует внутримолекулярному переносу 
заряда, и, следовательно, благоприятствует атаке нуклеофильным азометин-
илидом. Вторая причина: сохраняющаяся при этом альтернация связей по-
зволяет ему вступать не только в реакции замещения, но и циклоприсоединения. 

Таким образом, разработанный нами метод активации эндоциклических 
кратных связей позволяет диастерео- и региоселективно синтезировать новые 
соединения, содержащие структурные фрагменты природных алкалоидов 
и обладающие потенциальной биологической активностью. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометре Bruker DPX-250 (250 и 
63 МГц соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры 
высокого разрешения зарегистрированы на приборе Bruker micrOTOF II, ионизация 
электрораспылением. Измерения выполнены на положительных ионах (напряжение 
на капилляре 4500 В). Диапазон сканирования масс m/z 50–3000 Да. Элементный 
анализ проведён сжиганием по методам Прегля и Дюма [15]. Температуры плавления 
определены в стеклянных капиллярах на приборе ПТП. Для препаративной тонко-
слойной хроматографии использованы пластины Merck Silicagel 60 (60–200 мкм). 

Синтез динитрилов 5a,b (общая методика). К раствору 6 ммоль перхлората 
фуротропилия 4a,b [16] и 0.40 г (6 ммоль) динитрила малоновой кислоты в 15 мл абс. 
CH2Cl2 добавляют по каплям раствор 0.6 мл (6 ммоль) свежеперегнанного пипе-
ридина в 1.5 мл абс. CH2Cl2. Раствор перемешивают в течение 20 мин при комнатной 
температуре, затем упаривают, продукт очищают колоночной хроматографией 
(Al2O3, элюент CH2Cl2) и перекристаллизовывают из EtOH. 

(1,3-Диметил-8-метокси-4H-циклогепта[c]фуран-4-илиден)пропандинитрил (5a). 
Выход 1.24 г (82%), красные иглы, т. пл. 167–168 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.48 
(3Н, с, СН3); 2.52 (3Н, с, СН3); 3.8 (3Н, с, ОСН3); 5.43 (1Н, д, J = 8.8, Н-7); 6.47 (1Н, д. д, 
J = 8.8, J = 12.2, Н-6); 6.62 (1Н, д, J = 12.2, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 15.0; 16.7; 55.9; 
75.4; 98.7; 114.3; 115.5; 117.1; 119.3; 121.1; 135.4; 151.5; 151.6; 160.3; 162.6. Найдено, %: 
C 71.37; H 4.73; N 11.15. C15H12N2O2. Вычислено, %: C 71.42; H 4.79; N 11.10. 
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(1,3-Диметил-8-этокси-4H-циклогепта[c]фуран-4-илиден)пропандинитрил (5b). 
Выход 1.21 г (76%), тёмно-красные иглы, т. пл. 159–161 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.44 (3H, т, J = 7.0, ОСН2СН3); 2.48 (3H, с, СН3); 2.55 (3H, с, СН3); 4.00 (2Н, к, 
J = 7.0, ОСН2СН3); 5.41 (1Н, д, J = 8.8, Н-7); 6.46 (1Н, д. д, J = 8.8, J = 12.2, Н-6); 6.60 
(1Н, д, J = 12.2, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.7; 15.1; 16.7; 64.6; 75.1; 99.2; 114.4; 
115.6; 117.1; 119.3; 120.9; 135.6; 151.5; 151.6; 159.7; 162.6. Найдено, %: C 72.12; 
H 5.23; N 10.58. C16H14N2O2. Вычислено, %: C 72.17; H 5.30; N 10.52. 

Синтез соединений 11a,b (общая методика). Смесь 0.3 ммоль динитрила 5а,b, 
135.0 мг (1.5 ммоль) параформа и 133.5 мг (1.5 ммоль) саркозина в 5 мл абс. PhMe 
кипятят в течение 5 ч. Раствор охлаждают, продукт выделяют препаративной тонко-
слойной хроматографией, элюент CHCl3. 

