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Взаимодействием 3-арилиден-1-пирролинов с фенолами получены 2-арилпирролидины. Предложенный 

метод позволяет получать пирролидины, содержащие фенольный фрагмент во втором положении, с 

высокими выходами и в мягких условиях. 
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Важную роль в органическом синтезе играют 

методы создания новых углерод-углеродных 

связей. Одним из перспективных методов формиро-

вания углерод-углеродной связи являются реакции 

1-пирролинов с различными нуклеофилами, приво-

дящие к 2-замещенным пирролидинам. Следует 

отметить, что многие известные биологически 

активные соединения имеют в своем составе 

пирролидиновый цикл с заместителем у α-атома 

углерода [1–3]. 

Известно, что 1-пирролины, являющиеся силь-

ными электрофилами, вступают в реакции с 

цианидом калия [4], диэтиловым эфиром фосфо-

ристой кислоты [5, 6] и металлорганическими 

соединениями [7–10]. 1-Пирролины легко вступают 

в реакцию Уги, которая широко используется в 

препаративной практике [11–14]. Следует упомя-

нуть и реакцию 1-пирролинов с ароматическими 

нуклеофилами [15, 16], приводящую к образо-

ванию производных пирролидина. 

При рассмотрении реакций 1-пирролинов 

необходимо отметить следующее. Во-первых, синтез 

этих соединений осуществляется в несколько 

стадий с использованием трет-бутилгипохлорита 

и метилата натрия в метаноле [17, 18], выход 

продуктов реакции при этом весьма умеренный. Во-

вторых, подавляющее большинство 1-пирролинов 

представляют собой маслообразные соединения, 

нестабильные уже при комнатной температуре              

[17, 18]. Сочетание этих факторов затрудняет 

широкое применение 1-пирролинов в качестве 

эффективных электрофилов.  

Ранее был предложен новый метод синтеза 3-

арилиден-1-пирролинов [19] на основе внутри-

молекулярной циклизации N-(4,4-диэтоксибутил)-

иминов по типу реакции Манниха с последующей 

необычной [1,3]-сигматропной перегруппировкой, 

сопровождающейся миграцией арильного фраг-

мента. Получаемые при этом соединения предс-

тавляют собой твердые вещества, стабильные при 

комнатной температуре в течение неограниченно 

долгого времени, и, таким образом, являются 

весьма удобными исходными соединениями для 

синтеза производных пирролидина. Кроме того, 

наличие экзоциклической кратной связи открывает 

дополнительные возможности модификации этих 

соединений. В то же время 3-арилиден-1-пирро-

лины представляют собой достаточно мало изучен-

ный класс соединений, и их реакции с С-нуклео-

филами сравнительно немногочисленны [15, 16]. 

Учитывая все вышесказанное, нами изучена 

возможность использования этих соединений в 

качестве электрофилов в реакциях с ароматичес-

кими нуклеофилами. В качестве таковых были 

выбраны фенолы, обладающие высокой реакционной 

способностью в реакциях электрофильного замещения. 
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На первом этапе исследования на примере                     

3-арилиден-1-пирролина 1а и 4-хлоррезорцина 

нами было изучено влияние условий на протекание 

этой реакции (температура, растворитель, время). 

Наиболее оптимальным оказалось кипячение 

реагентов в течение 72 ч в хлороформе, выход 

пирролидина 2а при этом составил 72%. Дальней-

шее увеличение времени существенного влияния 

на выход продукта реакции не оказало (схема 1). 

На следующем этапе мы изучили влияние струк-

туры фенола и заместителя в арильном фрагменте  

3-арилиден-1-пирролинов на протекание реакции. 

Для этого полученные 3-арилиден-1-пирролины 1б 

и 1в были вовлечены в реакцию с 4-хлоррезор-

цином и 2-нафтолом. Реакцию проводили при кипяче-

нии в хлороформе. Продуктами реакции оказались 

соответствующие 2-арилпирролидины 2в и 3а, в, 

выход которых составил 18–62%. Низкий выход 

соединения 2в, вероятно, объясняется низкой 

нуклеофильностью 4-хлоррезорцина. 

