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Глава 1. Введение в химию донорно-
акцепторных циклопропанов

Óíèêàëüíàÿ ñòðóêòóðà, âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ïðèðîäå ñîåäèíåíèé ñ òðåõ÷ëåííûì
öèêëîì äåëàåò ýòîò êëàññ ñîåäèíåíèé âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûì
äëÿ õèìèêîâ-îðãàíèêîâ [1, 2]. Óñòîé÷èâûé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé
ê íèì îáóñëîâëåí íåîáûêíîâåííûìè ñòðóêòóðíûìè è
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèé ýòîãî ðÿäà, ÷òî ïîçâîëÿåò
ñ óñïåõîì ïðèìåíÿòü èõ íå òîëüêî â õèìèè, íî è â ìåäèöèíå,
êàòàëèçå è äðóãèõ ñìåæíûõ îáëàñòÿõ. Òàê, öèêëîïðîïàíîâûé
ôðàãìåíò âõîäèò â ñîñòàâ áîëåå 4000 âàæíåéøèõ ñ áèîëîãè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ ïðèðîäíûõ âåùåñòâ [2-14]. Ñðåäè öèêëîïðîïàíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ èçâåñòíî îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ñ ñàìûìè
ðàçíîîáðàçíûìè âèäàìè áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè (â ÷àñòíîñòè,
àíòèáàêòåðèàëüíîé, ïðîòèâîãðèáêîâîé, ïðîòèâîîïóõîëåâîé è
àíòèâèðóñíîé), äëÿ êîòîðîé òðåõóãëåðîäíûé öèêë èìååò êëþ÷åâîå
çíà÷åíèå [15-17]. Ïðåïàðàòû íà îñíîâå òàêèõ ñîåäèíåíèé èìåþò
øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ëå÷åíèÿ áîëüøîãî êðóãà
ðàçëè÷íûõ çàáîëåâàíèé, âêëþ÷àÿ îíêîëîãè÷åñêèå, èíôåê-
öèîííûå, ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòûå è öåðåáðîâàñêóëÿðíûå, ýíäîêðèí-
íûå è ìåòàáîëè÷åñêèå, à òàêæå çàáîëåâàíèÿ íåðâíîé ñèñòåìû è
ìíîãèå äðóãèå. Áîëåå 100 èçâåñòíûõ êîììåð÷åñêèõ ëåêàðñòâåííûõ
ïðåïàðàòîâ ñîäåðæàò â ñâîåé ñòðóêòóðå òðåõóãëåðîäíûé ôðàãìåíò,
ïðè÷åì 8 èç íèõ âõîäÿò â ñïèñîê ïðåïàðàòîâ-«áåñòñåëëåðîâ»
(ñàìûõ ïðîäàâàåìûõ) â ÑØÀ (â ñêîáêàõ óêàçàíà ïîçèöèÿ â ýòîì
ñïèñêå ïî äàííûì 2012 ã.) [3]. Áèîõèìè÷åñêîå çíà÷åíèå
öèêëîïðîïàíà äåëàåò åãî âàæíûì ôàðìàêîôîðîì ïðè ðàçðàáîòêå
íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [18]. Êðîìå òîãî, ñîåäèíåíèÿ ñ
òðåõóãëåðîäíûì öèêëîì ñëóæàò óäîáíûìè «ñòðîèòåëüíûìè
áëîêàìè» â íàïðàâëåííîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ
àöèêëè÷åñêèõ, àëèöèêëè÷åñêèõ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ìîëåêóë, â
òîì ÷èñëå â ïîëíîì ñèíòåçå øèðîêîãî êðóãà ïðèðîäíûõ
ñîåäèíåíèé è ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ [1, 19-21].

Ïðîñòåéøèé ïðåäñòàâèòåëü äàííîãî êëàññà íåçàìåùåííûé
öèêëîïðîïàí, ñàìûé ìàëåíüêèé öèêëîàëêàí – áûë ïîëó÷åí â
1882 ãîäó [22]. À ñïóñòÿ äâà ãîäà, â 1884 ã., áûë ñèíòåçèðîâàí
äèýòèëîâûé ýôèð öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû –
ïåðâûé ïðåäñòàâèòåëü çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ [23]. Ïåðâûì
ïðèðîäíûì ñîåäèíåíèåì ñ òðåõ÷ëåííûì öèêëîì ñòàëà (+)-òðàíñ-
õðèçàíòåìîâàÿ êèñëîòà [24], êîòîðàÿ áûëà âûäåëåíà â 1924 ã.



6

OH

O

H

Жатрофолон A
(jatropholone A)

COOH

Хризантемовая кислота
(chrysantemic acid)

O

H

O

O

H H

Дроспиренон
(drospirenone)

U-106305

H
N

O

Дуокармицин A
(Duocarmycin A)

N

H

NH

CO2Me

ON
H

OMe

MeO

MeO

O

O

Циклоклавин
(cycloclavine)

HN

N

H

Карен
(carene)

HO

OGlu

H O

птаквилозид
(+)-ptaquiloside

Пенталенолактон P
(Pentalenolactone P)

O

COOH

O
O

O

Et O

H
N

COOH

Et

Коронатин
(Coronatine)

HN

O

N
H
N

O NH

O

N
H
N

O
N

S
O

S

N

O

O

Колибактин
(Colibactin)

Некоторые природные соединения с циклопропановым фрагментом



7

N
HO

Cl

HS

O

OH

singulair (#11)
treatment of asthma

Efavirenz (#14 in Atripla)
HIV antiviral

O

H
N

Cl

O

F3C

HO O H OMe

H

Bu t
OH

N

Buprenophine (#34 in Suboxone)
treat opioid add

N
H

H

OHN

HN

PrO

O

H
N

N
H

O

O

O

Incivek (#39)
antiviral

N

N

N
N

H2N N
H

OH

Abacavir (#130 in Epzicom)
HIV antiviral

HO NH2

O H

H

NC

Onglyza (#146)
antidiabetic

N

HO

O
F

N

NH

ciprofloxacin 
(#195 in Ciprodex)

N

S
O

O F

O

Effient (#184)
platelet aggregation inhib.

Наиболее успешные лекарственные препараты с циклопропановым
фрагментом



8

Îäíàêî èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè öèêëîïðîïàíîâûõ
ñîåäèíåíèé ñòàëè ïðîâîäèòüñÿ ëèøü â íà÷àëå 60-õ ãîäîâ XX âåêà
ñ ðàçâèòèåì õèìèè íàïðÿæåííûõ öèêëîâ è, â ÷àñòíîñòè, õèìèè
êàðáåíîâ [25]. Áîëüøîé âêëàä â õèìèþ ñîåäèíåíèé ñ òðåõ÷ëåííûì
öèêëîì áûë ñäåëàí ó÷åíûìè Èíñòèòóòà îðãàíè÷åñêîé õèìèè
èì.Í.Ä.Çåëèíñêîãî ÐÀÍ â ëàáîðàòîðèè «Õèìèè êàðáåíîâ è ìàëûõ
öèêëîâ» ïîä ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà Î.Ì.Íåôåäîâà [26]. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ õèìèÿ ìàëûõ öèêëîâ è, â ÷àñòíîñòè õèìèÿ
öèêëîïðîïàíîâûõ ñîåäèíåíèé, ïðåâðàòèëàñü â ñàìîñòîÿòåëüíóþ
îáëàñòü îðãàíè÷åñêîé õèìèè è äèíàìè÷íî ðàçâèâàåòñÿ [27, 28].
Òàê, ðàçðàáîòàíû ïðîñòûå è ýôôåêòèâíûå ïðåïàðàòèâíûå ìåòîäû
ïîëó÷åíèÿ öèêëîïðîïàíîâ [1, 29-35], êîòîðûå øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ â öåëåíàïðàâëåííûõ ñèíòåçàõ ðàçëè÷íûõ
ñîåäèíåíèé ñ òðåõóãëåðîäíûì ôðàãìåíòîì, â òîì ÷èñëå
ïðèðîäíûõ. À ñàìè çàìåùåííûå öèêëîïðîïàíû ïðåâðàòèëèñü â
äîñòóïíûå è óäîáíûå ñèíòîíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â íàïðàâëåííîì
îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå [2, 26, 29, 35-40]. Èõ ñ óñïåõîì ïðèìåíÿþò
â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ â ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé,
â òîì ÷èñëå ïðèðîäíûõ âåùåñòâ [13, 19, 20, 41-45].

Öèêëîïðîïàíû îáëàäàþò óíèêàëüíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ. Òàê, ýêñòðåìàëüíî âûñîêèé -õàðàêòåð ñâÿçåé C–C â
òðåõ÷ëåííîì öèêëå äåëàåò âîçìîæíûì èõ ñîïðÿæåíèå ñ
äâîéíûìè Ñ=Ñ-ñâÿçÿìè [46].

20% 80%

LiNEt2

Ïîäîáíî àëêåíàì öèêëîïðîïàí ìîæåò ïðèñîåäèíÿòü HCl èëè
HBr ñ îáðàçîâàíèåì 1-õëîð- èëè 1-áðîìïðîïàíà ñîîòâåòñòâåííî
[47, 48].

HX X

X = Cl, Br

Â ðåçóëüòàòå ïåðåãðóïïèðîâêè òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà â
ìåòèëåíöèêëîïðîïàíàõ ìîæíî ïîëó÷àòü öèêëîáóòåíû [49].

R R
PtCl2
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Äëÿ âèíèëöèêëîïðîïàíîâ õàðàêòåðíà âèíèëöèêëîïðîïàí-
öèêëîïåíòåíîâàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà [50-53].

Ñóùåñòâóþò è íåêîòîðûå äðóãèå, áîëåå ñëîæíûå ïåðå-
ãðóïïèðîâêè, çàòðàãèâàþùèå òðåõ÷ëåííûé öèêë, íàïðèìåð [54].

X

R

X

H

R
[Rh((R)-BINAP)+SbF6

-

up to 99% ee

X = O, NTs, malonate; R = H, Me, CH2OBn

Ïîäîáíî àëêåíàì öèêëîïðîïàíû ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà
íåíàñûùåííîñòè è ìîãóò ðàñêðûâàòüñÿ ïîä äåéñòâèåì
ýëåêòðîôèëüíûõ ðåàãåíòîâ, òàêèõ êàê êèñëîòû, ãàëîãåíû, ñîëè
àöèëèÿ è äð., ïðè÷åì öèêëîïðîïàíû, íå ñîäåðæàùèå ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé â öèêëå, îêàçûâàþòñÿ íàèáîëåå
÷óâñòâèòåëüíûìè èìåííî ê äåéñòâèþ êèñëîò. Òàê, íàïðèìåð,
èîííîå áðîìèðîâàíèå öèêëîïðîïàíîâ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ìåäëåííîé
ðåàêöèåé, ÷åì áðîìèðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ îëåôèíîâ [55-
57], òîãäà êàê HBr ãîðàçäî áûñòðåå ðåàãèðóåò ñ öèêëîïðîïà-
íîâûìè óãëåâîäîðîäàìè, ÷åì ñ îëåôèíàìè [47, 48].

Â äåéñòâèòåëüíîñòè, ìåõàíèçì ðåàêöèé ýëåêòðîôèëüíûõ
ðåàãåíòîâ ñ öèêëîïðîïàíàìè ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíûì
è íåîäíîçíà÷íûì. Àêòèâíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ðàñêðûòèÿ
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â 60–70-å ãîäû ïðîøëîãî âåêà ïîêàçàëî,
÷òî òàêîå âçàèìîäåéñòâèå, ÷àñòî ïðèâîäÿùåå ê ñìåñè ðàçëè÷íûõ
ñîåäèíåíèé, äîëæíî ïðîòåêàòü ÷åðåç ýòàï ïðîìåæóòî÷íîãî
îáðàçîâàíèÿ òàê íàçûâàåìûõ ïðîòîíèðîâàííûõ öèêëîïðîïàíîâ,
îáóñëîâëèâàþùèõ, â ÷àñòíîñòè, ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìåòêè â
ìîëåêóëå [58-60].