1,3,6-Триметил-9-метокси-7,7а-дигидрофуро[3',4':4,5]циклогепта[1,2-c]пиррол-
4(6H)-илиденпропандинитрил (11a). Выход 42 мг (46%), оранжевые кристаллы, т. 
пл. 225–226 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.31 (3H, c, CH3); 2.44 (3H, c, 
CH3); 3.16 (3H, c, NCH3); 3.58 (3H, c, OCH3); 3.39–3.49 (2H, м, 7-СHА, 7a-СН); 3.77–
3.92 (1H, м, 7-СHВ); 4.64 (1H, д, J = 4.1, H-8); 8.19 (1H, c, H-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. 
д.: 13.5; 15.7; 38.1; 39.4; 55.2; 56.6; 60.8; 104.0; 116.3; 118.2; 118.9; 119.4; 121.7; 149.4; 
151.4; 152.4; 152.9; 153.9. Найдено, m/z: 308.1382 [M+Н]+. C18H18N3O2. Вычислено, 
m/z: 308.1394. 

1,3,6-Триметил-9-этокси-7,7а-дигидрофуро[3',4':4,5]циклогепта[1,2-c]пиррол-
4(6H)-илиденпропандинитрил (11b). Выход 39 мг (41%), оранжевые кристаллы, т. 
пл. 215–217 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.32 (3Н, т, J = 7.0, 
ОСН2СН3); 2.33 (3Н, с, СН3); 2.43 (3Н, с, СН3); 3.16 (3Н, с, NСН3); 3.35–3.51 (2Н, м, 
7-СНА, 7a-СН); 3.73 (2Н, к, J = 7.0, ОСН2СН3); 3.79–3.89 (1Н, м, 7-СНВ); 4.62 (1Н, д, 
J = 4.0, Н-8); 8.19 (1Н, с, Н-5). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 13.5; 14.9; 15.7; 38.1; 39.4; 
56.1; 60.8; 63.4; 104.5; 116.4; 118.3; 118.9; 119.5; 121.8; 149.3; 150.5; 152.4; 152.9; 
153.8. Найдено, m/z: 322.1550 [M+Н]+. C19H20N3O2. Вычислено, m/z: 322.1550. 

Синтез спиропирролизидинов 15a–d (общая методика). Смесь 0.4 ммоль ди-
нитрила 5a,b, 0.4 ммоль изатина 13a–c и 46 мг (0.4 ммоль) L-пролина кипятят в 5 мл 
абс. MeCN в течение 3 ч. Реакционную смесь выдерживают в течение 1 сут при 
комнатной температуре. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из MeCN. 

8,10-Диметил-7-метокси-2'-оксо-1,1',2,2',3,5a,11a,11b-октагидро-11H-спиро[фуро-
[3',4':5,6]циклогепта[1,2-a]пирролизин-5,3'-индол]-11-илиденпропандинитрил 
(15a). Выход 89 мг (49%), бледно-жёлтые кристаллы, т. пл. 228–232 (с разл.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.64–1.75 (2Н, м, 1-СН2); 1.76–1.89 (1Н, м) и 2.03–2.20 (1Н, м, 
2-СН2); 2.33 (3Н, с, СН3); 2.47 (3Н, с, СН3); 2.54–2.69 (2Н, м, 3-СН2); 3.46 (1Н, д. д, 
J = 4.7, J = 6.6, 5а-СН), 3.53 (3H, c, OCH3); 3.65 (1Н, д. т, J = 6.9, J = 9.3, 11b-СН); 
4.34 (1Н, д, J = 4.7, Н-6); 4.95 (1Н, д. д, J = 6.6, J = 9.3, 11а-СН); 6.95 (1Н, д, J = 7.7, 
Н-7'); 7.04 (1Н, д. д, J = 7.4, J = 7.6, Н-5'); 7.26 (1Н, д. д, J = 7.6, J = 7.7, Н-6'); 7.36 
(1Н, д, J = 7.4, Н-4'); 8.96 (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.8; 15.0; 29.2; 31.4; 
49.2; 51.6; 54.4; 54.6; 69.3; 78.5; 84.1; 98.3; 110.9; 112.5; 113.5; 113.9; 117.0; 122.2; 
127.8; 129.1; 129.8; 141.2; 148.1; 150.8; 152.8; 170.2; 182.4. Найдено, m/z: 453.1901 
[M+H]+. C27H25N4O3. Вычислено, m/z: 453.1921. 

