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Аллилборированием альдегидов ряда 1,2,3-триазола и пиразола триаллилбора-
ном и 2,4-пентадиенил(дипропил)бораном в мягких условиях с высоким выходом 
получены соответствующие новые гомо- и дигомоаллиловые спирты, которые мож-
но использовать для дальнейшей модификации боковой цепи в молекулах произ-
водных диазола и триазола. Энантиоселективное аллилборирование альдегидов три-
азола (+)-В-аллилдиизопинокамфеилбораном позволило синтезировать оптически 
активные R(+)-гомоаллиловые спирты с хорошими выходами и 80—93% ее. На осно-
вании квантово-химических расчетов методом DFT и данных рентгеноструктурно-
го анализа установлена R-конфигурация продуктов реакции. Показано, что стерео-
селективность контролируется стабилизирующими нековалентными, а не внутри-
молекулярными отталкивающими взаимодействиями, как полагали ранее.
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Синтез производных 1,2,3-триазола – важная 
область современной синтетической химии1. 
Молекулы данных соединений характеризуются 
высокими дипольными моментами, а аромати-
ческий цикл, содержащий три разных атома азо-
та, способен к образованию водородных связей, 
π-стекингу и диполь-дипольным взаимодействи-
ям, что делает производные триазола эффектив-
ными аналогами амидов в биологически актив-
ных молекулах2—4. Более того, их потенциал в ка-
честве биологически активных соединений мо-
жет быть расширен путем дальнейшей функци-
онализации триазольного ядра3, что было про-
демонстрировано в последнее время на приме-
рах использования структурно-модифици- 
рованных 1,2,3-триазолов в медицинской хи-

мии5—14. Активно исследуются и другие области 
применения модифицированных 1,2,3-триазо-
лов15—18. Таким образом, разработка новых под-
ходов к функционализации 1,2,3-триазольного 
ядра является важной задачей.

Ранее показано, что реакция карбонильных 
соединений с аллилборанами представляет со-
бой универсальный метод синтеза гомоаллило-
вых спиртов19—21. Органобораны аллильного 
типа использовались также для синтеза азотсо-
держащих гетероциклов22 и гетероциклических 
каркасных соединений23. Взаимодействием ал-
лилборанов с 5—13-членными лактамами полу-
чены диаллилзамещенные продукты — ценные 
предшественники различных бициклических 
и спиросочлененных молекул24—27. Восстано-
вительное аллилирование пиридинкарбоновых 
кислот триаллилборанами сопровождается алли-
лированием пиридинового кольца с образовани-
ем производных 1,2,3,6-тетрагидропиридина. 

*  Посвящается академику Российской академии наук 
Ю. Н. Бубнову в связи с его 90-летием и 70-летию Института 
элементоорганических соединенией имени А. Н. Несмеянова 
Российской академии наук.
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В случае пиридин-3- и пиридин-4-карбоновых 
кислот реакция протекает стереоселективно 
с формированием транс-изомеров, тогда как при 
тетрааллилировании пиридин-2-карбоновой 
кислоты получалась смесь транс- и цис-изо-
меров28. Взаимодействие триаллилборана с иза-
тином и производными 2,3-диоксопирроло[2,1-a]-
изохинолина реализуется исключительно по кар-
бонильной группе29. В последнее время хираль-
ные аллилборонаты широко используются для 
стереоселективного аллилирования разнообраз-
ных субстратов с различными функциональны-
ми группами30—32.

Интерес представляет возможность использо-
вания аллилборанов разного структурного типа, 
например, полиненасыщенных33,34, цикличес-
ких35 и одновременно циклических и полинена-
сыщенных36—39 в реакциях аллилборирования 
альдегидов 1a—e, 2 с целью получения новых 
производных азолов с потенциалом для дальней-
шей функционализации.

R = Bn (a), Ph (b), 4-ClC6H4 (c), 4-BrC6H4 (d), 2,4,6-Cl3C6H2 (e)

Целью данной работы являлось исследование 
аллилборирования альдегидов ряда 1,2,3-триазо-
ла 1a—e и пиразола 2 триаллилбораном 
и 2,4-пентадиенил(дипропил)бораном, а также 
энантиоселективное аллилборирование этих ге-
тероциклических соединений (+)-В-аллилди-
изопинокамфеилбораном. Для изучения меха-
низма стереоиндукции аллилборирования нами 
использовался метод квантово-химических рас-
четов.

Обсуждение полученных результатов

Альдегиды 1a—e, 2 легко реагировали с три-
аллилбораном с образованием соответствующих 
гомоаллиловых спиртов 3a—e, 4 с высокими вы-
ходами (схема 1). Важной особенностью исполь-
зованной методики является возможность полу-
чения практически чистого продукта путем до-
бавления к реакционной смеси метанола, что по-
зволяет затем удалить все летучие продукты.

В спектрах ЯМР 1H соединений 3a—e, 4 
по сравнению со спектрами исходных альдеги-
дов 1a—e, 2 появляются новые сигналы вводи-
мого аллильного (All) фрагмента, метинового 

протона и гидроксильной группы. Полное отне-
сение сигналов в спектрах ЯМР 1H и 13C{1H} но-
вых гомоаллиловых спиртов 3a—e, 4 проведено 
с помощью двумерных ЯМР-экспериментов 
(1H—13C HMBC, 1H—13C HSQC).