+    D H
HD

D

H
D

H

H H

CH2DCH2CH2X CH2DCH2CH2X CH3CHDCH2X
+

CH3CH2CH2DX

X X X
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Àíàëîãè÷íî, ïðè àöåòèëèðîâàíèè öèêëîïðîïàíà â ïðèñóòñò-
âèè AlCl 3 áûëà ïîëó÷åíà ñìåñü ïðîäóêòîâ, ïðè ýòîì
ñïåöèàëüíûìè îïûòàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ðåàêöèè
âçàèìîïðåâðàùåíèå õëîðêåòîíîâ íå ïðîèñõîäèëî, à ñïåöèàëüíî
ââåäåííûé â ðåàêöèîííóþ ñìåñü àöåòèëöèêëîïðîïàí íå
îáíàðóæèâàë ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî öèêëà è, ñëåäîâàòåëüíî,
íå ìîã áûòü ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì ïðè àöèëèðîâàíèè
öèêëîïðîïàíà [61]. Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
àöèëüíàÿ ãðóïïà ìîæåò çàìåùàòü ïðîòîí ó öèêëîïðîïàíà, íî
ïðè ýòîì ïðîòîí îñòàåòñÿ àññîöèèðîâàííûì ñ öèêëîïðîïàíîì.

+ AcCl
CH3

H

H

Ac

Ac

AcCH2CH2CH2Cl

AcCHClCH3CH3

AcCH(CH3)CH2Cl
+

AcC(CH3)=CH2

Cl Cl

AlCl3
Ac

+

Èçó÷åíèå ðåàêöèé öèêëîïðîïàíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ òèïà
áèöèêëî[n.1.0]àëêàíîâ è ïðîñòåéøèõ àëêèëöèêëîïðîïàíîâ ñî
ñòàáèëüíûìè êàòèîíîèäíûìè ðåàãåíòàìè (íàïðèìåð, ïèâàëîèë-
òåòðàôòîðáîðàòîì) òàêæå óêàçûâàåò íà ñëîæíûé ïóòü èõ
ïðåâðàùåíèé. Òàê, ñîîòíîøåíèå îáðàçóþùèõñÿ èç íîðêàðàíà
ïðîäóêòîâ è ðàñïðåäåëåíèå â íèõ äåéòåðèåâîé ìåòêè ïðè

+ RCO  BF4
CHD2

H COR
BF4

DCM

–55 °C

O

R

O

R

CHD2

CHD2

+

BF4
BF4

H2O

D

D

COR

OH
CHD2

COR

OH

CHD2

R = C(CH3)3

+ + непредельные
кетоны
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àöèëèðîâàíèè 7,7-äèäåéòåðî-, 1,6-äèäåéòåðîíîðêàðàíà è ñìåñè
7,7-äèäåéòåðîíîðêàðàíà ñ 1-ìåòèëöèêëîãåêñåíîì (â óñëîâèÿõ
êîíêóðåíòíîé ðåàêöèè) óêàçûâàþò íà òî, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûì
ìåõàíèçìîì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîôèëüíàÿ àòàêà àöèë-êàòèîíîì ñâÿçè
Ñ–Í, ñîñåäíåé ñ öèêëîïðîïàíîâûì êîëüöîì, ïðîòîíèðîâàíèå
ÑÍ2-ãðóïïû è ðàñêðûòèå òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà [62]. Ðåçóëüòàòû
àöèëèðîâàíèÿ 1-çàìåùåííûõ íîðêàðàíîâ ïîçâîëÿþò ðàñ-
ñìàòðèâàòü â êà÷åñòâå âåðîÿòíîãî ìåõàíèçìà è èõ ïðåäâà-
ðèòåëüíóþ èçîìåðèçàöèþ â öèêëîîëåôèíû [63].

Õàðàêòåð è ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ èç
ìîíîöèêëè÷åñêèõ öèêëîïðîïàíîâ, îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâóþ
î÷åðåäü ÷èñëîì è ïðèðîäîé çàìåñòèòåëåé â òðåõóãëåðîäíîì öèêëå,
ïðè÷åì ïðÿìàÿ àòàêà àöèë-êàòèîíîì íà öèêëîïðîïàíîâîå êîëüöî
âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíîé. Â ñëó÷àå 1,1,2,2-
òåòðàìåòèëöèêëîïðîïàíà íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè
÷åðåç ñòàäèþ èçîìåðèçàöèè â îëåôèí (òðèïòåí), à äëÿ 1,1-äè-
ìåòèëýòèëöèêëîïðîïàíà — ïóòåì ïåðâîíà÷àëüíîé àòàêè àöèë-
êàòèîíà ïî -C–H ñâÿçè ñ ïîñëåäóþùèì ðàçìûêàíèåì
öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà [62]. Ïðè ýòîì âñå ïðîöåññû ïîäîáíîãî
òèïà ñîïðîâîæäàþòñÿ ðÿäîì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ
êàðáîíèé-èîííûõ ïðåâðàùåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà,
â ÷àñòíîñòè âûñîêèé -õàðàêòåð ñâÿçåé è åãî ñèëüíàÿ äåôîðìàöèÿ
[64, 65], îáóñëîâëèâàþò åãî ñïåöèôè÷åñêîå ïîâåäåíèå, âûñòóïàÿ
â êà÷åñòâå äâèæóùåé ñèëû ìíîãèõ ïðåâðàùåíèé öèêëî-
ïðîïàíîâûõ ñîåäèíåíèé.

Îäíàêî íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ýíåðãèþ íàïðÿæåíèÿ
òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà (27.5 êêàë/ìîëü), ñîåäèíåíèÿ ñ
òðåõ÷ëåííûì êàðáîöèêëîì îêàçûâàþòñÿ ñòàáèëüíûìè, à ñâÿçè
C–C â íåçàìåùåííîì öèêëîïðîïàíå è åãî àëêèëïðîèçâîäíûõ
êèíåòè÷åñêè âåñüìà èíåðòíû, ò.å. ñóùåñòâåííûé âêëàä â
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü öèêëîïðîïàíîâûõ ñîåäèíåíèé âíîñÿò
êèíåòè÷åñêèå ôàêòîðû. Ïîýòîìó äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé ñ
èõ ó÷àñòèåì îáû÷íî òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ àêòèâàöèÿ,
êîòîðóþ ìîæíî ïðîâîäèòü êàê äåéñòâèåì âíåøíèõ ôàêòîðîâ
(áîëåå æåñòêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, íàïðèìåð
ïîâûøåííàÿ òåìïåðàòóðà, áîëåå àêòèâíûå ðåàãåíòû), òàê è ïóòåì
ââåäåíèÿ â òðåõ÷ëåííûé öèêë àêòèâèðóþùèõ çàìåñòèòåëåé.

Ñïîñîáû àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâ âîçäåéñòâèåì âíåøíèõ
ôàêòîðîâ èìåþò îãðàíè÷åííûé ñèíòåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë,
ïîñêîëüêó ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ îáû÷íî
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ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîòåêàíèåì ðàçëè÷íûõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé è,
êàê ñëåäñòâèå, íåâûñîêèìè âûõîäàìè öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.
Íàïðîòèâ, ââåäåíèå àêòèâèðóþùèõ çàìåñòèòåëåé îáëåã÷àåò
ïðîòåêàíèå ðåàêöèé è íåðåäêî ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü âûñîêóþ
ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì öèêëîïðîïàíîâ.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè öèêëîïðîïàíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëî ââåäåíèå
ðàçëè÷íûõ àêòèâèðóþùèõ çàìåñòèòåëåé â òðåõ÷ëåííûé öèêë. Â
ðåçóëüòàòå òàêîé àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâ ðåàêöèè ñ èõ ó÷àñòèåì
ïðîòåêàþò ñ áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ. Ê íàñòîÿùåìó
âðåìåíè íàêîïëåí áîëüøîé ôàêòè÷åñêèé ìàòåðèàë î âëèÿíèè
çàìåñòèòåëåé íà ãåîìåòðèþ òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà è, êàê
ñëåäñòâèå, íà èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü [66]. Â ðàáîòå [67]
ñóììèðîâàíû ïðàâèëà äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ èçìåíåíèé â äëèíàõ
óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé â öèêëîïðîïàíîâîì êîëüöå. Òàê, -
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå, à òàêæå - è -ýëåêòðîíîäîíîðíûå
çàìåñòèòåëè âûçûâàþò óäëèíåíèå áëèçëåæàùèõ è óêîðî÷åíèå
ïðîòèâîëåæàùåé ñâÿçè, â òî âðåìÿ êàê -ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå
çàìåñòèòåëè äåéñòâóþò ïðîòèâîïîëîæíûì îáðàçîì. Ó÷èòûâàÿ
îáû÷íî íàáëþäàåìóþ ñèìáàòíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó äëèíîé
óãëåðîä–óãëåðîäíîé ñâÿçè è åå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, à
òàêæå îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ äîíîðíûõ è àêöåïòîðíûõ
çàìåñòèòåëåé â ðàçíûõ êîíôîðìàöèÿõ [43], ñëåäóåò îæèäàòü
ïðåäïî÷òèòåëüíîãî ðàçðûâà ñâÿçåé öèêëà, áëèçëåæàùèõ ê òàêèì
ãðóïïàì.

Ïðè ýòîì íàèáîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ
ñâÿçåé C–C (áîëåå ëåãêîå ðàñêðûòèå) â òðåõóãëåðîäíîì öèêëå
îáëàäàþò öèêëîïðîïàíû òèïà 1 (ÄÀÖ), â êîòîðûõ ýëåêòðîíî-
äîíîðíûå è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè íàõîäÿòñÿ â
âèöèíàëüíîì ïîëîæåíèè (ðèñ. 1) [29].

Рисунок 1. Циклопропаны с донорно-акцепторными заместителями.
EDG – электронодонорные группы (Alk, Ar, OR, SR, NR2, SiR3), EWG –
электроноакцепторные группы (CO2R, CN, C(O)R, SO2Ph, P(O)(OR)2, NO2).

1a

EWGEDG

поляризованная
связь

1b 1c 1d

EWGEDG EWG

EWG

EDG EWG

EWGEDG

EDG EWG

EDG

EDG
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Рисунок�2. Циклопропаны с донорно-акцепторными заместителями.
EDG – электронодонорные группы, EWG – электроноакцепторные группы.

Çà ñ÷åò ïóø-ïóëüíîãî ýôôåêòà (ñèíåðãåòè÷åñêîãî âëèÿíèÿ)
âèöèíàëüíî ðàñïîëîæåííûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé,
ñâÿçü C–C ìåæäó ýòèìè ãðóïïàìè â ìîëåêóëå 1 îêàçûâàåòñÿ
ýêñòðåìàëüíî ïîëÿðèçîâàííîé è, êàê ñëåäñòâèå, ìîæåò ëåãêî
ïðåòåðïåâàòü ðàçëè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ åå ðàçðûâîì.
Ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò ýòè
çàêëþ÷åíèÿ [68-70].

Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ÄÀÖ 1, ðàñïîëîæåííûå ãåìèíàëüíî
äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå ãðóïïû â öèêëîïðîïàíå 2 (ñì. ðèñ. 2)
âçàèìíî íåéòðàëèçóþò âëèÿíèå äðóã äðóãà è ïðàêòè÷åñêè íå
âëèÿþò íà ïîëÿðèçàöèþ ñâÿçåé ðÿäîì ñ íèìè, ò.å. íå àêòèâèðóþò
ñâÿçè, íàõîäÿùèåñÿ â òðåõ÷ëåííîì öèêëå.

Â ðåçóëüòàòå òàêèå öèêëîïðîïàíîâûå ïðîèçâîäíûå 2 ïî ñâîåé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò öèêëîïðîïàíîâûõ
óãëåâîäîðîäîâ è çäåñü îáñóæäàòüñÿ íå áóäóò. Çà ðàìêàìè äàííîé
ìîíîãðàôèè îñòàíóòñÿ òàêæå öèêëîïðîïàíû, ñîäåðæàùèå
èñêëþ÷èòåëüíî äîíîðíûå çàìåñòèòåëè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî òàêèå
ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò îïðåäåëåííûé èíòåðåñ â íàïðàâëåííîì
ñèíòåçå, îäíàêî èõ õèìèÿ íàõîäèòñÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñâîåãî
ðàçâèòèÿ [71, 72].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâèðîâàííûå öèêëîïðîïàíû 1 ñ
äîíîðíûìè è àêöåïòîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè â âèöèíàëüíîì
ïîëîæåíèè ñòàëè äîñòóïíû áëàãîäàðÿ ñîçäàíèþ óäîáíûõ è
ïðîñòûõ ïðåïàðàòèâíûõ ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà [29], à èíòåíñèâíî
èçó÷àåìàÿ õèìèÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé âûäåëèëàñü â ñàìîñòîÿòåëüíîå
íàïðàâëåíèå [2]. Ñàìè òàêèå ñîåäèíåíèÿ, ó êîòîðûõ â
âèöèíàëüíûõ ïîëîæåíèÿõ òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà ðàñïîëîæåíû

EDG EWG EWG

EDG

1 2

EDG EWG EWG

EDG

поляризованная 
связь

нейтрализация 
взаимного 
влияния
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ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå è ýëåêòðîíîäîíîðíûå àêòèâèðóþùèå
ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ïåðâîíà÷àëüíî áûëè íàçâàíû «äîíîð-
àêöåïòîð-çàìåùåííûå öèêëîïðîïàíû» [73], îäíàêî âñêîðå ýòî
íàçâàíèå ïðåâðàòèëîñü â «äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû»
(ÄÀÖ) è ñòàëî îáùåïðèíÿòûì. Èìåííî òàêèì ñîåäèíåíèÿì è
ïîñâÿùåíà äàííàÿ ìîíîãðàôèÿ.