1',8,10-Триметил-7-метокси-2'-оксо-1,1',2,2',3,5a,11a,11b-октагидро-11H-спиро-
[фуро[3',4':5,6]циклогепта[1,2-a]пирролизин-5,3'-индол]-11-илиденпропандинит-
рил (15b). Выход 105 мг (56%), бледно-жёлтые кристаллы, т. пл. 222–225°С (с разл.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.62–1.74 (2Н, м, 1-СН2); 1.74–1.86 (1Н, м) и 2.02–
2.15 (1Н, м, 2-СН2); 2.32 (3Н, с, СН3); 2.41–2.61 (2Н, м, 3-СН2); 2.46 (3Н, с, СН3); 3.21 
(3Н, с, NCH3), 3.37 (1Н, д. д, J = 4.7, J = 6.8, 5а-СН), 3.52 (3H, c, OCH3); 3.62 (1Н, д. т, 
J = 7.0, J = 9.3, 11b-СН); 4.32 (1Н, д, J = 4.7, Н-6); 4.95 (1Н, д. д, J = 6.8, J = 9.3, 
11а-СН); 6.82 (1Н, д, J = 7.7, Н-7'); 7.06 (1Н, д. д, J = 7.4, J = 7.6, Н-5'); 7.31 (1Н, д. д, 
J = 7.6, J = 7.7, Н-6'); 7.37 (1Н, д, J = 7.4, Н-4'). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.7; 15.0; 
26.7; 29.2; 31.4; 49.0; 51.7; 54.4; 54.6; 69.6; 78.0; 84.2; 98.5; 108.5; 112.5; 113.5; 113.8; 
117.1; 122.2; 127.6; 128.7; 129.7; 144.1; 148.1; 150.7; 152.8; 170.2; 179.2. Найдено, m/z: 
467.2061 [M+H]+. C28H27N4O3. Вычислено, m/z: 467.2078. 
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8,10-Диметил-2'-оксо-7-этокси-1,1',2,2',3,5a,11a,11b-октагидро-11H-спиро[фуро-
[3',4':5,6]циклогепта[1,2-a]пирролизин-5,3'-индол]-11-илиденпропандинитрил (15c). 
Выход 97 мг (52%), бледно-жёлтые кристаллы, т. пл. 209–212 °С (с разл.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.30 (3Н, т, J = 6.9, ОСН2СН3); 1.67–1.75 (2Н, м, 1-СН2); 1.76–
1.89 (1Н, м) и 2.04–2.19 (1Н, м, 2-СН2); 2.34 (3Н, с, СН3); 2.49 (3Н, с, СН3); 2.53–2.69 
(2Н, м, 3-СН2); 3.45 (1Н, д. д, J = 4.6, J = 6.6, 5а-СН); 3.51–3.84 (3Н, м, 11b-СН, 
ОСН2СН3); 4.34 (1Н, д, J = 4.6, Н-6); 4.97 (1Н, д. д, J = 6.6, J = 9.4, 11а-СН); 6.97 (1Н, 
д, J = 7.7, Н-7'); 7.04 (1Н, д. д, J = 7.4, J = 7.6, Н-5'); 7.25 (1Н, д. д, J = 7.6, J = 7.7, 
Н-6'); 7.35 (1Н, д, J = 7.4, Н-4'); 9.03 (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.8; 15.0; 
15.2; 29.2; 31.4; 49.1; 51.6; 54.6; 62.8; 69.3; 78.5; 84.0; 98.6; 110.9; 112.5; 113.5; 113.9; 
117.0; 122.2; 127.8; 129.1; 129.8; 141.2; 147.5; 150.7; 152.8; 170.3; 182.4. Найдено, m/z: 
467.2069 [M+H]+. C28H27N4O3. Вычислено, m/z: 467.2078. 