Схема 1

Соединение R Выход (%)
3a Bn 98
3b Ph 76
3c 4-ClC6H4 79
3d 4-BrC6H4 99
3e 2,4,6-Cl3C6H2 85
4  92

Схема 2

Соединение R Выход (%)
5a Bn 50
5b Ph 52
5c 4-ClC6H4 94
5d 4-BrC6H4 80
5e 2,4,6-Cl3C6H2 74
6  92
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С целью продемонстрировать потенциал ре-
акции аллилборирования для синтеза продуктов 
различного строения с использованием полине-
насыщенных аллилборанов, нами изучены вза-
имодействия альдегидов 1a—e, 2 с 2,4-пентади-
енил(дипропил)бораном (схема 2). Эти реакции 
сопровождались аллильной перегруппировкой, 
как было показано ранее для других субстра-
тов7,40. В данном случае продукт не может быть 
легко выделен из реакционной смеси под д ей-
ствием метанола, поэтому пришлось применять 
известную методику окисления первичных про-
дуктов реакции перекисью водорода в щелочной 
среде (см. схему 2). По-видимому, это явилось 
причиной получения невысоких выходов продук-
тов 5a и 5b. Тем не менее, в остальных случаях 
удалось выделить продукты 5c—e, 6 с высокими 
выходами, что свидетельствует о надежности ме-
тода.

Согласно методике Брауна41, осуществлено 
энантиоселективное аллилборирование альдеги-
дов 1a—e, 2 (+)-В-аллилдиизопинокамфеил-
бораном (схема 3).

Энантиоселективное аллилборирование ди-
изопинокамфеилбораном является одним из 
первых энантиоселективных превращений, ме-
ханизм которого широко обсуждался. Примерно 
40 лет назад общепринятым стало мнение, что 
основным стереорегулирующим фактором в дан-
ной реакции являются стерические препятствия, 
создаваемые слишком близкими, а потому деста-
билизирующими контактами между одной из ме-
тильных групп диизопинокамфеилборана и ра-
дикалом молекулы альдегида. Считалось, что эти 
стерические препятствия можно избежать на са-
мом выгодном пути реакции через образование 
так называемого переходного состояния 
Циммермана—Трэкслера42. Позже предложены 
и иные интерпретации механизма стереоиндук-
ции. Так, в стереоселективном аллилборирова-
нии боронатами рассматривались варианты вза-

имодействия молекулярных орбиталей через 
пространство43, а также водородное связывание 
с хиральными катализаторами — кислотами 
Бренстэда44,45.

В данной работе методом DFT рассчитаны 
конкурирующие пути взаимодействия альдегида 
1b с (+)-В-аллилдиизопинокамфеилбораном, ве-
дущие к R- и S-энантиомерным продуктам реак-
ции (рис. 1). По итогам расчетов можно сформу-
лировать три важных вывода. Во-первых, разни-
ца в энергиях конкурирующих переходных со-
стояний хорошо коррелирует с эксперименталь-
но наблюдаемым ее и позволяет с уверенностью 
приписать R-конфигурацию продукту реакции 
3b. Во-вторых, причиной относительной ста-
бильности TS1R является обширная система не-
ковалентных CH···HC взаимодействий, эффек-
тивно стабилизирующая область формирования 
связи C—C. Активное участие в этой стабилиза-
ции принимают оба изопинокамфеильных фраг-
мента, но в противоречии с более ранними вы-
водами, они действуют как стабилизирующие 
факторы. Мы считаем это заключение суще-
ственным, поскольку оно подчеркивает важность 
стабилизирующих нековалентных дисперсион-
ных взаимодействий в сложном процессе стере-
отбора в подавляющем большинстве реакций, 
приводящих к образованию хиральных продук-
тов. Эта точка зрения уже считается вполне оче-
видной в области органокатализа46, однако она 
еще не является доминирующей, например, для 
асимметрических реакций, катализируемых ком-
плексами переходных металлов47. Следовательно, 
пересмотр механизма энантиоотбора в энантио-
селективном аллилборировании способствует 
развитию общей идеи о критической важности 
слабых нековалентных взаимодействий в процес-
се генерации хиральности.

Наконец, изучение структуры переходных со-
стояний (см. рис. 1) позволяет сделать вывод 
о том, что гетарильный фрагмент молекулы аль-

Схема 3

Соединение Выход ee []D
20 Соединение Выход ee []D

20
 % %
(R)-3a 48 87 +14.0 (c 1.00 CHCl3) (R)-3d 80 82 +13.6 (c 1.00 CHCl3)
(R)-3b 72 93 +20.8 (c 1.00 CHCl3) (R)-3e 83 82 +17.8 (c 1.00 CHCl3)
(R)-3c 62 80 +17.2 (c 1.00 CHCl3) (R)-4 90 — +23.7 (c 1.00 CHCl3)
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дегида не участвует ни в стабилизирующих, ни 
в дестабилизирующих взаимодействиях, влияю-
щих на относительную стабильность конкуриру-
ющих переходных состояний. Однако невозмож-
но исключить некоторые электронные эффекты, 
создаваемые данной частью молекулы. Вполне 
очевидно, что тот же самый механизм энантио-
селективности будет действавать для широкого 
круга сходных по строению альдегидов. Осно-
вываясь на выше сказанном, можно для всех по-
лученных соединений 3a—e и 4 приписать 
R-конфигурацию (см. схему 3).

Для проведения рентгеноструктурного анали-
за из смеси хлороформ—петролейный эфир 
(5 : 1) были выделены монокристаллы спиртов 3d 
и 5c. R-Конфигурация хирального центра в мо-
лекуле соединения 3d, содержащего тяжелый 

атом, подтверждена в эксперименте с энантио-
мерно чистым кристаллом (R)-3d (см. схема 3), 
полученным после перекристаллизации энантио-
обогащенного образца. Молекулярные структу-
ры спиртов (R)-3d и (R)-5c приведены на рисун-
ке 2.

Таким образом, в реакциях альдегидов с три-
аллилбораном и 2,4-пентадиенил(дипропил)бо-
раном получены и спектрально охарактеризова-
ны 12 новых вторичных спиртов с фрагментом 
1,2,3-триазола или пиразола. Наличие двойных 
связей и гидроксильных групп открывает путь 
для дальнейшей модификации боковых цепей 
молекул исследуемых N-гетероциклов. Энан-
тиоселективное аллилборирование позволило 
получить оптически активные соединения с вы-
сокими выходами и энантиомерным избытком. 
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Рис. 1. Оптимизированные структуры переходных состояний TS1R и TS1S для асимметрического аллилборирования альде-
гида 1b. Пунктирные линии показывают контакты CH···HC в интервале 2.0—3.0 Å. 