1.1. Акцепторные и донорные заместители

Ñðåäè ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÷àùå
âñåãî èñïîëüçóþòñÿ àëêîêñèêàðáîíèëüíûå, à òàêæå êàðáîíèëü-
íûå, íèòðèëüíûå, ñóëüôîíèëüíûå è íèòðîãðóïïû, îáåñïå-
÷èâàþùèå ñòàáèëèçàöèþ âîçíèêàþùåãî êàðáàíèîííîãî öåíòðà.
Ïðåäëîæåíû òàêæå íåêîòîðûå äðóãèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå
çàìåñòèòåëè, íàïðèìåð, íà îñíîâå èìèäàçîë-5-îíà [74].

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â ÄÀÖ
íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìåþò íå òîëüêî àðîìàòè÷åñêèå,
ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå, àëêåíèëüíûå, íî òàêæå ãåòåðîàòîìíûå
çàìåñòèòåëè (àëêîêñè-, àìèíî-, àëêèëòèî- è ñèëèëìåòèëüíûå
ãðóïïû), ñïîñîáíûå ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðîâàòü ïîëîæè-
òåëüíûé çàðÿä. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ê òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûì
äîíîðíûì ãðóïïàì íà îñíîâå óãëåðîäà è êèñëîðîäà äîáàâèëèñü
äîíîðíûå çàìåñòèòåëè íà îñíîâå àçîòà, â ÷àñòíîñòè, ôòàëèìèäû,
ñóêöèíèìèäû è 3,3-äèàëêèëòðèàçåíû [75-79]. Ïðè ýòîì òðèàçåíû
îáåñïå÷èâàþò èñêëþ÷èòåëüíóþ àêòèâàöèþ öèêëîïðîïàíîâîãî
êîëüöà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàçëè÷íûå ðåàêöèè åãî
ðàñêðûòèÿ è ðàñøèðåíèÿ, öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ
â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, â òîì ÷èñëå áåçêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè ñ
òåòðàöèàíîýòèëåíîì [79].

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîâûøåííîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ
èçó÷åíèþ ðåàêöèé 2-àëêåíèë- è 2-àðèë(ãåòàðèë)öèêëîïðîïàí-
1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ âñëåäñòâèå äîñòóïíîñòè è âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ñîãëàñîâàííûé ýôôåêò çàìåñòèòåëåé ïðîòèâîïîëîæíîé
ýëåêòðîííîé ïðèðîäû îáåñïå÷èâàåò çíà÷èòåëüíóþ ïîëÿðèçàöèþ
ñâÿçè Ñ–Ñ ìåæäó àòîìàìè, íåñóùèìè ýòè çàìåñòèòåëè, áëàãîäàðÿ
÷åìó òàêèå öèêëîïðîïàíû ìîãóò ëåãêî ïðåòåðïåâàòü ðàçëè÷íûå
ïðåâðàùåíèÿ ñ ðàçðûâîì ýòîé ñâÿçè è ðàñêðûòèåì òðåõ-
óãëåðîäíîãî öèêëà. Îñîáåííî ëåãêî ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò â
ñëó÷àå çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ òèïà 1b è 1c (ñì. ðèñ. 1).

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé áûëà
èçó÷åíà êèíåòèêà ðåàêöèé [3+n]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ (n = 2–
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4) ðàçëè÷íûõ 2-çàìåùåííûõ (àðèëüíûå èëè ãåòåðîàòîìíûå
çàìåñòèòåëè) öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ ïîä äåéñòâèåì
SnCl4 â êà÷åñòâå êèñëîòû Ëüþèñà [80]. Îêàçàëîñü, ÷òî
ýëåêòðîíîäîíîðíûé çàìåñòèòåëü â àðèëüíîé ãðóïïå ÄÀÖ
ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ðåàêöèþ (äî 50 ðàç) ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåçàìåùåííûì 2-ôåíèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîì,
òîãäà êàê ýëåêòðîíî-àêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè â áåíçîëüíîì
êîëüöå çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿþò ðåàêöèþ (äî 660 ðàç). Â ðåçóëüòàòå
ñàìàÿ áûñòðàÿ ðåàêöèÿ ñ ïàðà-ìåòîêñèôåíèë-
çàìåùåííûì öèêëîïðîïàíîì ïðîòåêàëà áîëåå ÷åì â 30 000 ðàç
áûñòðåå, ÷åì ñàìàÿ ìåäëåííàÿ ðåàêöèÿ ñ ïàðà-íèòðîçàìåùåííûì
ïðîèçâîäíûì.

Êðîìå òîãî, ðàñøèðåíèå -ñèñòåìû çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå äîíîðà íàôòèëüíîãî îñòàòêà ïðèâåëî ê çàìåòíîìó
óñêîðåíèþ ðåàêöèé. Ââåäåíèå ôòàëèìèäíîãî çàìåñòèòåëÿ òàêæå
ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ðåàêöèþ. Ãàëîãåíçàìåùåííûå äîíîðû
ëèøü íåìíîãî çàìåäëÿëè ðåàêöèþ, â òî âðåìÿ êàê óìåíüøåíèå
-ñèñòåìû, äîñòèãàåìîå ââåäåíèåì äâîéíîé ñâÿçè â êà÷åñòâå
äîíîðà ñóùåñòâåííî ñíèæàëî ñêîðîñòü ðåàêöèé. Ñèëüíûå
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè, òàêèå êàê ï-F3C-C6H4 èëè
ï-O2N-C6H4 ïðèâîäèëè ê î÷åíü ñèëüíîìó çàìåäëåíèþ ðåàêöèé.

Ïîëó÷åííûå äàííûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ -êîíñòàíòàìè
çàìåñòèòåëåé Ãàììåòà. Õîðîøèì èíäèêàòîðîì ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè òðåõ÷ëåííîãî êîëüöà îêàçàëèñü òàêæå âû÷èñëåííûå
ñèëîâûå êîíñòàíòû ðåëàêñàöèè (RFC) äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
öèêëîïðîïàíîâ [80]. Â òî æå âðåìÿ ñðàâíåíèå êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ ñ äëèíàìè ñâÿçåé â öèêëîïðîïàíå (ïî äàííûì
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è DFT ðàñ÷åòîâ) èëè ñäâèãàìè â
1H è 13C ßÌÐ ñïåêòðàõ íå âûÿâèëî êîððåëÿöèè.

Ïðè ïåðåõîäå îò ìåòèëîâûõ ýôèðîâ ê ýòèëîâûì èëè
áåíçèëîâûì ïðîèñõîäèëî çàìåäëåíèå ðåàêöèé, âåðîÿòíî, ïîòîìó,
÷òî ýòè áîëåå îáúåìíûå ãðóïïû ñòåðè÷åñêè çàòðóäíÿþò
êîîðäèíàöèþ [80].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîæíî óñïåøíî èñïîëüçîâàòü ïðè
ïëàíèðîâàíèè ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ äëÿ îöåíêè âðåìåíè
ðåàêöèè, à òàêæå äëÿ êîððåêòèðîâêè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà
äëÿ äîñòèæåíèÿ íàèëó÷øèõ ðåçóëüòàòîâ.

1.2. Активация донорно-акцепторных циклопропанов

Àêòèâàöèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ äîïîë-
íèòåëüíî äîñòèãàåòñÿ îáû÷íî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîò
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Ëüþèñà èëè Áðåíñòåäà, êîîðäèíàöèÿ êîòîðûõ ïî àêöåïòîðíîé
ãðóïïå óâåëè÷èâàåò ïîëÿðèçàöèþ Ñ–Ñ ñâÿçè, âïëîòü äî åå ïîëíîãî
ãåòåðîëèòè÷åñêîãî ðàçðûâà. Â êà÷åñòâå êèñëîò Ëüþèñà íàèáîëåå
÷àñòî èñïîëüçóþò TfOH [81, 82], MgI2 [83-86], GaCl3 [87-89],
EtAlCl2 [90, 91], PhICl2 [83, 92], Yb(OTf)3 [93-95], Sn(OTf)2 [96-
98], Sc(OTf)3 [99-101], CuOTf è Cu(OTf)2 [85, 101-104], à òàêæå
ðÿä ñèëüíûõ êèñëîò Ëüþèñà (SnCl4, TiCl4, Me3SiOTf, BF3•OEt2)
[85]. Êèñëîòû Ëüþèñà îáû÷íî ñïîñîáíû ïðîâåñòè ðàñêðûòèå
òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (îò –80
äî 150 °Ñ).

Êðîìå òîãî, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ÄÀÖ ìîæåò
îñóùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ äîíîðíîé ãðóïïû ñ
îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà èëè Áðåíñòåäà. Îäíàêî äëÿ òðàäèöèîííûõ
ÄÀÖ òàêîé ñïîñîá àêòèâàöèè âñòðå÷àåòñÿ ðåäêî [105-115]. Â òî
æå âðåìÿ, àêòèâíî èçó÷àåìûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìíîãî-
ôóíêöèîíàëüíûå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû, â
êîòîðûõ èìåþòñÿ äâå äîíîðíûå ãðóïïû ïðè äâóõ ðàçíûõ àòîìàõ
óãëåðîäà èëè äâå ñèëüíûå àêöåïòîðíûå ïðè îäíîì àòîìå
óãëåðîäà, îáû÷íî àêòèâèðóþòñÿ òàêèìè îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà,
êàê DBU, DABCO, Et3N, Cs2CO3 è K2CO3 [107, 108, 110-112,
116-120].

Íàðÿäó ñ êèñëîòàìè è îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà èëè Áðåíñòåäà
âîçìîæíà òàêæå îðãàíîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ÄÀÖ [105, 106,
121]. Òàê, äëÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ, ñîäåðæàùèå
àêöåïòîðíûå ôîðìèëüíûå ãðóïïû, ïðåäëîæåíà îðãàíî-
êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ âòîðè÷íûìè àìèíàìè ñ îáðàçîâàíèåì
êàòèîíîâ èìèíèÿ, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò ðàñêðûòèþ òðåõ-
óãëåðîäíîãî êîëüöà [122, 123].

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ñòàáèëüíûõ N-ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ
êàðáåíîâ (NHC) â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå íå îáîøëî ñòîðîíîé è
ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ. Òàê, íóêëåîôèëüíûå NHC
êàòàëèçèðóþò ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ÄÀÖ, êîòîðûå
ñîäåðæàò ñèëüíûå ýëåêòðîíîäîíîðíûå ãðóïïû. Óêàçàííûå
ðåàêöèè ìîãóò ïðîòåêàòü â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ýíàíòèîñåëåêòèâíîãî
êàòàëèçà ñ îáðàçîâàíèåì îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîäóêòîâ
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ [106, 124-127], îäíàêî ïðèìåðû òàêèõ
ðåàêöèé ïîêà ìàëî÷èñëåííû.

Íàêîíåö, èçâåñòíî îãðàíè÷åííîå ÷èñëî âûñîêîðåàêöèîííûõ
ÄÀÖ, ñïîñîáíûõ âñòóïàòü â ðàçëè÷íûå ðåàêöèè ñ ðàñêðûòèåì
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà áåç ó÷àñòèÿ êàòàëèçàòîðîâ [128-134].
Ìàëî÷èñëåííîñòü òàêèõ ÄÀÖ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïîâûøåíèå
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ñòåïåíè àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà çà ñ÷åò
çàìåñòèòåëåé ïðèâîäèò òàêæå è ê ñíèæåíèþ ñòàáèëüíîñòè ÄÀÖ,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî òàêèå öèêëîïðîïàíû ñòàíîâÿòñÿ ìàëî-
ñòàáèëüíûìè è ìîãóò ñïîíòàííî ðàñêðûâàòü öèêëîïðîïàíîâîå
êîëüöî è âñòóïàòü â ðàçëè÷íûå ðåàêöèè, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ïåðåãðóïïèðîâêè.