1',8,10-Триметил-2'-оксо-5'-фтор-7-этокси-1,1',2,2',3,5a,11a,11b-октагидро-11H-
спиро[фуро[3',4':5,6]циклогепта[1,2-a]пирролизин-5,3'-индол]-11-илиденпропан-
динитрил (15d). Выход 98 мг (49%), т. пл. 205–207 °С (с разл). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.32 (3Н, т, J = 6.9, ОСН2СН3); 1.61–1.71 (2Н, м, 1-СН2); 1.71–1.81 (1Н, 
м) и 2.00–2.13 (1Н, м, 2-СН2); 2.32 (3Н, с, СН3); 2.39–2.60 (2Н, м, 3-СН2); 2.48 (3Н, с, 
CH3); 3.19 (3Н, с, NCH3); 3.37 (1Н, д. д, J = 4.7, J = 6.8, 5а-СН); 3.54–3.81 (3Н, м, 
11b-СН, ОСН2СН3); 4.25 (1Н, д, J = 4.7, Н-6); 4.91 (1Н, д. д, J = 6.8, J = 9.3, Н-11а); 
6.72 (1Н, д. д, J = 4.2, J = 8.5, Н-7'); 7.00 (1Н, т. д, J = 2.7, J = 8.8, Н-6'); 7.13 (1Н, д. д, 
J = 2.7, J = 8.2, Н-4'). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 14.7; 15.0; 15.1; 26.9; 29.2; 31.4; 
48.9; 51.8; 54.6; 62.8; 69.6; 78.1 (д, JC–F = 1.9); 84.2; 98.2; 108.8 (д, JC–F = 7.9); 112.5; 
113.4; 113.8; 115.7 (д, JC–F = 25.0); 115.8 (д, JC–F = 23.5); 117.0; 130.8 (д, JC–F = 7.6); 
139.9 (д, JC–F = 1.9); 147.9; 150.7; 152.9; 159.3 (д, JC–F = 240.0); 169.9; 178.9 (д, JC–F = 1.2). 
Найдено, m/z: 499.2145 [M+H]+. C29H28FN4O3. Вычислено, m/z: 499.2140. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 15а. Кристаллы соединения 15а 
(C27H24N4O3, M 452.50), полученные перекристаллизацией из MeCN, моноклинные, про-
странственная группа P21/n. При 120 K: a 11.5710(9), b 11.3857(9), c 17.4144(14) Å; 
β 99.196(2)°; V 2264.8(3) Å3; Z 4 (Z' 1); dвыч 1.327 г·см–3; μ(MoKα) 0.89 см–1; F(000) 952. 
Интенсивности 17811 отражений измерены на дифрактометре Bruker Apex II CCD 
(λ(MoKα) 0.71072 Å, ω-сканирование, 2θ < 58°), 6006 независимых отражений 
(Rint 0.0217) использованы в дальнейшем уточнении. Структура расшифрована 
прямым методом и уточнена полноматричным МНК по F2 в анизотропно-
изотропном приближении. Положения атомов водорода рассчитаны геометрически и 
уточнены в изотропном приближении по модели "наездник", за исключением атома 
водорода группы NH, локализованного из разностного синтеза электронной 
плотности. Окончательное значение факторов расходимости: wR2 0.1150 и GOОF 
1.017 для всех независимых отражений (R1 0.0431 рассчитаны по F для 4890 
наблюдаемых отражений с I > 2σ(I)). Все расчёты проведены по комплексу программ 
SHELXTL PLUS 5.0 [17]. Данные РСА депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (депонент CCDC 976169). 

Квантово-химические расчёты проведены по методу DFT с использованием 
гибридного функционала B3LYP в базисе 6-31G** (программный комплекс Gaussian 
03 [12]) по той же методике, что в работе [18]. 
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