Представлялось важным изучить реакцию 1-пир-

ролинов 1б и 1в с 2-метилрезорцином и пиро-

галлолом. Мы предполагали, что наличие двух 

реакционноспособных положений в молекуле фенола 

позволит получить соединение, содержащее два пир-

ролидиновых цикла [20–24]. Однако эта реакция 

привела к образованию 2-арилпирролидинов 4б, в 

и 5б, в, содержащих только одно гетероцикли-

ческое кольцо. 

Таким образом, 3-арилиден-1-пирролины могут 

служить удобными исходными соединениями для 

синтеза производных 3-арилиден-2-арилпирролидина.  

Общая методика синтеза 2-арилпирро-

лидинов 2–5. Смесь 5 мл безводного хлороформа, 

1-пирролина (1.11 ммоль) и фенола (1.11 ммоль) 

кипятили 24 ч. Образующийся белый осадок 

отфильтровывали, промывали 5 мл диэтилового 

эфира и сушили в вакууме (10 мм рт. ст.). 

(E)-2-(5-Хлор-2,4-дигидроксифенил)-3-(4-хлор-

бензилиден)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифтор-

ацетат (2б). Выход 49%, т. пл. 200°С. ИК спектр, ν, 

см–1: 1582, 2756, 2976, 3431. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.97–3.03 м (1H, CH2), 3.04–

3.10 м (1H, CH2), 3.37–3.42 м (1H, CH2), 3.44–3.50 м 

(1H, CH2), 5.40 с (1H, CH), 6.14 с (1H, CH), 6.65 с 

(1H, СНAr), 7.24 с (1H, СНAr), 7.39 д (2H, СНAr, 
3JHH 

8.4 Гц), 7.43 д (2H, СНAr, 
3JHH 8.5 Гц), 8.61 уш. с 

(1Н, ОН), 9.64 уш. с (1Н, ОН), 10.43 уш. с (2Н, 

NH2
+). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 29.36, 

44.71, 62.62, 104.18, 110.49, 113.90, 117.84 к (1JCF 

301.9 Гц), 123.49, 129.03, 130.48, 131.01, 132.25, 

135.60, 139.98, 155.19, 156.10, 158.33 к (2JCF 31.4 Гц). 

Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 336 [M – CF3CO2
–]+. 

Найдено, %: C 50.73; H 3.80; Cl 15.65; N 2.95. 

C19H16Cl2F3NO4. Вычислено, %: C 50.69; H 3.58; Cl 

15.75; N 3.11. 

(E)-3-Бензилиден-2-(2-гидроксинафт-1-ил)пир-

ролидин-1-ий-2,2,2-трифторацетат (3a). Выход 

31%, т. пл. 163–164°С. ИК спектр, ν, см–1: 1584, 

2638, 2736, 3026, 3068. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 3.13–3.26 м (2H, CH2), 3.47–3.54 м (1H, 

CH2), 3.75–3.83 м (1H, CH2), 5.80 с (1H, CH), 6.19 с 

(1H, CH), 7.20–7.26 м (3H, СНAr), 7.28 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.9 Гц), 7.30–7.36 м (2H, СНAr), 7.40 т (1H, 

Схема 1. 
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СНAr, 
3JHH 7.5 Гц), 7.58 т (1H, СНAr, 

3JHH 7.8 Гц), 

7.92 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.2 Гц), 7.94 д (1H, СНAr, 

3JHH 

8.8 Гц), 8.07 уш. с (1H, СНAr). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δC, м. д.: 29.83, 45.38, 60.29, 112.46, 

118.75, 121.61, 122.19, 122.22, 123.59, 127.46, 127.89, 

128.53, 129.00, 129.32, 131.88, 133.57, 136.87, 140.27, 

154.73. Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 302 [M – 

CF3CO2
– + H]+. Найдено, %: C 66.67; H 5.02; N 3.45. 

C23H20F3NO3. Вычислено, %: C 66.50; H 4.85; N 3.37. 

(E)-3-(4-Хлорбензилиден)-2-(2-гидроксинафт-

1-ил)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифторацетат (3в). 