TS1R 0.0 ккал•моль–1 v = i317.3 см–1 TS1S 3.7 ккал•моль–1 v = i298.4 см–1
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Рис. 2. Молекулярные структуры спиртов (R)-3d (a) и rac-5c (b) в кристалле.
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Квантово-химические расчеты и данные метода 
РСА свидетельствуют в пользу образования про-
дуктов с R-конфигурацией. Согласно проведен-
ным расчетам наблюдаемая энантиоселектив-
ность контролируется стабилизирующими неко-
валентными взаимодействиями между реагента-
ми, что противоречит ранее принятым теориям.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР регистрировали на приборах «Bruker 
Avance 300» (300.13 MГц (1H) и 75.47 MГц (13C)), 
«Bruker Avance III 400» (400.17 MГц (1H) и 100.62 MГц 
(13C)), «Bruker Avance 500» (500.13 MГц (1H) и 125.77 
MГц (13C)) при 20 C для растворов в CDCl3. 
Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H приведены от-
носительно остаточного сигнала CHCl3 (δH 7.26 м.д.), 
ЯМР 13C — относительно центрального сигнала рас-
творителя (δC 77.16 м.д.) для растворов в CDCl3. Масс-
спектры высокого разрешения (HRMS) записывали 
на приборе «micrOTOF-QIII» («Bruker») с использо-
ванием квадруполь-времяпролетного масс-анали-
затора с ионизацией электрораспылением (ESI), рас-
творы готовились в MeCN или МеОН. Измерения вы-
полнялись в режиме регистрации положительных 
ионов, напряжение на капилляре 4.5 кВ; диапазон 
сканирования масс 50–3000 m/z; температура интер-
фейса 180 С. Анализ методом ТСХ проводили на пла-
стинах Merck, силикагель 60 F254 (0.25 мм), с исполь-
зованием УФ-света (254 нм) для детектирования. Для 
колоночной хроматографии использовали силикагель 
60A («Acros Organics», 400—230 меш, 0.040—0.063 мм). 
Температуры плавления измеряли на нагревательном 
столике «Boetius» и не корректировали. Измерение 
оптического вращения проводили на поляриметре 
«Perkin—Elmer 341» c использованием кюветы на 1 мл 
при температуре 20 C на D-линии натрия (λ = 589 нм, 
с дана в г на 100 мл) в хлороформе. Энантиомерный 
избыток определяли на ВЭЖХ-системе «Стайер-А» 
(Аквилон), оборудованной хиральной колонкой со 
стационарной фазой (Chiralpak AD-H, 4.6×250 мм) 
и спектрофотометрическим детектором (220—254 нм). 
В качестве подвижной фазы использовали смесь рас-
творителей: А — гексан, B — пропан-2-ол в соотно-
шении 90  :  10 (скорость потока 1 мл•мин–1, УФ-
детектирование при 220 нм).

Рентгеноструктурный анализ. Исследование моно-
кристаллов соединений (R)-3d и (R)-5c выполнено на 
автоматическом трехкружном дифрактометре «Bruker 
D8 QUEST» («Bruker», Германия) с двумерным детек-
тором PHOTON III и микрофокусной рентгеновской 
трубкой «IμS DIAMOND» («Incoatec», Германия) 
(λ[MoKα] = 0.71073 Å) при температуре 120 K, ω/ϕ-
сканирующий режим с шагом 0.5. Сбор, редактиро-
вание данных и уточнение параметров элементарных 
ячеек проводили c использованием пакета программ 
APEX348. Эмпирическая коррекция поглощения на 
основе формы кристалла, дополнительная сферичес-
кая коррекция поглощения и учет систематических 

ошибок выполнены с использованием программного 
обеспечения SADABS–2016/2.49 Структуры расшиф-
рованы прямым методом с использованием 
SHELXT–2018/350 и уточнены полноматричным МНК 
по F2 с использованием программ SHELXL–2018/351 
в пакете программ OLEX2.52

Неводородные атомы уточнены в анизотропном 
приближении. Атомы водорода (N)H выявлены из 
разностных карт электронной плотности и уточнены 
на заключительных стадиях в изотропном приближе-
нии. Атомы водорода метильных групп помещены 
в вычисленное положение и уточнены поворотом 
группы с идеализированными валентными углами. 
Остальные атомы водорода помещены в геометриче-
ски рассчитанные положения и включены в уточне-
ние в модели «наездника». Расчеты в основном про-
водили с использованием пакета программ WinGX.53

Кристаллографические данные структур соедине-
ний (R)-3d и (R)-5c депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC 2359287 и 2359288 
соответственно, их можно получить по адресу deposit@
ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_re-
quest/cif). Основные кристаллографические парамет-
ры и детали уточнения структур (R)-3d и (R)-5c при-
ведены в таблице 1.

Квантово-химические расчеты. Оптимизацию гео-
метрии проводили без каких-либо ограничений 
по симметрии (C1 симметрия) с использованием 
функционала ωB97XD54 в соответствии с пакетом 
программ Gaussian0955. Расчет частот проводился для 
подтверждения природы стационарных точек: одна 
мнимая частота для переходных состояний и ни одной 
для минимумов. Переходные состояния были опти-
мизированы с использован ием алгоритма Берни56. Все 
атомы были описаны в рамках базиса 6–31(d,p)57—62. 
Неспецифическая сольватация описывалась с исполь-
зованием модели SMD63 (диэтиловый эфир).