1.3. Активация соединениями галлия

Âàæíûì ïðîðûâîì â ðàçâèòèè ñïîñîáîâ àêòèâàöèè äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ è â èçìåíåíèè ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ÄÀÖ ñòàëî èñïîëüçîâàíèå ãàëîãåíèäîâ ãàëëèÿ,
êîòîðûå â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (0–40 °Ñ) îáåñïå÷èâàëè óíèêàëüíóþ
òðàíñôîðìàöèþ ïåðâîíà÷àëüíî âîçíèêàþùèõ 1,3-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ â áîëåå óñòîé÷èâûå ãàëëèåâûå 1,2-öâèò-
òåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû [88, 89]. Äàííûé ïðîöåññ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ 1,2-ãèäðèäíûì ñäâèãîì, ò.å. ïðîòåêàåò ñî "ñìåùåíèåì
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà" îò áåíçèëüíîãî öåíòðà â ñòîðîíó
àêöåïòîðíîãî ôðàãìåíòà.

Ar CO2Me

CO2Me Ar

O GaCl3

O

OMe

MeO

GaCl3
Ar

O GaCl3

O

OMe

MeO

1,2-hydride
shift

H

Îñóùåñòâëåíèå äàííîãî ïðîöåññà êîðåííûì îáðàçîì ìåíÿåò
ìåñòî àòàêè â öèêëîïðîïàíîâîì ôðàãìåíòå, ÷òî âåäåò, â
÷àñòíîñòè, ê èçìåíåíèþ ðàçìåðà öèêëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â
ðåàêöèÿõ öèêëèçàöèè èëè àííåëèðîâàíèÿ. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî
ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ, à åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî
èñòî÷íèêàìè ôîðìàëüíûõ 1,2-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ
ìîãóò áûòü è íåïîñðåäñòâåííî àëêèëèäåíìàëîíàòû ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàëîãåíèäàìè ãàëëèÿ, òî ïðàêòè÷åñêàÿ
çíà÷èìîñòü è âîñòðåáîâàííîñòü ïîäîáíûõ èíòåðìåäèàòîâ â
îðãàíè÷åñêîé õèìèè âîçðàñòàåò (Ñõåìà 1) [135].

Íà ïðåäñòàâëåííîé ñõåìå âèäíî, ÷òî êàê 1,3-, òàê è 1,2-
öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû ïðîÿâëÿþò äâîéñòâåííóþ
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü: ïðè ýòîì ïîñëå àòàêè ïî
êàðáîêàòèîííîìó öåíòðó äàëüíåéøèé ïðîöåññ â çàâèñèìîñòè
îò ñòðóêòóðû ñóáñòðàòîâ è óñëîâèé ðåàêöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî
àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó èëè ìàëîíèëüíîìó ôðàãìåíòó,
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îáóñëîâëèâàÿ ïðîòåêàíèå ðåàêöèé àííåëèðîâàíèÿ èëè öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ.

1.4. Интермедиаты из донорно-акцепторных
циклопропанов

Âûøå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïóø-ïóëüíûé ýôôåêò äîíîðíûõ è
àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé â ÄÀÖ âûçûâàåò ñèëüíóþ
ïîëÿðèçàöèþ âèöèíàëüíîé Ñ–Ñ-ñâÿçè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó
ñòàíîâÿòñÿ îñóùåñòâèìû ðàçëè÷íûå ïóòè ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì
òðåõóãëåðîäíîãî öèêëà ÄÀÖ, ïðåæäå âñåãî ðåàêöèè ñ ðàñêðûòèåì
öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå õàðàê-
òåðíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëè-
ðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì íà ïåðâîé ñòàäèè ýòèõ ðåàêöèé â ðåçóëüòàòå
ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî êîëüöà ÄÀÖ îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå
öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû, êîòîðûå îïðåäåëÿþò íàïðàâ-
ëåíèå äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèé è îáðàçîâàíèå òåõ èëè èíûõ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

formal 1,2-zwitterionic
intermediate

CO2MeAr

CO2Me

[4+2]-annulation

Ar

CO2Me

CO2Me
CO2Me

CO2Me
Ar

[2+4]-cycloaddition

C=C

Схема 1

CO2MeAr

CO2Me

[3+4]-cycloaddition[3+2]-annulation

Ar

formal 1,3-zwitterionic
intermediateC=C

CO2Me

CO2Me CO2Me

CO2Me

Ar
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû ìåòîäû ãåíåðèðîâàíèÿ è ðåàêöèè
1,2-, 1,3- è 1,4-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, ñðåäè êîòîðûõ
íàèáîëåå âàæíûìè è èçó÷åííûìè ÿâëÿþòñÿ 1,3-öâèòòåð-èîííûå
èíòåðìåäèàòû è ïðåâðàùåíèÿ ñ èõ ó÷àñòèåì. Ìíîãîîáðàçèå
ïðîìåæóòî÷íûõ öâèòòåð-èîíîâ îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü
ðåàëèçàöèè ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé ïðåâðàùåíèÿ ÄÀÖ è, êàê
ñëåäñòâèå, îáåñïå÷èâàåò äîñòóï ê èñêëþ÷èòåëüíî øèðîêîìó êðóãó
ñîåäèíåíèé ñàìûõ ðàçíûõ êëàññîâ, â òîì ÷èñëå ïîëè- è
ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ.

Îñíîâíûå èíòåðìåäèàòû, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåàêöèÿõ ñ
ó÷àñòèåì ÄÀÖ (3) è îïðåäåëÿþò íàïðàâëåíèÿ èõ äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèé, ïðèâåäåíû íà ñõåìå 2. Íàèáîëåå âàæíûìè
ÿâëÿþòñÿ 1,2- (4 è 5), 1,3- (6 è 7) è 1,4-öâèòòåð-èîííûå
èíòåðìåäèàòû (8), à òàêæå -ñòèðèëìàëîíàòû (9).

Íåêîòîðûå èç ýòèõ èíòåðìåäèàòîâ áûëè çàôèêñèðîâàíû èëè
èõ ó÷àñòèå áûëî äîêàçàíî ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
ìåòîäàìè. Äðóãèå – ïîñòóëèðóþòñÿ. Òàê, îòíîñèòåëüíî
ñòàáèëüíûå 1,2-öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû (4) îáðàçóþòñÿ
èç 2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ (3, EWG = CO2Alk)
ïîä äåéñòâèåì áåçâîäíûõ òðèãàëîãåíèäîâ ãàëëèÿ [89, 136].
Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî áûëè îáíàðóæåíû ðåàêöèè, â êîòîðûõ

Схема 2. Основные интермедиаты в реакциях ДАЦ 3.

EDG = donor group
EWG = acceptor group

EWG2

EWG1

EDG EWG2

EWG1

EDG EWG2

EWG1

EDG EWG2

EWG1

6

9

7

4

8

3

EDG

EWG1

EWG2Ar

EWG1

EWG2Ar

EDG EWG2

EWG1
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ó÷àñòâóåò ôîðìàëüíûé íóêëåîôèëüíûé 1,2-öâèòòåð-èîíûé
èíòåðìåäèàò (5) ñ èíâåðñèåé ïîëÿðíîñòè ôóíêöèîíàëüíîé
ãðóïïû [137].

Ñðåäè âñåõ èíòåðìåäèàòîâ íàèáîëåå ëåãêî ãåíåðèðóþòñÿ
1,3-öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû (6) èç ÄÀÖ ïîä äåéñòâèåì
êèñëîò Ëüþèñà èëè èç âèíèëöèêëîïðîïàíîâ ïîä äåéñòâèåì
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Pd(0).

Ïðèðîäà îáðàçóþùèõñÿ èíòåðìåäèàòîâ èç ÄÀÖ îïðåäåëÿåò
íàïðàâëåíèå äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèé ñ èõ ó÷àñòèåì, à òàêæå
ñòðîåíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ â ðåàêöèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè
ñóáñòðàòàìè. Íàèáîëåå õàðàêòåðíûìè ðåàêöèÿìè îñíîâíûõ
èíòåðìåäèàòîâ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è
àííåëèðîâàíèÿ öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà, à òàêæå ðåàêöèè
äèìåðèçàöèè.

Òàê, 1,3-öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû ëåãêî ðåàãèðóþò ñ
ðàçëè÷íûìè òèïàìè ñóáñòðàòîâ, èç êîòîðûõ íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåíû ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê
êðàòíûì ñâÿçÿì, à òàêæå ôîðìàëüíîå [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
ñ 1,3-äèïîëÿìè. èëè èõ ñèíòåòè÷åñêèõ ýêâèâàëåíòîâ, à òàêæå
ôîðìàëüíîå [4+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ (ãåòåðî)äèåíîâûìè
ñèñòåìàìè.

Ñðåäè äðóãèõ èíòåðìåäèàòîâ ìîæíî îòìåòèòü ðåàêöèè [3+2]-
àííåëèðîâàíèÿ ïî àðîìàòè÷åñêîìó äîíîðíîìó çàìåñòèòåëþ â
ÄÀÖ (èíòåðìåäèàò 7), ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ÷åðåç îáðàçîâàíèå
in situ -ñòèðèëìàëîíàòîâ (èíòåðìåäèàò 9), ðåàêöèè öèêëîäè-
ìåðèçàöèè ÄÀÖ, à òàêæå ðåàêöèè àííåëèðîâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì
GaCl3, â êîòîðûõ ÄÀÖ âûñòóïàþò â êà÷åñòâå 1,4-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ (8). Âñå ýòî ïðèâîäèò ê âåñüìà çíà÷èòåëüíîìó
ðàçíîîáðàçèþ ðåàëèçóåìûõ ïðîöåññîâ íà îñíîâå ÄÀÖ, êîòîðûå
ïîäðîáíî è âñåñòîðîííå îáñóæäàþòñÿ â äàííîé ìîíîãðàôèè.

1.5. Реакции донорно-акцепторных циклопропанов

Ðåàêöèè ÄÀÖ ìîæíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî îñíîâíûõ
êëàññîâ ïî èõ ìåõàíèçìàì è õàðàêòåðó îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ
(Ñõåìà 3) [69]. Îäèí èç îñíîâíûõ êëàññîâ ðåàêöèé ïðåäïîëàãàåò
ðàñêðûòèå öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà ïîä äåéñòâèåì íóêëåîôèëîâ
è ýëåêòðîôèëîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ
(Ñõåìà 3, ïóòü 1). Ê ýòîìó æå êëàññó ìîæíî îòíåñòè ðåàêöèè
èçîìåðèçàöèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ â
ñîîòâåòñòâóþùèå àëêåíû [69].
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Îñîáíÿêîì ñòîÿò ðåàêöèè öèêëèçàöèè ÄÀÖ. Îíè ïðîòåêàþò
ïî òàêîìó æå ìåõàíèçìó, êàê è ðåàêöèè ðàñêðûòèÿ öèêëî-
ïðîïàíîâ ïîä äåéñòâèåì íóêëåîôèëîâ, îäíàêî ïåðâîíà÷àëüíî
îáðàçóþùèéñÿ àöèêëè÷åñêèé ïðîäóêò â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìîæåò
â äàëüíåéøåì ïðåâðàòèòüñÿ â öèêëè÷åñêèé. Ïðîöåññû
öèêëèçàöèè ïðîòåêàþò êàê ñ ó÷àñòèåì âíåøíèõ íóêëåîôèëîâ
(îáû÷íî ãåòåðîàòîìíûé íóêëåîôèë) (ñì. ñõåìó 3, ïóòü 3), òàê è
âíóòðèìîëåêóëÿðíî. Ïðè âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè
ïðîèñõîäèò ïðèñîåäèíåíèå íóêëåîôèëà ê òðåõ÷ëåííîìó êîëüöó
(ñì. ñõåìó 3, ïóòü 2à), ëèáî ê êàðáîíèëüíîé ãðóïïå (ñì. ñõåìó 3,
ïóòü 2á), ÷òî îïðåäåëÿåò òèï îáðàçóþùèõñÿ öèêëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé.