Выход 62%, т. пл. 160°С. ИК спектр, ν, см–1: 1585, 

1626, 2644, 2741, 3070. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 3.11–3.24 м (2H, CH2), 3.51–3.58 м (1H, 

CH2), 3.74–3.84 м (1H, CH2), 5.81 с (1H, CH), 6.21 с 

(1H, CH), 7.26–7.30 м (3H, СНAr), 7.37 д (2H, СНAr, 
3JHH 8.7 Гц), 7.38–7.43 м (1H, СНAr), 7.55–7.61 м 

(1H, СНAr), 7.92 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.3 Гц), 7.95 д 

(1H, СНAr, 
3JHH 8.6 Гц), 8.06 уш. с (1H, СНAr), 9.85 

уш. с (1Н, ОН), 10.89 уш. с (2Н, NH2
+). Спектр ЯМР 

13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 29.79, 45.37, 60.21, 112.24, 

114.61, 118.70, 120.38, 122.20, 123.63, 127.92, 128.96, 

129.32, 130.26, 131.92, 131.99, 135.79, 138.79, 141.21, 

154.65. Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 336 [M – 

CF3CO2
–]+. Найдено, %: C 61.57; H 4.01; Cl 8.05; N 

2.89. C23H19ClF3NO3. Вычислено, %: C 61.41; H 

4.26; Cl 7.88; N 3.11. 

 (E)-2-(2,4-Дигидрокси-3-метилфенил)-3-(3-

фторбензилиден)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифтор-

ацетат (4б). Выход 50%, т. пл. 200°С. ИК спектр, ν, 

см–1: 1581, 1610, 3185. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 2.05 с (3H, CH3), 3.01–3.09 м (1H, CH2), 

3.10–3.17 м (1H, CH2), 3.39–3.43 м (1H, CH2), 3.45–

3.52 м (1H, CH2), 5.46 с (1H, CH), 6.16 с (1H, CH), 

6.44 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.4 Гц), 6.93 д (1H, СНAr, 

3JHF 

8.4 Гц), 7.10 тд (1H, СНAr, 
3JHH 8.5 Гц, 4JHF 2.4 Гц), 

7.15–7.21 м (2H, СНAr), 7.38–7.44 м (1H, СНAr), 8.54 

уш. с (1H, ОН), 9.06 уш. с (1Н, ОН), 9.56 уш. с (2Н, 

NH2
+). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 9.65, 

29.47, 44.51, 62.89, 107.43, 112.14, 114.08, 114.40 д 

(2JHF 19.7 Гц), 115.06 д (2JHF 21.8 Гц), 123.36, 

124.92, 127.66, 129.99 д (3JHF 8.1 Гц), 139.25 д (3JHF 

7.6 Гц), 141.29, 154.97, 157.86, 162.74 д (1JHF                

243.2 Гц). Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 300 [M – 

CF3CO2
–]+. Найдено, %: C 58.32; H 4.50; N 3.66. 

C20H19F4NO4. Вычислено, %: C 58.11; H 4.63; N 3.39. 

(E)-3-(4-Хлорбензилиден)-2-(2,4-дигидрокси-3-

метидфенил)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифтор-

ацетат (4в). Выход 67%, т. пл. 174–175°С. ИК 

спектр, ν, см–1: 1610, 3074, 3183. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.05 с (3H, CH3), 2.97–3.06 м 

(1H, CH2), 3.06–3.14 м (1H, CH2), 3.41–3.45 м (1H, 

CH2), 3.46–3.53 м (1H, CH2), 5.45 с (1H, CH), 6.13 с 

(1H, CH), 6.44 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.4 Гц), 6.93 д (1H, 

СНAr, 
3JHH 8.4 Гц), 7.37 д (2H, СНAr, 

3JHH 8.7 Гц), 

7.42 д (2H, СНAr, 
3JHH 8.6 Гц), 8.59 уш. с (1H, ОН), 

9.10 уш. с (1Н, ОН), 9.70 уш. с (2Н, NH2
+). Спектр 

ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 9.64, 9.67, 29.42, 

44.46, 62.85, 107.43, 112.18, 114.15, 117.70 к (1JCF 

300.0 Гц), 123.20, 127.62, 129.00, 130.41, 132.11, 

135.74, 140.61, 154.98, 157.83, 158.65 кв (2JCF               

31.1 Гц). Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 316 [M – 

CF3CO2
– + H]+. Найдено, %: C 56.00; H 4.57; Cl 8.48; 

N 3.19. C20H19ClF3NO4. Вычислено, %: C 55.89; H 

4.46; Cl 8.25; N 3.26. 