Все реакции проводили в атмосфере аргона с ис-
пользованием стандартной техники Шленка. 
Растворители очищали и перегоняли по стандартным 
методикам. Сульфат меди() («Merck», 99.0%), про-
паргиловый спирт (TCI, >98.0%), 2,4,6 -трихлорани-
лин (TCI, >98.0%), -аскорбат натрия (TCI, >98.0%), 
азид натрия («Acros Organics», 99%), нитрит натрия 
(«Acros Organics», 98.5%), оксид марганца() («Acros 
Organics», 88%) использовались без дополнительной 
очистки. 1-Бензил-1H-1,2,3-триазол-4-карбальдегид 
(1a)64, 1-фенил-1H-1,2,3-триазол-4-карбальдегид 
(1b)65, 1-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-карб-
альдегид (1c), 1-(4-бромфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-
карбальдегид (1d)66, 3-метил-1-фенил-5-хлор-1H-
пиразол-4-карбальдегид (2)67, триаллилборан68, 
(+)-В-аллилдиизопинокамфеилборан69, 2,4-пента-
диен-1-ил(дипропил)боран70, 2-азидо-1,3,5-три-
хлорбензол71 синтезировали по из вестным методикам.

[1-(2,4,6-Трихлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-
метанол. К раствору пропаргилового спирта (0.98 мл, 
16.58 ммоль) в смеси TГФ—H2O (2 : 3, 10 мл) после-
довательно при перемешивании добавляли CuSO4 
(3.31 г, 20.73 ммоль), аскорбат натрия (0.14 г, 
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0.69 ммоль), триэтиламин (0.58 мл, 4.15 ммоль), а за-
тем небольшими порциями 2-азидо-1,3,5-трихлор-
бензол (3.07 г, 13.82 ммоль). Реакционную смесь вы-
держивали при перемешивании 12 ч при комнатной 
температуре. Продукт экстрагировали этилацетатом 
(2×20 мл). Органические слои объединяли, сушили 
над сульфатом магния и фильтровали. Растворитель 
отгоняли в вакууме (180 Торр), полученный остаток 
коричневого цвета перекристаллизовали из MeOH. 
Выход 3.39 г (88%), кристаллы желтого цвета, т.пл. 143 
C; Rf 0.24 (EtOH—CHCl3, 1  :  50). Спектр ЯМР 1H 
(400 MГц, δ, м.д.): 2.24 (уш.c, 1 H, OH); 4.45 (c, 2 H, 
CH2); 7.54 (c, 2 H, CHPh); 7.72 (c, 1 Н, HTriaz)*. Спектр 
ЯМР 13C{1H} (100 MГц, δ, м.д.): 56.58 (CH2); 124.19 
(CHTriaz); 129.04, 132.02, 134.57, 137.44 (CPh); 148.00 
(CTriaz). Масс-спектр: найдено m/z 277.9574 [M + H]+; 
вычислено для C9H7Cl3N3O+ 277.9576.

1-(2,4,6-Трихлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-
карбальдегид (1e). К раствору [1-(2,4,6-трихлорфенил)-
1H-1,2,3-триазол-4-ил]метанола (2.46 г, 8.85 ммоль) 
в 50 мл этилацетата добавляли диоксид марганца 
(11.54 г, 132.74 ммоль). Реакционную  смесь переме-
шивали при 85 C в течение 2 ч, затем горячей филь-
тровали через Сelite, фильтрат вакуумировали 
(180 Торр) досуха. Выход 1.82 г (74%), бесцветное 
твердое вещество, т.пл. 148—150 C; Rf 0.59 (EtOH—
CHCl3, 1 : 50). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, δ, м.д.): 7.58 
(c, 2 H, CHPh); 8.29 (c, 1 Н, HTriaz); 10.26 (c, 1 H, 
C(O)H). Спектр ЯМР 13C{1H} (100 MГц, δ, м.д.): 128.05 
(CHTriaz); 129.27, 131.13, 134.32, 138.28 (CPh); 147.67 
(CTriaz); 184.78 (C(O)H). Масс-спектр: найдено m/z 
297.9316 [M + Na]+; вычислено для C9H4Cl3N3NaO+ 
297.9312.

Аллилборирование альдегидов 1a—e, 2 (общая мето-
дика). В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную 
магнитной мешалкой и септой, загружали альдегид. 

Таблица 1. Основные кристаллографические параметры структур (R)-3d 
и rac-5c по рентгенодифракционным данным для монокристаллов. 

Параметр Значение

 (R)-3d rac-5c

Брутто-формула C12H12BrN3O C14H13ClN3O
М 294.16 274.72
Сингония Моноклинная
Пространственная группа P21 (No. 4) P21/c (No. 14)
a/Å  4.1851(8) 13.5272(12)
b/Å 9.1013(19) 7.4116(7)
c/Å 15.708(3) 13.8864(13)
β/град 95.523(5) 94.899(3)
V/Å3 595.6(2) 1387.1(2)
Z/Z´ 2/1 4/1
dcalc/г•см–3 1.640 1.315
μ/мм–1 3.438 0.271
F(000) 296 572
Диапазон сбора отражений 2.589—25.996 2.945—25.999
  по θ/град

Интервал индексов h, k, l –5 ≤ h ≤ 5 –16 ≤ h ≤ 16
 –11 ≤ k ≤ 11 –9 ≤ k ≤ 9
 –19 ≤ l ≤ 19 –17 ≤ l ≤ 17
Число отражений   
  измеренных 10314 32242
  независимых 2317 2722
  с I  2(I) 2200 2034
  (Rint) (0.0375) (0.0976)
  Rσ 0.0366 0.0480
Tmax/Tmin 0.7460/0.5928 0.7460/0.5381
Число констрейнов 2 0
Число параметров 158 176
GOOF 1.075 1.066
R1 (I  2(I)) 0.0345 0.0570
wR2 (I  2(I)) 0.0972 0.1297
R1 (по всем отражениям) 0.0369 0.0816
wR2 (по всем отражениям) 0.0986 0.1404
F 0.098(6) —
Остаточная электронная 0.593/–0.552 0.903/–0.323
  плотность (max/min)/е•Å–3

CCDC 2359287 2359288

* Здесь и далее Triaz — фрагмент триазола.
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Колбу заполняли аргоном, затем вакуумировали; цикл 
аргон—вакуум повторяли трижды. К альдегиду при-
бавили диэтиловый эфир, перемешивали до полного 
растворения альдегида, затем по каплям при комнат-
ной температуре вводили триаллилборан. Реакци-
онную смесь перемешивали еще 5 мин, затем добави-
ли 5 мл метанола и продолжали перемешивание еще 
1 мин. Летучие компоненты удаляли в вакууме 
(253 Торр), полученный остаток подвергли дополни-
тельной очистке.