Èíòåðåñíîé è äîñòàòî÷íî íîâîé ãðóïïîé ïðåâðàùåíèé
äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ (ñì. ñõåìó 3, ïóòü 4), êîòîðûå ïîäðîáíî
áóäóò ðàññìîòðåíû â äàííîé ìîíîãðàôèè. Îíè õàðàêòåðíû
èìåííî äëÿ ÄÀÖ è íå ðåàëèçóþòñÿ äëÿ öèêëîïðîïàíîâ ñ äðóãèìè,
íåàêòèâèðóþùèìè çàìåñòèòåëÿìè. Èìåííî ýòè ðåàêöèè
ïîçâîëÿþò âûäåëèòü ÄÀÖ â îòäåëüíûé êëàññ ñîåäèíåíèé.
Âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé ñâÿçàíà, ãëàâíûì
îáðàçîì, ñî ñïîñîáíîñòüþ ÄÀÖ ïðîÿâëÿòü ñâîéñòâà 1,3-öâèòòåð-
èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçðûâà îñëàáëåííîé -ñâÿçè
öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà. Îáû÷íî äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ
ïðèñóòñòâèå äîñòàòî÷íî ñèëüíîé êèñëîòû Ëüþèñà, ÷òî
îáóñëîâëèâàåò âûáîð èñïîëüçóåìûõ ôóíêöèîíàëüíûõ çàìåñ-
òèòåëåé â öèêëîïðîïàíîâîì êîëüöå. Îäíàêî ñóùåñòâóþò
íåìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû, êîãäà òàêèå ïðåâðàùåíèÿ
ïðîòåêàþò òåðìè÷åñêè. Èçâåñòíû ðåàêöèè [3+2]-, [3+3]- è [3+4]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ê
êðàòíûì ñâÿçÿì, äðóãèì 1,3-äèïîëÿì è äèåíàì ñ îáðàçîâàíèåì
5-, 6- è 7-÷ëåííûõ êàðáî- è ãåòåðîöèêëîâ (ñì. ñõåìó 3, ïóòü 4).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ ýòè ïðîöåññû è íàçûâàþò ðåàêöèÿìè
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, îäíàêî çà÷àñòóþ îíè ÿâëÿþòñÿ èìè ëèøü
ôîðìàëüíî, ïîñêîëüêó ïðîòåêàþò ïî ñòóïåí÷àòûì ìåõàíèçìàì
áåç ñèíõðîííîãî ïåðåêðûâàíèÿ îðáèòàëåé â ïåðåõîäíîì
ñîñòîÿíèè [69, 138-141].

Îòäåëüíîé, íîâîé ãðóïïîé ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ
ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè èõ àííåëèðîâàíèÿ. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó
ðåàëèçîâàíû ðåàêöèè [3+2]-, [3+3]- è [3+4]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ
ñ àëêåíàìè, àëêèíàìè, äèåíàìè è äðóãèìè ÄÀÖ, ïðîòåêàþùèå
ñ îáðàçîâàíèåì 5-, 6- è 7-÷ëåííûõ êàðáîöèêëîâ (ñì. ñõåìó 3,
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1. Реакции раскрытия циклопропанового кольца нуклеофилами/
электрофилами:

Nu
O

R

1) Nu

O

R E

2) E+

2. Внутримолекулярные реакции циклизации:

à) íóêëåîôèë â ñîñòàâå àöèëüíîé ãðóïïû:

X

R

X

R

O

Nu Nu
O

á) íóêëåîôèë ïðèñîåäèíåí ê öèêëîïðîïàíîâîìó êîëüöó:

Nu

OR

Nu

O

R

O

R

Nu

Nu

R
O

ïóòü 5). Â îòëè÷èå îò ðåàêöèé ôîðìàëüíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ,
ïðè àííåëèðîâàíèè ÄÀÖ îáðàçóþùèéñÿ öèêë çàìûêàåòñÿ íå íà
àòîì óãëåðîäà, ñîäåðæàùèé àêöåïòîðíûé çàìåñòèòåëü, à íà
äîíîðíûé àðîìàòè÷åñêèé çàìåñòèòåëü [140]. Ýòîò èíòåðåñíûé
êëàññ ïðîöåññîâ, îòêðûâàþùèé íîâûé ïóòü ê ñèíòåçó
êîíäåíñèðîâàííûõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, áóäåò òàêæå
ïîäðîáíî ðàññìîòðåí â äàííîé ìîíîãðàôèè.
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3. Реакции циклизации с участием внешних нуклеофилов:

O

R

Nu

R
Nu Nu

R

O
Nu

4. Реакции формального циклоприсоединения:

EDG EWG
EWGEDG X Y

Z
Y

X

X Y

Z
Y

X

EDG EWG

EDG EWG EDG EWG

[3+2]

[3+4]
[3+3]

Lewis acid

EDG EWG

[3+2]

5. Реакции аннелирования:

EDG EWG
EWGEDG X Y

Z
Y

X

[3+4][3+3]

Lewis acid

[3+2]

EWG

X

EDG

Y

EWGEDGEWGEDG

X
YZ

Схема 3. Основные пути реакций с участием ДАЦ.

Íàêîíåö, â ñàìîñòîÿòåëüíóþ ãðóïïó ñòîèò âûäåëèòü
óïîìÿíóòûå âûøå ðåàêöèè ÄÀÖ è, â ÷àñòíîñòè ïðåâðàùåíèÿ
2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ, êîòîðûå ñîïðîâîæ-
äàþòñÿ ãèäðèäíûì ñäâèãîì, ò.å. ïðîòåêàþò ñî "ñìåùåíèåì
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà" îò áåíçèëüíîãî öåíòðà ïåðâîíà÷àëüíî
ãåíåðèðóåìîãî 1,3-öâèòòåð-èîíà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé
ïðîöåññ äîñòèãàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ïðè èñïîëüçîâàíèè
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áåçâîäíîãî GaCl3, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ÄÀÖ âûñòóïàþò â êà÷åñòâå
èñòî÷íèêîâ 1,2-öâèòòåð-èîííûõ êîìïëåêñîâ ñ òðèõëîðèäîì
ãàëëèÿ I. Ïðè òåìïåðàòóðå îò 0 äî 10°Ñ â ðàñòâîðå ýòè
èíòåðìåäèàòû îêàçàëèñü äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâû (t1/2 ~6 ÷), ÷òî
ïîçâîëèëî èçó÷èòü èõ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ 1H, 13C è
71Ga (ñì. [88]). Íà îñíîâå ãåíåðèðîâàíèÿ 1,2-öâèòòåð-èîíîâ áûëè
ðàçðàáîòàíû íîâûå òèïû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ ñ

Схема 4. Основные типы реакций ДАЦ с участием 1,2-цвиттер-ионов [2].
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àëêåíàìè [89, 142], àëêèíàìè [143], àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè
[136], à òàêæå ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè [144] è äèìåðèçàöèè [145,
146] (ñõåìà 4). Ðåàêöèè äèìåðèçàöèè ÄÀÖ, ïðîòåêàþùèå ïîä
äåéñòâèåì êèñëîò Ëüþèñà, â òîì ÷èñëå ïîä äåéñòâèåì òðèõëîðèäà
ãàëëèÿ, ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ìîíîãðàôèè [2].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ 1,2-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ
(10) ïîÿâèëèñü òàêæå ïðèìåðû ó÷àñòèÿ â ðåàêöèÿõ öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ (Ñõåìà 5).

Схема 5. Реакции циклоприсоединения ДАЦ с участием 1,2-цвиттер-
ионных интермедиатов.
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àííåëèðîâàíèÿ áóäóò ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â äàííîé
ìîíîãðàôèè.

Схема 6. Основные типы реакций циклоприсоединения ДАЦ с участием
1,3-цвиттер-ионных интермедиатов.
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Ñðåäè ðåàêöèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ÿâëÿþòñÿ
ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ. È ïîýòîìó
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû íåðåäêî ñòàëè ñâÿçûâàòü
èìåííî ñ ðåàêöèÿìè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,
ñïîñîáíîñòü ÄÀÖ ïîñëå àêòèâàöèè ðàñêðûâàòü òðåõ÷ëåííûé öèêë
ñ îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü äîñòóï ê èñêëþ÷èòåëüíî øèðîêîìó ñïåêòðó ðàçëè÷íûõ
ïðîöåññîâ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ê ðàçëè÷íûì
êëàññàì êàðáî- è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ðàçëè÷íûì
àñïåêòàì ðåàêöèé öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ
ïîñâÿùåí ðÿä îáçîðíûõ ñòàòåé [29, 69, 70, 106, 147-152].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âèöèíàëüíî çàìåùåííûå äîíîðíî-
àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â
îðãàíè÷åñêîé õèìèè, â ÷àñòíîñòè â ñèíòåçå êàðáî- è
ãåòåðîöèêëîâ, ÷òî ïîáóæäàåò âñåñòîðîííå èçó÷àòü ýòè
ñîåäèíåíèÿ, ïðîâîäÿ ñèñòåìàòè÷åñêèé àíàëèç ðàçâèòèÿ äàííîé
îáëàñòè.

1.6. Обзоры и монографии по химии донорно-акцепторных
циклопропанов

Âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü è áîëüøîé ñèíòåòè÷åñêèé
ïîòåíöèàë ÄÀÖ îáåñïå÷èâàþò ïîâûøåííîå âíèìàíèå
èññëåäîâàòåëåé ê ýòèì ñîåäèíåíèÿì. Ìåòîäû ñèíòåçà äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ñèñòåìàòèçèðîâàíû è îáîáùåíû â
îáçîðå [29]. Ïåðâûé îáçîð, ïîñâÿùåííûé ðåàêöèÿì äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ, ïîÿâèëñÿ â 1988 ã. [68]. Â
ïîñëåäñòâèè áûëè îïóáëèêîâàíû ìîíîãðàôèÿ [2] è áîëüøîå
êîëè÷åñòâî îáçîðîâ, ïîñâÿùåííûõ ðàçëè÷íûì àñïåêòàì õèìèè
ÄÀÖ [19, 69, 70, 75, 104, 106, 113, 121, 125, 126, 138-141, 145,
147-184]. Õèìèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ïîñâÿùåí
òàêæå ñïåöèàëüíûé âûïóñê Israel Journal of Chemistry (Volume
56, Issue 6-7, Pages 365-577), îïóáëèêîâàííûé â 2016 ã.

Ñðåäè ðåàêöèé ÄÀÖ â ìîíîãðàôèè [2] ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû
ïðîöåññû äèìåðèçàöèè. Îòäåëüíûå àñïåêòû ðåàêöèé öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ/àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ îáñóæäåíû â ðÿäå îáçîðíûõ
ñòàòåé [29, 69, 70, 106, 147-150]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ââèäó
èíòåíñèâíîãî èçó÷åíèÿ ðåàêöèé öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ/àííåëè-
ðîâàíèÿ ÄÀÖ ñ ó÷àñòèåì 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ,
íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé ìàòåðèàë ïî ñèíòåòè÷åñêèì ïîäõîäàì,
êîòîðûé îáîáùåí è ïðîàíàëèçèðîâàí â íàñòîÿùåé ìîíîãðàôèè.
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Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè äàííîãî
òèïà ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî ïîëó÷àòü áîëüøîå
÷èñëî ðàçíîîáðàçíûõ ïî ñòðîåíèþ êàê íàñûùåííûõ, òàê è
íåíàñûùåííûõ êàðáî- è ãåòåðîöèêëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ óäîáíûìè
ñèíòîíàìè â ñèíòåçå øèðîêîãî êðóãà ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.

1.7. Применение донорно-акцепторных циклопропанов
в направленном синтезе

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû èìåþò îãðîìíûé
ïîòåíöèàë â êà÷åñòâå êëþ÷åâûõ ïîëóïðîäóêòîâ â íàïðàâëåííîì
îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå. Ðÿä ðåàêöèé öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è
àííåëèðîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ ëåãëè â îñíîâó ðàçíîîáðàçíûõ
ïðåïàðàòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ïðèðîäíûõ ñîåäè-
íåíèé, ñîäåðæàùèõ ïÿòè-, øåñòè- è ñåìè÷ëåííûå êàðáî- è ãåòå-
ðîöèêëû è äðóãèå êëþ÷åâûå ñòðóêòóðû [149, 151, 171, 185-193].