(E)-3-(3-Фторбензилиден)-2-(2,3,4-тригидрок-

сифенил)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифторацетат 

(5б). Выход 70%, т. пл. 200°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1582, 1609, 2756, 2976, 3144, 3431. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.97–3.06 м (1H, CH2), 

3.08–3.15 м (1H, CH2), 3.37–3.44 м (1H, CH2), 3.46–

3.53 м (1H, CH2), 5.41 с (1H, CH), 6.15 с (1H, CH), 

6.38 д (1H, СНAr, 
3JHH 8.5 Гц), 6.59 д (1H, СНAr, 

3JHH 

8.4 Гц), 7.07–7.13 м (1H, СНAr), 7.15–7.22 м (2H, 

СНAr), 7.37–7.44 м (1H, СНAr), 8.63 уш. с (1H, ОН), 

8.70 уш. с (1H, ОН), 9.19 уш. с (1Н, ОН), 9.66 уш. с 

(2Н, NH2
+). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 

29.39, 44.55, 62.51, 107.40, 113.72, 114.40 д (2JHF 

21.4 Гц), 115.05 д (2JHF 21.7 Гц), 117.77 к (1JHF  

300.0 Гц), 120.04, 123.41, 124.91, 130.93 д (3JHF              

8.7 Гц), 133.65, 139.24 д (3JHF 8.0 Гц), 141.10, 

145.77, 147.83, 158.53 к (2JHF 31.0 Гц), 162.74 д (1JHF 

243.3 Гц). Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 302 [M – 

CF3CO2
–]+. Найдено, %: C 55.13; H 4.27; N 3.56. 

C19H17F4NO5. Вычислено, %: C 54.95; H 4.13; N 3.37. 

 (E)-3-(4-Хлорбензилиден)-2-(2,3,4-тригидрок-

сифенил)пирролидин-1-ий-2,2,2-трифторацетат 

(5в). Выход 49%, т. пл. 216–217°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1582, 1609, 2756, 2976, 3144, 3431. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.97–3.03 м (1H, CH2), 3.04–

3.16 м (1H, CH2), 3.37–3.42 м (1H, CH2), 3.46–3.52 м 

(1H, CH2), 5.39 с (1H, CH), 6.14 с (1H, CH), 6.38 д 

(1H, СНAr, 
3JHH 8.5 Гц), 6.58 д (1H, СНAr, 

3JHH 8.4 

Гц), 7.36 д (2H, СНAr, 
3JHH 8.7 Гц), 7.42 д (2H, СНAr, 

3JHH 8.7 Гц), 8.51 уш. с (1H, ОН), 8.61 уш. с (1H, 

ОН), 9.18 уш. с (1Н, ОН), 9.59 уш. с (2Н, NH2
+). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 29.33, 44.55, 

62.54, 107.36, 113.72, 120.00, 117.84 к (1JCF               

310.7 Гц), 123.33, 129.02, 130.41, 132.14, 133.63, 

135.70, 140.24, 145.76, 147.79, 158.36 к (2JCF 30.6 Гц). 

Масс-спектр (ESI-TOF), m/z: 318 [M – CF3CO2
–]+. 
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Найдено, %: C 53.03; H 3.89; Cl 8.28; N 3.36. 

C19H17ClF3NO5. Вычислено, %: C 52.85; H 3.97; Cl 

8.21; N 3.24. 

Спектры ЯМР 1H и 13С получены на спек-

трометре Bruker Avance 600 (600 и 150 МГц соот-

ветственно) относительно сигналов остаточных 

протонов ДМСО-d6. ИК спектры сняты на 

спектрометре UR-20 в интервале 400–3600 см–1. 

Кристаллические образцы исследовали в таблетках 

KBr. Элементный анализ выполнен на приборе 

Carlo Erba марки EA 1108. Масс-спектры иони-

зации электрораспылением получены на масс-

спектрометре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH, 

Германия). Измерения проводили в режиме регис-

трации положительных ионов в диапазоне m/z от 

100 до 2800 Да. Температуры плавления определены 

в стеклянных капиллярах на приборе Stuart SMP 10. 
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