1-(1-Бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бут-3-ен-1-ол 
(3a). Получен из альдегида 1a (100 мг, 0.53 ммоль), 
триаллилборана (273 мкл, 1.59 ммоль) в диэтиловом 
эфире (15 мл). Выход 119 мг (98%), бесцветное твер-
дое вещество, т. пл. 42 C; Rf 0.27 (ацетон—CHCl3, 
1 : 4). Спектр ЯМР 1H (500 MГц, δ, м.д.): 2.49—2.61 (м, 
1 H, CH2—CH=CH2); 2.62—2.75 (м, 1 H, CH2—
CH=CH2); 2.98 (д, 1 H, OH, J = 4.4 Гц); 4.85—4.97 (м, 
1 H, CH—OH); 5.05—5.17 (м, 2 H, CH=CH2); 5.48 (с, 
2 H, CH2—N); 5.75—5.88 (м, 1 H, CH=CH2); 7.21—7.38 
(м, 5 H, CHPh); 7.39 (с, 1 Н, HTriaz). Спектр 
ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 40.85 (CH2—CH=CH2); 
53.23 (СН2—N); 65.38 (C—OH); 117.74 (CH=CH2); 
127.15, 127.81, 128.18 (CPh), 119.72 (CHTriaz); 132.94 
(CH=CH2); 133.68 (CPh); 150.25 (CTriaz). Масс-спектр: 
найдено m/z 230.1288 [M + H]+; вычислено для 
C13H16N3O+ 230.1287.

1-(1-Фенил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бут-3-ен-1-ол 
(3b). Синтезирован из альдегида 1b (120 мг, 
0.64 ммоль), триаллилборана (330 мкл, 1.92 ммоль) 
в диэтиловом эфире (18 мл). Продукт очищали мето-
дом колоночной хроматографии (элюент — этилаце-
тат—петролейный эфир, 1  : 1). После удаления рас-
творителя основную фракцию перекристаллизовали 
из смеси хлороформ—гексан, 3 : 1. Выход 105 мг (76%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 52 C; Rf 0.29 (этилаце-
тат—петролейный эфир, 1  :  1). Спектр ЯМР 1H 
(300 MГц, δ, м.д.): 2.52—2.85 (м, 2 H, CH2—CH=CH2); 
3.68 (уш.c, 1 H, OH); 4.92—5.25 (м, 3 H, CH=CH2, 
CH—OH); 5.74—5.98 (м, 1 H, CH=CH2); 7.30—7.54 (м, 
3 H, CHPh); 7.56—7.75 (м, 2 H, HPh); 7.97 (c, 1 Н, 
HTriaz). Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 41.72 
(CH2—CH=CH2); 66.28 (C—OH); 118.61 (CH=CH2); 
119.27 (CHTriaz); 120.46, 128.71, 129.71 (CPh); 133.87 
(CH=CH2); 137.01 (CPh); 151.69 (CTriaz). Масс-спектр: 
найдено m/z 216.1131 [M + H]+; вычислено для 
C12H14N3O+ 216.1131.

1-[1-(4-Хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]бут-3-
ен-1-ол (3c). Синтезирован из альдегида 1c (100 мг, 
0.48 ммоль), триаллилборана (247 мкл, 1.44 ммоль) 
в диэтиловом эфире (14 мл). Продукт очищали мето-
дом колоночной хроматографии (элюент — ацетон—
CH2Cl2, 1  : 2). Выход 95 мг (79%), твердое вещество 
светло-желтого цвета, т.пл. 66 C; Rf 0.67 (ацетон—
CH2Cl2, 1  :  2). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, δ, м.д., 
J/Гц): 2.60–2.74 (м, 1 H, CH2–CH=CH2); 2.76–2.89 
(м, 1 H, CH2–CH=CH2); 5.02–5.10 (м, 1 H, CH—OH); 
5.17—5.29 (м, 2 H, CH=CH2); 5.82—5.98 (м, 1 H, 
CH=CH2); 7.51, 7.69 (м, 4 H, СHPh, AA´BB´, 3JAB =
= 3JA´B´ = 8.5, 4JAA´ = 4JBB´ = 2.5, 5JAB´ = 5JA´B = 0.3); 

7.91 (c, 1 Н, HTriaz). Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, 
δ, м.д.): 41.95 (CH2—CH=CH2); 66.43 (C—OH); 119.01 
(CHTriaz); 119.49 (CH=CH2); 121.81, 130.10 (CPh); 
133.63 (CH=CH2); 134.70, 135.72 (CPh); 151.74 (CTriaz). 
Масс-спектр: найдено m/z 250.0742 [M + H]+; вычис-
лено для C12H13ClN3O+ 250.0741.