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ÄÀÖ ïðåâðàòèëèñü â óäîáíûå ñèíòîíû,
èñïîëüçóåìûå â ñèíòåçå (â òîì ÷èñëå ýíàíòèîñåëåêòèâíîì)
øèðîêîãî êðóãà ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè, ëèãíàíîâ,
êîòîðûå ïîâñåìåñòíî ïðèñóòñòâóþò â ðàñòåíèÿõ è ïðîÿâëÿþò
ðàçíîîáðàçíóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Òàê, ìíîãîîáå-
ùàþùèì ïðîòèâîðàêîâûì ïðåïàðàòîì ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäíûé
òóïè÷èëèãíàí À (Tupichilignan A), ïîëíûé àñèììåòðè÷åñêèé
ñèíòåç êîòîðîãî áûë âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÀÖ 11 [192].
Êëþ÷åâîé ñòàäèåé ýòîãî ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ îêñè-ãîìî-ðåàêöèÿ
Ìèõàýëÿ ýíàíòèîîáîãàùåííîãî áèöèêëè÷åñêîãî ÄÀÖ 12
(ñõåìà 7).

Àíàëîãè÷íàÿ êëþ÷åâàÿ ñòàäèÿ ëåæèò â îñíîâå àñèììåòðè÷íîãî
îáùåãî ñèíòåçà ÷åòûðåõ äðóãèõ ëèãíàíîâ: äèìåòèëìàòàèðåçèíîëà,
ìàòàèðåçèíîëà, (-)-íèðàíòèíà è (+)-íèðàíòèíà, ñðåäè êîòîðûõ
íèðàíòèí ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ ïðîòèâîâèðóñíóþ àêòèâíîñòü â
îòíîøåíèè âèðóñîâ ãåïàòèòà Â è ãðèïïà è ïîýòîìó ïðèâëåêàåò
âíèìàíèå â ñâÿçè ñ ïàíäåìèåé êîðîíàâèðóñà (COVID-19)
(Ñõåìà 8) [194].

Ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ëåæèò òàêæå â
îñíîâå ïîëíîãî ñèíòåçà åùå îäíîãî ëèãíàíà – (+)-âèðãàòóçèíà
(Ñõåìà 9), êîòîðûé ïîêàçàë âûñîêóþ àíòèáàêòåðèàëüíóþ è
ïðîòèâîãðèáêîâóþ àêòèâíîñòü [195].

Åùå îäèí çàìåùåííûé ÄÀÖ 13 èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ â ýíàíòèîñïåöèôè÷åñêîì îáùåì ïîëíîì
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Схема 7
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Схема 8
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ñèíòåçå ïðèðîäíûõ áóòàíîëèäîâ è áóòåíîëèäîâ, òàêèõ êàê
(+)-þðóýíîëèä C è D, (+)-áëàñòìèöèíîí, (+)-àíòèìèöèíîí è
(+)-àíöåïñåíîëèä (Ñõåìà 10), êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ïðîòèâî-
ãðèáêîâóþ, ïðîòèâîîïóõîëåâóþ, ïðîòèâîìàëÿðèéíóþ, èììóíî-
äåïðåññèâíóþ, à òàêæå ïåñòèöèäíóþ àêòèâíîñòü [185].

Íà îñíîâå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ áûë ñîçäàí
îáùèé ïîäõîä ê ñèíòåçó ñîåäèíåíèé ñ 9-àçà-[n.2.1]íîíàíîâûì
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ñêåëåòîì (n = 2–4), êîòîðûé ñëóæèò êëþ÷åâûì ôðàãìåíòîì
íèêîòèíîâîãî àöåòèëõîëèíîâîãî ðåöåïòîðà (nAChR) è åãî
àíàëîãîâ. Ñîåäèíåíèÿ òàêîãî êëàññà ÿâëÿþòñÿ ìíîãî-
îáåùàþùèìè ïðè ëå÷åíèè ðàçëè÷íûõ íåâðîëîãè÷åñêèõ
ðàññòðîéñòâ, òàêèõ êàê áîëåçíè Ïàðêèíñîíà è Àëüöãåéìåðà,
äåïðåññèè, íàðêîìàíèè è äð. Â ÷àñòíîñòè, áûë ðàçðàáîòàí
ýôôåêòèâíûé ìåòîä ñèíòåçà (–)-ïèðèäî[3,4-b]ãîìîòðîïàíà
(PHT), êëþ÷åâîé ñòàäèåé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ

Схема 10
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Схема 11
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45%

ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ öèêëîïðîïàíà 14 ïîä
äåéñòâèåì Sc(OTf)3 (Ñõåìà 11) [196].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îòêðûòû è àêòèâíî èçó÷àþòñÿ äðóãèå
ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ/àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ, ïðèâîäÿùèå
ê ðàçëè÷íûì êàðáî- è ãåòåðîöèêëè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì.
Íàïðèìåð, òàêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü â
ïîëíîì ñèíòåçå ðÿäà ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ïîñòðîåíèÿ èõ
áàçîâûõ ñêåëåòîâ [197-204].

Â äàííîé ìîíîãðàôèè ñèñòåìàòèçèðîâàíû ëèòåðàòóðíûå
äàííûå ïî îñíîâíûì èíòåðìåäèàòàì è ïóòÿì ïðåâðàùåíèé
äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ. Ãëàâíîå âíèìàíèå
óäåëåíî ïðîõîäÿùèì ïîä äåéñòâèåì êèñëîò Ëüþèñà ðåàêöèÿì
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ ñ ðàçëè÷íûìè
ñóáñòðàòàìè, êîòîðûå ïðèîáðåëè â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëüøåå
ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.



Глава 2. Реакции формального
циклоприсоединения

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå (ñì. Ââåäåíèå), ñîãëàñîâàííûé
ýôôåêò çàìåñòèòåëåé ïðîòèâîïîëîæíîé ýëåêòðîííîé ïðèðîäû
ïðè âèöèíàëüíûõ àòîìàõ óãëåðîäà â öèêëîïðîïàíîâîì êîëüöå
îáåñïå÷èâàåò çíà÷èòåëüíóþ ïîëÿðèçàöèþ ñâÿçè Ñ–Ñ ìåæäó
ýòèìè àòîìàìè, âñëåäñòâèå ÷åãî òàêèå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå
öèêëîïðîïàíû 15 (ÄÀÖ) ñïîñîáíû ïðåòåðïåâàòü ðàçëè÷íûå
ïðåâðàùåíèÿ ñ ðàçðûâîì ýòîé ñâÿçè è ãåíåðèðîâàíèåì
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ 16.
Ïîñëåäíèå, ïðèñîåäèíÿÿñü ê ðàçëè÷íûì ñóáñòðàòàì (êàê ïðàâèëî,
íåïðåäåëüíûì), ãåíåðèðóþò íîâûå èîííûå èíòåðìåäèàòû,
êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåàêöèè çàìûêàþòñÿ â öèêë
èëè ðåàãèðóþò ïî òèïó àðîìàòè÷åñêîãî ýëåêòðîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ (ñõåìà 12). Ïðè ýòîì ïåðâûé òèï ïðåâðàùåíèé
ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê âàðèàíò ôîðìàëüíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ,
â ÷àñòíîñòè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, à âòîðîé — êàê
[3+2]-àííåëèðîâàíèÿ. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðåäëàãàåìîå îáîçíà÷åíèå
òèïà ôîðìàëüíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïîäðàçóìåâàåò ÷èñëî
àòîìîâ â ÄÀÖ è ðåàêöèîííîñïîñîáíîì ñóáñòðàòå, ó÷àñòâóþùèõ
â ôîðìèðîâàíèè öèêëè÷åñêîãî ôðàãìåíòà.

Èñïîëüçîâàíèå áåçâîäíîãî òðèõëîðèäà ãàëëèÿ GaCl3 ïîçâîëÿåò
ðåàëèçîâàòü èíîé òèï ðåàêöèé ÄÀÖ 15, íå íàáëþäàåìûõ äëÿ

Схема 12. 1,3-Цвиттерионный тип реакций ДАЦ в процессах цикло-
присоединения и аннелирования
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äðóãèõ êèñëîò Ëüþèñà. Áëàãîäàðÿ ñî÷åòàíèþ ðÿäà óíèêàëüíûõ
ñâîéñòâ â ìîëåêóëå ÄÀÖ åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ ãàëëèåì(III)
ïðèâîäèò ê áûñòðîìó 1,2-ãèäðèäíîìó ñäâèãó â êëàññè÷åñêèõ
1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòàõ 16, ôîðìèðóÿ îñíîâíîé
ðåàêöèîííîñïîñîáíûé 1,2-öâèòòåð-èîííûé èíòåðìåäèàò 17 â
âèäå êîìïëåêñà ñ òðèõëîðèäîì ãàëëèÿ, êîòîðûé ëåãêî âñòóïàåò
â äàëüíåéøèå ðåàêöèè ñ ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè, îñîáåííî â
ðåàêöèè àííåëèðîâàíèÿ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè (ñ àëêåíàìè è
àöåòèëåíàìè) ÷åðåç èíòåðìåäèàò 18. Ïðè ýòîì 1,2-öâèòòåð-
èîííûé èíòåðìåäèàò 17 ñèëüíåå ñòàáèëèçèðîâàí êîîðäèíè-
ðîâàííûì êàòèîíîì ãàëëèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäøåñòâóþùèì
1,3-öâèòòåð-èîííûì èíòåðìåäèàòîì 16. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ
îñîáûé, îòëè÷íûé îò êëàññè÷åñêîé õèìèè ÄÀÖ, òèï
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè öèêëîïðîïàíîâ 15 â ïðèñóòñòâèè
ñîëåé ãàëëèÿ (Ñõåìà 13) [87-89, 142, 143, 205-210].

Â ýòèõ ðåàêöèÿõ ÄÀÖ 15 âûñòóïàþò â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ
«÷åòíûõ» 1,2- è 1,4-öâèòòåð-èîííûõ ñèíòîíîâ âìåñòî
êëàññè÷åñêèõ «íå÷åòíûõ» 1,3-ñèíòîíîâ. Ïðè ýòîì ðåàëèçóþòñÿ
äâà îñíîâíûõ òèïà ïðîöåññîâ: ñ öèêëèçàöèåé ïî ìàëîíèëüíîìó
öåíòðó (ñîåäèíåíèÿ 19) è ñ ýëåêòðîôèëüíîé àòàêîé ïî
àðîìàòè÷åñêîìó çàìåñòèòåëþ â ÄÀÖ ñ îáðàçîâàíèåì àííåëè-
ðîâàííûõ ñòðóêòóð 20 (Ñõåìà 13).

Схема 13. 1,2-Цвиттерионный тип реакций ДАЦ в процессах
аннелирования и циклизации
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Íàðÿäó ñ ðàññìîòðåííûìè âàðèàíòàìè õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ âîçìîæíû è äðóãèå íàïðàâëåíèÿ òðàíñôîð-
ìàöèè ïðîìåæóòî÷íî ãåíåðèðóåìûõ öâèòòåð-èîííûõ èíòåð-
ìåäèàòîâ, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé
èñïîëüçóåìûõ ñóáñòðàòîâ, ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ àêòèâàòîðîâ
(êèñëîò Ëüþèñà) è èçìåíåíèåì óñëîâèé ðåàêöèè. Â ÷àñòíîñòè,
èçâåñòíû ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïî òèïó ôîðìàëüíîãî
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì àííåëèðîâàíèåì. Â äàííîé
ìîíîãðàôèè ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåàêöèè ÄÀÖ, êîòîðûå ïðèâîäÿò
ê ôîðìèðîâàíèþ öèêëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ â îáðàçóþùèõñÿ
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè.

2.1. Реакции формального [2+1]-циклоприсоединения

Âïåðâûå ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [2+1]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
äëÿ ÄÀÖ 15 áûëè îïèñàíû â ðàìêàõ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
1,2-öâèòòåð-èîííîãî ñèíòîíà 17, ãåíåðèðóåìîãî èç ÄÀÖ â
ïðèñóòñòâèè òðèõëîðèäà ãàëëèÿ, è äèàçîñîåäèíåíèé (Ñõåìà 14)
[205]. Â íàñòîÿùèé ïðîöåññ óäàëîñü âîâëå÷ü êàê øèðîêèé êðóã
ÄÀÖ, â òîì ÷èñëå è ñ àëêèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè â êà÷åñòâå
äîíîðà, òàê è ðÿä äèàçîàöåòàòîâ. Âûõîäû êîíå÷íûõ 1,1,2,3-òåòðà-
çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ 21 äîñòèãàëè 75% ïðè ñîîòíîøåíèè
òðàíñ/öèñ-èçîìåðîâ ïðèìåðíî 1.5:1 (Ñõåìà 14).

Íà êàðáîêàòèîííûé õàðàêòåð ïðîòåêàþùèõ ïðåâðàùåíèé
óêàçûâàåò îáðàçîâàíèå ðÿäà ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ñðåäè êîòîðûõ
ïðåîáëàäàþùèìè ÿâëÿþòñÿ àëêèëèäåíìàëîíàòû 22 (Ñõåìà 15).

Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè
èçîìåðèçàöèè òåòðàçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ 21 â àëêåíû 22
íå ïðîèñõîäÿò. Óñïåøíîå îáðàçîâàíèå ÄÀÖ 21 îáóñëîâëåíî
áîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ èõ ãàëëèåâûõ êîìïëåêñîâ 23 ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÄÀÖ 15, à òàêæå ëåãêèì äåäèàçî-
òèðîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ èíòåðìåäèàòîâ 24.

Схема 14. Взаимодействие ДАЦ с диазоацетатами.
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2.2. Реакции формального [2+2]-циклоприсоединения

Îáðàçîâàíèå öèêëîáóòàíîâ â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ è,
ïðåæäå âñåãî, â êà÷åñòâå 1,2-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ,
êàê ïðàâèëî, íåõàðàêòåðíî, òàê êàê îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì
íàïðÿæåííîãî ÷åòûðåõ÷ëåííîãî öèêëà. Òåì íå ìåíåå, â ðÿäå
ñëó÷àåâ òàêîé ïðîöåññ ïðîòåêàåò, íî ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ
öèêëîáóòàíîâ ñ íèçêèìè âûõîäàìè [88, 89]. Íåîáû÷íûé ïðèìåð
ôîðìàëüíîãî [2+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, êàê îñíîâíîãî
ïðîöåññà, ïðîäåìîíñòðèðîâàí â ðåàêöèè 1,2-öâèòòåð-èîííûõ
êîìïëåêñîâ ñ áèöèêëîáóòèëèäåíîì. Â ïðîöåññ óäàëîñü óñïåøíî
âîâëå÷ü ÄÀÖ 15, â ìîëåêóëàõ êîòîðûõ â êà÷åñòâå äîíîðíîãî
ôðàãìåíòà âûñòóïàëè ôåíèëüíûé èëè ãàëîãåíôåíèëüíûé
çàìåñòèòåëè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ïðîöåññå
îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò êàðáîêàòèîííàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà ñ
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ðàñøèðåíèåì ÷åòûðåõ÷ëåííûõ öèêëîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ çàìåùåííûõ [2.3.3]ïðîïåëëàíîâ 25 (Ñõåìà 16) [207].

Схема 17. Примеры формального [2+3]-циклоприсоединения.
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Схема 16. Реакция ДАЦ 15 с бициклобутилиденом.

2.3. Реакции формального [2+3]-циклоприсоединения

Ðåàêöèÿ ôîðìàëüíîãî [2+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
èíâåðòèðîâàííûì àíàëîãîì êëàññè÷åñêîãî [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ñ ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè. Îòëè÷èå
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â êà÷åñòâå äâóõóãëåðîäíîãî êîìïîíåíòà
âûñòóïàåò 1,2-öâèòòåð-èîííûé êîìïëåêñ ÄÀÖ 15 âìåñòî
«êëàññè÷åñêîãî» 1,3-öâèòòåð-èîííîãî ñèíòîíà. Ïðèìåðû
ïîäîáíîãî èíâåðòèðîâàííîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíû íà ðÿäå ïðèìåðîâ [208, 209]. Ïåðâûì ïðèìåðîì
ïîäîáíîãî ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ ñ
áåíçèëàçèäîì  (Ñõåìà 17). Ãåíåðèðóåìûé 1,2-öâèòòåð-èîííûé
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ñèíòîí 17 äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî ïåðåõâàòûâàåòñÿ áåíçèëàçèäîì
ñ îáðàçîâàíèåì äèãèäðîòðèàçîëîâ 26 c âûõîäàìè äî 59%. Â
ðåàêöèÿþ ýôôåêòèâíî âñòóïàþò ÄÀÖ êàê ñ äîíîðíûìè, òàê è ñ
àêöåïòîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå äîíîðíîãî
ôðàãìåíòà. Äðóãèì ïðèìåðîì ðåàêöèé ôîðìàëüíîãî [2+3]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÄÀÖ 15 è
òåòðàìåòèëýòèëåíîì èëè àëëèëáåíçîëàìè. Âûõîäû êîíå÷íûõ
çàìåùåííûõ öèêëîïåíòàíîâ 27 äîñòèãàþò 82% ñ íåïëîõîé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå
âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÀÖ ñ àëëèëáåíçîëàìè íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì
ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå öèêëîïðîïàíîâ ñ 2,6-äèçàìåùåííûì
àðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòîì â êà÷åñòâå äîíîðà, ÷òî èñêëþ÷àåò
âîçìîæíîñòü àííåëèðîâàíèÿ êàðáîêàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà ïî
àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó (Ñõåìà 17).

2.4. Реакции формального [2+4]-циклоприсоединения

1,2-Öâèòòåð-èîííûé ñèíòîí, ãåíåðèðóåìûé èç ÄÀÖ 15,
óäàåòñÿ òàêæå ýôôåêòèâíî ïåðåõâàòûâàòü ñ ïîìîùüþ äèåíîâ.
Òàêîé ïðîöåññ íîñèò õàðàêòåð ôîðìàëüíîãî [2+4]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ è åãî óäàåòñÿ ðåàëèçîâàòü ïðè ïðîâåäåíèè
ðåàêöèè íå âûøå 10 °Ñ è, êàê ïðàâèëî, ñ ÄÀÖ, êîòîðûå èìåþò
àêöåïòîðíûå ãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå èëè 2,6-äè-
çàìåùåííûé àðîìàòè÷åñêèé ôðàãìåíò. Âûõîäû öèêëîãåêñåí-1,1-
äèêàðáîêñèëàòîâ 28 äîñòèãàëè 56% (Ñõåìà 18) [87, 210]. Ïðèðîäà
äèåíîâîãî êîìïîíåíòà òàêæå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòåïåíü
öèêëèçàöèè ïî ìàëîíèëüíîìó ôðàãìåíòó. Òàê, íàïðèìåð,
ïîäîáíûé òèï ïðîöåññîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè
çàìåùåííûõ äèåíîâ – èçîïðåíà è 2,3-äèìåòèëáóòà-1,3-äèåíà,
òîãäà êàê èñïîëüçîâàíèå íåçàìåùåííîãî áóòàäèåíà ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ àííåëèðîâàíèÿ òèïà 20 (ñì. ñõåìó 13 è
ðàçäåë 3.5). Ïðè ýòîì â ñëó÷àå íåñèììåòðè÷íûõ äèåíîâ, íàïðèìåð

Схема 18. Взаимодействие ДАЦ 15 с сопряженными диенами.
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èçîïðåíà (R1 = Me, R2 = H), îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè
áûëè èçîìåðû 28à.

Õàðàêòåð îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé òèïà 20 è 28 ÿâíî
óêàçûâàåò íà èîííûé âàðèàíò ïðîòåêàþùèõ ïðåâðàùåíèé, ïðè
êîòîðîì öâèòòåð-èîííûé èíòåðìåäèàò 17 ñíà÷àëà àòàêóåò
òåðìèíàëüíûé àòîì äèåíîâîé ñèñòåìû. Ïðè÷åì àòàêà íàïðàâëåíà
ïî áîëåå çàìåùåííîé äâîéíîé ñâÿçè, ãäå ñòàáèëèçàöèÿ
îáðàçóþùåãîñÿ èíòåðìåäèàòà I îêàçûâàåòñÿ áîëåå âûãîäíîé. Â
õîäå äàëüíåéøåé àëëèëüíîé òðàíñôîðìàöèè ïðîèñõîäèò
ôîðìèðîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ III è IV, êîòîðûå öèêëèçóþòñÿ
ïî àòîìàì óãëåðîäà ìàëîíèëüíîãî ôðàãìåíòà ñ îáðàçîâàíèåì
êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ (Ñõåìà 19) [87].

Åñëè ðåàêöèþ ãàëëèåâûõ êîìïëåêñîâ 17 ñ ñîïðÿæåííûìè
äèåíàìè ïðîâîäèòü ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, íàïðèìåð
â êèïÿùåì äèõëîðìåòàíå, òî ïðîöåññ íå îñòàíàâëèâàåòñÿ íà
îáðàçîâàíèè àääóêòîâ 28, à ïðîäîëæàåòñÿ äàëüøå êàê
ýëåêòðîôèëüíîå çàìåùåíèå â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå. Â ðåçóëüòàòå
îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè îêàçûâàþòñÿ ñîåäèíåíèÿ 29 ñî
ñòðóêòóðîé áåíçîáèöèêëî[3.3.1]îêòàíà (Ñõåìà 20) [210].

Схема 19. Вероятный механизм образования циклогексенди-
карбоксилатов
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Ïîñêîëüêó â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðåâðàùåíèÿõ ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíûìè ÷àñòèöàìè ÿâëÿþòñÿ ãàëëèåâûå 1,2-öâèòòåð-èîííûå
èíòåðìåäèàòû, òî äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ âìåñòî ÄÀÖ îêàçàëîñü
âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü è ñîîòâåòñòâóþùèå ìåòèëèäåí-
ìàëîíàòû, êîòîðûå ïîä äåéñòâèåì ãàëîãåíèäîâ ãàëëèÿ ìîãóò
âûñòóïàòü â êà÷åñòâå 1,2-öâèòòåð-èîííûõ ñèíòåòè÷åñêèõ àíàëîãîâ
ÄÀÖ [135]. Ïðèìåíèìîñòü äàííîãî ïîäõîäà áûëà ïîêàçàíà íà
ïðèìåðå ðåàêöèè èçîïðåíà ñ áåíçèëèäåíìàëîíàòîì â
ïðèñóòñòâèè òðèõëîðèäà ãàëëèÿ, ïðè÷åì ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ââåäåíèÿ ðåàãåíòîâ èìåëà ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå. Òàê, åñëè ê
ñìåñè èçîïðåíà è áåíçèëèäåíìàëîíàòà äîáàâèòü GaCl3 è
ïåðåìåøèâàòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷, òî
ðåãèîèçîìåðíûå öèêëîãåêñåíû 28a,b (Ar = Ph) â ñîîòíîøåíèè
~4:1 îáðàçóþòñÿ ñ îáùèì âûõîäîì íå áîëåå 24%, ïðè÷åì îíè
ÿâëÿþòñÿ åäèíñòâåííûìè ïðîäóêòàìè ñîñòàâà 1:1. Îäíàêî, åñëè
ñíà÷àëà ñìåøàòü áåíçèëèäåíìàëîíàò è GaCl3 â äèõëîðìåòàíå äî
ïîëíîãî îáðàçîâàíèÿ 1,2-öâèòòåð-èîííîãî êîìïëåêñà, à çàòåì
ïðèáàâèòü èçîïðåí è êèïÿòèòü â òå÷åíèå 1 ÷, òî âûõîä
ðåãèîèçîìåðíûõ öèêëîãåêñåíîâ 28a,b óâåëè÷èâàåòñÿ äî 90%, à
èõ ñîîòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò ~2:1 (Ñõåìà 21) [87]. Âàæíî îòìåòèòü,
÷òî ïðè íàãðåâàíèè áåíçèëèäåíìàëîíàòà è èçîïðåíà â òîëóîëå
(110 °Ñ) â îòñóòñòâèå GaCl3 íèêàêîãî îáðàçîâàíèÿ öèêëî-
ãåêñåíîâûõ àääóêòîâ íå ïðîèñõîäèò.