1-[1-(4-Бромфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]бут-3-
ен-1-ол (3d). Синтезирован из альдегида 1d (50 мг, 
0.20 ммоль), триаллилборана (103 мкл, 0.60 ммоль) 
в диэтиловом эфире (6 мл). Продукт очищали мето-
дом колоночной хроматографии (элюент — этилаце-
тат—петролейный эфир, 3 : 1). Полученный после ва-
куумирования основной фракции остаток перекри-
сталлизовали из смеси хлороформ—гексан, 3  :  1. 
Выход 57 мг (99%), бесцветные кристаллы, т.пл. 79—
80 C; Rf 0.53 (этилацетат—петролейный эфир, 3 : 1). 
Спектр ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д.): 2.58—2.73 (м, 1 H, 
CH2—CH=CH2); 2.74—2.90 (м, 1 H, CH2—CH=CH2); 
4.98—5.11 (м, 1 H, CH—OH); 5.14—5.31 (м, 2 H, 
CH=CH2); 5.78—6.00 (м, 1 H, CH=CH2); 7.62, 7.65 (м, 
4 H, СHPh, AA´BB´, 3JAB + 5JAB´ = 9.1 Гц); 7.92 (c, 
1 Н, HTriaz). Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 
41.92 (CH2—CH=CH2); 66.40 (C—OH); 118.96 
(CHTriaz); 119.44 (CH=CH2); 122.03, 122.54, 133.06 
(CPh); 133.63 (CH=CH2); 136.17 (CPh); 151.78 (CTriaz). 
Масс-спектр: найдено m/z 294.0237 [M + H]+; вычис-
лено для C12H13BrN3O+ 294.0237.

1-[1-(2,4,6-Трихлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-
ил]бут-3-ен-1-ол (3e). Синтезирован из альдегида 1e 
(55 мг, 0.20 ммоль), триаллилборана (100 мкл, 
0.60 ммоль) в диэтиловом эфире (6 мл). Продукт очи-
щали методом колоночной хроматографии (элюент 
— этилацетат—петролейный эфир, 3 : 1). Выход 54 мг 
(85%), бесцветное масло, Rf 0.56 (этилацетат—петро-
лейный эфир, 3 : 1). Спектр ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д.): 
2.53—2.96 (м, 2 H, CH2—CH=CH2); 5.00—5.30 (м, 3 H, 
CH=CH2, CH—OH); 5.70—5.98 (м, 1 H, CH=CH2); 
7.52 (c, 2 H, CHPh), 7.65 (c, 1 Н, HTriaz). Спектр 
ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 41.91 (CH2—CH=CH2); 
66.41 (C—OH); 119.31 (CH=CH2); 123.24 (CHTriaz); 
129.02, 132.13 (CPh); 133.51 (CH=CH2); 134.62, 137.37 
(CPh); 150.91 (CTriaz). Масс-спектр: найдено m/z 
317.9970 [М + Н]+; вычислено для C12H11Cl3N3O+ 
317.9962.

1-(3-Метил-1-фенил-5-хлор-1H-пиразол-4-ил)бут-
3-ен-1-ол (4). Синтезирован из альдегида 2 (100 мг, 
0.45 ммоль), триаллилборана (234 мкл, 1.35 ммоль) 
в диэтиловом эфире (13 мл). Продукт очищали мето-
дом колоночной хроматографии (элюент — ацетон—
CH2Cl2, 1 : 4). Выход 109 мг (92%), масло желтого цве-
та, Rf 0.56 (ацетон—CH2Cl2, 1  :  4). Спектр ЯМР 1H 
(300 MГц, δ, м.д.): 2.40 (c, 3 H, Me); 2.52—2.80 (м, 2 H, 
CH2—CH=CH2); 4.75—4.90 (м, 1 H, CH—OH); 5.10—
5.30 (м, 2 H, CH=CH2); 5.73—5.95 (м, 1 H, CH=CH2); 
7.32—7.60 (м, 5 H, СHPh). Спектр ЯМР 13C{1H} (125 
MГц, δ, м.д.): 13.74 (Me); 41.42 (CH2—CH=CH2); 66.17 
(C—OH); 118.75 (CH=CH2); 123.74, 125.09 (CPyraz)*; 
125.17, 128.22, 129.12 (CPh); 134.33 (CH=CH2); 138.32 

* Здесь и далее Pyraz — фрагмент пиразола.
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(CPh); 148.32 (C=NPyraz). Масс-спектр: найдено m/z 
263.0946 [М + Н]+; вычислено для C14H16ClN2O+ 
263.0945.

Взаимодействие альдегидов 1a—e, 2 с пентадиен-
ил(дипропил)бораном (общая методика). В колбу 
Шленка объемом 50 мл, снабженную магнитной ме-
шалкой и септой, помещали альдегид, заполняли ар-
гоном, затем вакуумировали (цикл аргон—вакуум по-
вторяли трижды). Добавили диэтиловый э фир и пе-
ремешивали до полного растворения альдегида, затем 
по каплям прибавили пентадиенил(дипропил)боран 
при комнатной температуре и перемешивали еще 
30 мин. В реакционную смесь вводили водный рас-
твор NaOH (1%, 10 мл) и H2O2 (33%, 1 мл) и снова пе-
ремешивали 30 мин. Органическую фазу отделили, 
бесцветный водный слой экстрагировали хлорофор-
мом (3×10 мл). Объединенные органические слои ва-
куумировали досуха. Полученный серый остаток очи-
щали методом колоночной хроматографии (элюент 
— этилацетат—петролейный эфир (3 : 1).

1-(1-Бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)-2-винилбут-3-
ен-1-ол (5a). Получен из альдегида 1a (100 мг, 
0.53 ммоль), пентадиенил(дипропил)борана (261 мг, 
1.59 ммоль) в диэтиловом эфире (15 мл). Выход 69 мг 
(50%), бесцветное масло, Rf 0.42 (этилацетат—петро-
лейный эфир, 3 : 1). Спектр ЯМР 1H (500 MГц, δ, м.д.): 
2.68 (уш.c, 1 H, OH); 3.24—3.34 (м, 1 H, CH(CH=CH2)2); 
4.89 (д, 1 H, CH—OH, J = 5.9 Гц); 5.05—5.20 (м, 4 H, 
CH=CH2); 5.50 (c, 2 H, CH2—N); 5.77—5.88 (м, 2 H, 
CH=CH2); 7.18—7.40 (м, 6 H, CHPh, HTriaz). Спектр 
ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 53.24, 53.50 (СН2—N, 
CH(CH=CH2)2); 68.48 (C—OH); 116.78, 117.49 
(CH=CH2); 120.43 (CHTriaz); 127.03, 127.82, 128.20, 
133.77 (CPh); 135.05, 135.60 (CH=CH2); 148.59 (CTriaz). 
Масс-спектр: найдено m/z 256.1444 [М + Н]+; вычис-
ленно для C15H18N3O+ 256.1444.

1-(1-Фенил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)-2-винилбут-3-
ен-1-ол (5b). Получен из альдегида 1b (21 мг, 
0.12 ммоль), пентадиенил(дипропил)борана (59 мг, 
0.36 ммоль) в диэтиловом эфире (4 мл). Выход 15 мг 
(52%), бесцветное масло, Rf 0.59 (этилацетат—петро-
лейный эфир, 3 : 1). Спектр ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д.): 
3.35—3.45 (м, 1 H, CH(CH=CH2)2); 5.01 (д, 1 H, 
CH–OH, J = 5.9 Гц); 5.14—5.30 (м, 4 H, CH=CH2); 
5.84—6. 00 (м, 2 H, CH=CH2); 7.38—7.60 (м, 3 H, 
CHPh), 7.69—7.80 (м, 2 H, CHPh); 7.91 (c, 1 Н, HTriaz). 
Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 54.37 
(CH(CH=CH2)2); 69.48 (C—OH); 118.04, 118.76 
(CH=CH2); 119.73 (CHTriaz); 120.63, 128.87, 129.88 
(CPh); 135.95, 136.53 (CH=CH2); 137.20 (CPh), 149.91 
(CTriaz). Масс-спектр: найдено m/z 242.1288 [М + Н]+; 
вычислено для C14H16N3O+ 242.1287.

1-[1-(4-Хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-2-
винилбут-3-ен-1-ол (5c). Синтезирован из альдегида 
1c (100 мг, 0.48 ммоль), пентадиенил(дипропил)бора-
на (236 мг, 1.44 ммоль) в диэтиловом эфире (14 мл). 
Остаток, полученный после вакуумирования основ-
ной фракции, перекристаллизовали из смеси хлоро-
форм—петролейный эфир (5 : 1). Выход 124 мг (94%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 87 C, Rf 0.56 (этилаце-

тат—петролейный эфир, 3  :  1). Спектр ЯМР 1H 
(300 MГц, δ, м.д., J/Гц): 3.35—3.45 (м, 1 H, 
CH(CH=CH2)2); 5.00 (д, 1 H, CH—OH, J = 5.8); 
5.14—5.30 (м, 4 H, CH=CH2); 5.82—6.00 (м, 2 H, 
CH=CH2); 7.50, 7.69 (м, 4 H, СHPh, AA´BB´, 3JAB = 
=3JA´B´ = 8.6, 4JAA´ = 4JBB´ = 2.4, 5JAB´ = 5JA´B = 0.2); 
7.89 (c, 1 Н, HTriaz). Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, 
м.д.): 54.33 (CH(CH=CH2)2); 69.41 (C—OH); 118.14, 
118.88 (CH=CH2); 119.66 (CHTriaz); 121.76, 130.06, 
134.65, 135.66 (CPh); 136.43, 135.82 (CH=CH2); 150.20 
(CTriaz). Масс-спектр: найдено m/z 276.0898 [М + Н]+; 
вычислено для C14H15ClN3O+ 276.0898.

1-[1-(4-Бромфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-2-
винилбут-3-ен-1-ол (5d). Синтезирован из альдегида 
1d (50 мг, 0.20 ммоль), пентадиенил(дипропил)бора-
на (98 мг, 0.60 ммоль) в диэтиловом эфире (6 мл). 
Выход 51 мг (80%), бесцветное твердое вещество, т.пл. 
89 C; Rf 0.46 (этилацетат—петролейный эфир, 3 : 1). 
Спектр  ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д., J/Гц): 2.66 (уш.c, 
1 H, OH); 3.33—3.43 (м, 1 H, CH(CH=CH2)2); 5.00 (д, 
1 H, CH—OH, J = 5.8); 5.13—5.27 (м, 4 H, CH=CH2); 
5.83—6.00 (м, 2 H, CH=CH2); 7.63, 7.66 (м, 4 H, СHPh, 
AA´BB´, 3JAB + 5JAB´ = 9.1), 7.89 (c, 1 Н, HTriaz). Спектр 
ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 54.34 (CH(CH=CH2)2); 
69.41 (C—OH); 118.17, 118.92 (CH=CH2); 119.58 
(CHTriaz); 121.99, 122.50, 133.03 (CPh); 135.79 
(CH=CH2); 136.13 (CPh); 136.40 (CH=CH2); 150.20 
(CTriaz). Масс-спектр: найдено m/z 320.0393 [М + Н]+ 
вычислено для C14H15BrN3O+ 320.0393.

1-[1-(2,4,6-Трихлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-
ил)]-2-винилбут-3-ен-1-ол (5e). Синтезирован из аль-
дегида 1e (56 мг, 0.20 ммоль), пентадиенил(дипропил)
борана (98 мг, 0.60 ммоль) в диэтиловом эфире (6 мл). 
Выход 51 мг (74%), бесцветное твердое вещество, т.пл. 
114 C, Rf 0.69 (этилацетат—петролейный эфир, 3 : 1). 
Спектр ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д.): 2.53 (уш.c, 1 H, 
OH); 3.27—3.45 (м, 1 H, CH(CH=CH2)2); 4.99—5.09 (м, 
1 H, CH—OH); 5.10—5.31 (м, 4 H, CH=CH2); 5.80—
5.99 (м, 2 H, CH=CH2), 7.53 (c, 2 H, CHPh), 7.61 (c, 
1 Н, HTriaz). Спектр ЯМР 13C {1H} (125 MГц, δ, м.д.): 
54.70 (CH(CH=CH2)2); 69.52 (C—OH); 118.13, 118.77 
(CH=CH2); 123.88 (CHTriaz); 129.01, 132.13, 134.65, 
135.70 (CPh); 136.39, 137.39 (CH=CH2); 149.35 (CTriaz). 
Масс-спектр: найдено m/z 365.9927 [М + Na]+; вычис-
лено для C14H12Cl3N3NaO+ 365.9938.

1-(3-Метил-1-фенил-5-хлор-1H-пиразол-4-ил)-2-
винилбут- 3-ен-1-ол (6). Синтезирован из альдегида 2 
(100 мг, 0.45 ммоль), пентадиенил(дипропил)борана 
(222 мг, 1.35 ммоль) в диэтиловом эфире (13 мл). 
Выход 120 мг (92%), масло светло-желтого цвета, 
Rf 0.61 (этилацетат—петролейный эфир, 3 : 1). Спектр  
ЯМР 1H (300 MГц, δ, м.д.): 2.39 (c, 3 H, Me); 3.25—3.39 
(м, 1 H, CH(CH=CH2)2); 4.61 (д, 1 H, CH—OH, J =
= 9.2 Гц); 4.98—5.15 (м, 2 H, CH=CH2); 5.25—5.40 (м, 
2 H, CH=CH2); 5.57—5.75 (м, 1 H, CH=CH2); 5.85—
6.03 (м, 1 H, CH=CH2); 7.33—7.55 (м, 5 H, CHPh). 
Спектр ЯМР 13C{1H} (125 MГц, δ, м.д.): 13.81 (Me); 
54.83 (CH(CH=CH2)2); 68.55 (C—OH); 117.18 (CPyraz—
CH(OH)); 117.29, 118.83 (CH=CH2); 125.16 (CPh); 
125.74 (CPyraz—Cl); 128.16, 129.06 (CPh); 136.23, 137.55 
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(CH=CH2); 138.32 (CPh), 148.59 (CPyraz=N). Масс-
спектр: найдено m/z 289.1102 [М + Н]+ вычисленно 
для C16H18ClN2O+ 289.1102.

Энантиоселективное аллилборирование (общая ме-
тодика). В колбу Шленка объемом 50 мл, снабженную 
магнитной мешалкой и септой, помещали альдегид, 
заполняли аргоном,затем вакуумировали. Трижды 
повторяли цикл аргон—вакуум, добавили диэтиловый 
эфир, перемешивали до полного растворения альде-
гида, затем по каплям добавляли (+)-В-аллилдиизо-
пинокамфеилборан при комнатной температуре. 
После перемешивания в течение 1 ч к реакционной 
смеси добавили водный раствор NaOH (1%-ный, 
10 мл) и H2O2 (33%-ный, 1 мл) и продолжили переме-
шивание еще 30 мин. Органическую фазу отделили 
и бесцветный водный слой экстрагировали хлорофор-
мом (3×25 мл). Объединенные органические слои 
вакуумировали (355 Торр) досуха. Полученный серо-
желтый остаток очищали методом колоночной хро-
матографии (элюент — этилацетат—петролейный 
эфир, 1 : 1). 

R(+)-1-(1-Бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бут-3-ен-
1-ол (3a). Получен из альдегида 1a (75 мг, 0.40 ммоль) 
и (+)-Ipc2BAll (131 мг, 0.40 ммоль) в эфире (20 мл). 
Выход 44 мг (48%), бесцветное твердое вещество, 87% 
ee; []D

20 +14.0 (c 1.0, CHCl3).
R(+)-1-(1-Фенил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бут-3-ен-

1-ол (3b). Получен из альдегида 1b (60 мг, 0.35 ммоль) 
и (+)-Ipc2BAll (114 мг, 0.35 ммоль) в эфире (18 мл). 
Выход 54 мг (72%), бесцветное твердое вещество, 93% 
ee; []D

20 +20.8 (c 1.0, CHCl3).
R(+)-1-[1-(4-Хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-

бут-3-ен-1-ол (3c). Получен из альдегида 1c (104 мг, 
0.50 ммоль) и (+)-Ipc2BAll (163 мг, 0.50 ммоль) в эфи-
ре (25 мл). Выход 77 мг (62%), твердое вещество 
светло-желтого цвета, 80% ee; []D

20 +17.2 (c 1.0, 
CHCl3).

R(+)-1-[1-(4-Бромфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-
бут-3-ен-1-ол (3d). Получен из альдегида 1d (101 мг, 
0.40 ммоль) и (+)-Ipc2BAll (131 мг, 0.40 ммоль) в эфи-
ре (20 мл). Выход 94 мг (80%), бесцветное твердое ве-
щество, 82% ee; []D

20 +13.6 (c 1.0, CHCl3).
R(+)-1-[1-(2,4,6-Трихлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-

4-ил]бут-3-ен-1-ол (3e). Получен из альдегида 1e 
(110 мг, 0.40 ммоль) и (+)-Ipc2BAll (131 мг, 0.40 ммоль) 
в эфире (20 мл). Выход 106 мг (83%), бесцветное мас-
ло, 82% ee; []D

20 +17.8 (c 1.0, CHCl3).
R(+)-1-(3-Метил-1-фенил-5-хлор-1H-пиразол-4-

ил)бут-3-ен-1-ол (4). Получен из альдегида 2 (88 мг, 
0.40 ммоль) и (+)-Ipc2BAll (131 мг, 0.40 ммоль) в эфи-
ре (20 мл). Выход 95 мг (90%), масло желтого цвета; 
[]D

20 +23.7 (c 1.0, CHCl3). Разделить энантиомеры 
методом ВЭЖХ не удалось.
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