Схема 20. Образование производных бензобицикло[3.3.1]октана

Схема 21. Реакция бензилиденмалоната с изопреном в присутствии GaCl3
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2.5. Реакции формального [3+1]- и [3+1+1]-цикло-
присоединения

Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+1]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ó÷àñòèåì
ÄÀÖ ïðåäñòàâëåíû åäèíè÷íûìè ïðèìåðàìè. Ñ ôîðìàëüíîé
òî÷êè çðåíèÿ êàðáåíîâûé èíòåðìåäèàò äîëæåí ïðèñîåäèíÿòüñÿ
ê ìîëåêóëå ÄÀÖ â ïðîöåññå [3+1]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, îäíàêî
â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ òàêîãî ðîäà ðåàêöèè îêàçàëèñü íåðåàëè-
çóåìûìè. Íàèáîëåå óäîáíûé âàðèàíò îáðàçîâàíèÿ êàðáåíîâûõ
èíòåðìåäèàòîâ èç äèàçîñîåäèíåíèé â ñî÷åòàíèè ñ ÄÀÖ ïðèâîäèò
ê øèðîêîìó êðóãó ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé, íî íå ê ôîðìàëüíîìó
[3+1]-ïðèñîåäèíåíèþ êàðáåíà [174, 205, 211-213].

Òåì íå ìåíåå, èçâåñòíî íåñêîëüêî ðåàêöèé òàêîãî ðîäà,
íàïðèìåð, ïðèñîåäèíåíèå èçîíèòðèëîâ ê ÄÀÖ 15, êàòàëè-
çèðóåìîå òðèôëàòîì ïðàçåîäèìà Pr(OTf)3 è ïðîòåêàþùåå â
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (Ñõåìà 22) [214]. Â ýòîì ñëó÷àå èçîíèòðèë
ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà êàðáåíà è ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ÄÀÖ ïî òèïó
[3+1]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì íåñòàáèëüíîãî
÷åòûðåõ÷ëåííîãî öèêëà 30, êîòîðûé ñðàçó ïðèñîåäèíÿåò âòîðóþ
ìîëåêóëó èçîíèòðèëà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî öèêëà 31.
Ïðè ýòîì êîíå÷íûé ïðîäóêò ïîëó÷àåòñÿ êàê ðåçóëüòàò
ôîðìàëüíîãî [3+1+1]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ (Ñõåìà 22) [214].

Êðîìå òîãî, èçâåñòíû ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+1]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ àçîòñîäåðæàùèõ ñèíòîíîâ ê ÄÀÖ ñ îáðàçîâàíèåì
àçåòèäèíîâîãî ôðàãìåíòà. Â ðåàëüíîñòè òàêîãî òèïà ðåàêöèè
ïðîòåêàþò ñòóïåí÷àòî â íåñêîëüêî ñòàäèé. Òàê, íàïðèìåð,
ïðîòåêàåò êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ÄÀÖ 15 ñ àðîìàòè÷åñêèìè
àìèíàìè, â êîòîðîé êàòàëèçèðóåìîå êèñëîòîé Ëüþèñà ðàñêðûòèå
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà è êàòàëèçèðóåìîå ãèïîèîäèòîì îáðàçîâàíèå

Схема 22. Формальное [3+1]- и [3+1+1]-циклоприсоединение изонитрилов
к ДАЦ 15
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ñâÿçè C–N óñïåøíî ñî÷åòàþòñÿ â îäíîé ðåàêöèè. Ñ ïîìîùüþ
ýòîé ðåàêöèè ìîæíî íàïðÿìóþ ïîëó÷àòü áèîëîãè÷åñêè âàæíûå
àçåòèäèíû 32, à çàòåì è òåòðàãèäðîõèíîëèíû (Ñõåìà 23) [215].
Ïîçäíåå áûë ïðåäëîæåí àëüòåðíàòèâíûé ïóòü ïîëó÷åíèÿ
ïðîèçâîäíûõ àçåòèäèíà, ïðè êîòîðîì â êà÷åñòâå ‘íèòðåíîâûõ’
ñèíòîíîâ èñïîëüçîâàëè N-çàìåùåííûå 3-ôåíèë-1,2-
îêñàçèðèäèíû 33, ýëèìèíèðóþùèå ìîëåêóëó áåíçàëüäåãèäà â
ïðîöåññå ðåàêöèè (Ñõåìà 23) [216].

2.6. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения

Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê
êðàòíûì ñâÿçÿì Ñ–Ñ ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç îñíîâíûõ è íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðîöåññîâ â õèìèè ÄÀÖ. Îíè ïî ïðàâó
ñ÷èòàþòñÿ îäíèìè èç ýôôåêòèâíûõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ
ñîçäàíèÿ ïÿòè÷ëåííûõ êàðáîöèêëîâ, âêëþ÷àþùèõ ðàçëè÷íûå
ïîëèçàìåùåííûå è ïîëèöèêëè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå, à òàêæå
ïðîäóêòû ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè â öèêëå.

Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ÄÀÖ ïîñëå ðàñêðûòèÿ
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà äåéñòâóþò êàê 1,3-öâèòòåð-èîííûå ñèíòîíû,
êîòîðûå âñòóïàþò â ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííûõ
öèêëîâ 34 (Ñõåìà 24) èëè ïðîäóêòîâ àííåëèðîâàíèÿ ïî
àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó 35 (ñì. ðàçäåë 3.1).

Схема 23. Способы получения производных азетидина
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Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ ê àêòèâàöèè ÄÀÖ.
Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèé êàòàëèç
êèñëîòàìè Ëüþèñà, êîòîðûå êîîðäèíèðóþòñÿ ïî îäíîé èëè äâóì
àêöåïòîðíûì ãðóïïàì ñ ïîñëåäóþùåé ïîëÿðèçàöèåé -ñâÿçè.
Ïðè ýòîì àòàêà ñóáñòðàòà îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç êàðáî-
êàòèîííûé öåíòð, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ðàñêðûòèè öèêëî-
ïðîïàíîâîãî êîëüöà. Îòäåëüíî ìîæíî âûäåëèòü èñïîëüçîâàíèå
äëÿ àêòèâàöèè ÄÀÖ òàêèõ êèñëîò Ëüþèñà, êàê MgI2, CaI2 è ZnI2,
â êîòîðûõ èîäèä-àíèîí ïåðâîíà÷àëüíî ðàñêðûâàåò öèêëî-
ïðîïàíîâîå êîëüöî â ÄÀÖ 15, à ïîëó÷àþùèéñÿ àíèîí 36 àòàêóåò
íåïðåäåëüíûé ñóáñòðàò ñ ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèåé â

Схема 24. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к связям
C=C при катализе кислотой Льюиса.
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Схема 25. Катализ с использованием иодидов металлов (MgI2, CaI2, ZnI2).
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ïÿòè÷ëåííûé êàðáîöèêë 34, ÷òî ïîçâîëÿåò âîâëåêàòü â ðåàêöèè
ýëåêòðîíîäåôèöèòíûå äâîéíûå ñâÿçè (Ñõåìà 25).

Äðóãîé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â êàòàëèçå ïîä äåéñòâèåì
êîìïëåêñîâ Pd(0) ïðè èñïîëüçîâàíèè âèíèëöèêëîïðîïàíîâ 37
ñ àêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè, èëè ïîä äåéñòâèåì êîìïëåêñîâ Ni(0)
â ñëó÷àå öèêëîïðîïèëêåòîíîâ. Ïðè êàòàëèçå ïðîèñõîäèò
àêòèâàöèÿ è ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â ðåçóëüòàòå
êîîðäèíàöèè ñîåäèíåíèé Pd(0) ñ âèíèëüíîé ãðóïïîé, ÷òî
îáóñëîâëèâàåò îáðàçîâàíèå àíàëîãè÷íûõ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
ñèíòîíîâ è ïðîòåêàíèå ñõîæåãî òèïà ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê
îáðàçîâàíèþ 3-âèíèëöèêëîïåíòàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ 38
(Ñõåìà 26).

Êðîìå òîãî, èçâåñòíû è äðóãèå ïóòè àêòèâàöèè, èñïîëüçóþùèå
îñíîâíûé êàòàëèç, îðãàíîêàòàëèçàòîðû, ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû,
à òàêæå ðàçëè÷íûå ìåòîäû ôîòîêàòàëèçà. Ìíîãèå èç ýòèõ
ïðîöåññîâ óæå òðóäíî îòíåñòè ê êëàññè÷åñêîé õèìèè ÄÀÖ è,
áîëåå òîãî, ïðè èõ ïðîâåäåíèè íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü
êîíêðåòíûå òèïû ñóáñòðàòîâ.

2.6.1. [3+2]-Циклоприсоединение к двойной C=C-связи

Ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àêòèâèðîâàííûõ
öèêëîïðîïàíîâ ê àëêåíàì ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííûõ
êàðáîöèêëîâ áûëè îòêðûòû â 1960-õ ãîäàõ. Íà ñõåìå 27 ïîêàçàíû
íåêîòîðûå ïðèìåðû ðàçðàáîòàííûõ â 1966–1991 ãã. ðåàêöèé
àêòèâèðîâàííûõ öèêëîïðîïàíîâ ñ áîãàòûìè ýëåêòðîíàìè
äâîéíûìè ñâÿçÿìè òàêèõ ñîåäèíåíèé, êàê åíàìèíû, ýôèðû
åíîëîâ, àöåòàëè êåòåíà è äð. â ïðèñóòñòâèè èëè îòñóòñòâèè êèñëîò
Ëüþèñà, à òàêæå ñ íåêîòîðûìè ýëåêòðîíî-äåôèöèòíûìè
äâîéíûìè ñâÿçÿìè â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ.

Схема 26. Катализируемые Pd(0) реакции формального [3+2]-цикло-
присоединение винилзамещенных ДАЦ
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Â ïåðâûõ ðàáîòàõ ïî èññëåäîâàíèþ òàêîãî òèïà ðåàêöèé
îðèåíòèðîâàëèñü íà èñïîëüçîâàíèå äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ è
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñóáñòðàòîâ, ëåãêî âñòóïàþùèõ â
ôîðìàëüíûå ïðîöåññû öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, ïðè÷åì êàê ñî
ñòîðîíû çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ, òàê è íåïðåäåëüíûõ
ñóáñòðàòîâ. Äëÿ àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâ ïðèìåíÿëèñü è
êèñëîòû Ëüþèñà. Ïðè ýòîì íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå â
íàñòîÿùåå âðåìÿ 2-çàìåùåííûå öèêëîïðîïàí-1,1-äè-
êàðáîêñèëàòû òîãäà íå èñïîëüçîâàëèñü. Â òî æå âðåìÿ íàáëþäàëñÿ
çàìåòíûé óêëîí â ñòîðîíó ðàçâèòèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ïîëó÷åíèÿ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé è èõ àíàëîãîâ ñ ïÿòè÷ëåííûìè
êàðáîöèêëàìè, â ÷àñòíîñòè, òåðïåíîâ [217-222]. Íàãëÿäíûì
ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ýòèëîâîãî ýôèðà 2,2-äèìåòîêñèöèêëîïðîïàí-
êàðáîêñèëàòà 39 ê òåòðàöèàíýòèëåíó ñ îáðàçîâàíèåì ïîëè-
ôóíêöèîíàëüíîãî öèêëîïåíòàíêàðáîêñèëàòà 40 ñ âûñîêîé
ñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ. Äàííàÿ ðåàêöèÿ áûëà ðåàëèçîâàíà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äàæå â îòñóòñòâèå àêòèâèðóþùåãî
ðåàãåíòà çà ñ÷åò âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè àëêåíà è
ñàìîãî àêòèâèðîâàííîãî öèêëîïðîïàíà (Ñõåìà 27) [130]. Ðåàêöèè
öèêëèçàöèè ïðîâîäèëèñü è âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîì âàðèàíòå,
íàïðèìåð â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 41. Ïîëó÷èâøèå â íàñòîÿùåå
âðåìÿ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå öèêëîïðîïàí-1,1-äè-
êàðáîêñèëàòû 42 âïåðâûå áûëè èñïîëüçîâàíû ëèøü â 1986 ã. â
ðåàêöèÿõ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè íåàêòèâè-
ðîâàííûìè àëêåíàìè â ïðèñóòñòâèè EtAlCl2 â êà÷åñòâå êèñëîòû
Ëüþèñà [223]. Íàêîíåö, ïðèìåðíî â ýòî æå âðåìÿ ïîÿâèëèñü
ïåðâûå ïðèìåðû êàòàëèçèðóåìîãî Pd(0) öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
âèíèëöèêëîïðîïàíîâ 37 ñ àêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè ê àêöåïòîðàì
Ìèõàýëÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ âèíèëöèêëîïåíòàíîâ
38 (Ñõåìà 27) [224].

Ñ ýòîãî ìîìåíòà èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé ôîðìàëüíîãî
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ê äâîéíûì óãëåðîä-óãëåðîäíûì
ñâÿçÿì íà÷àëè àêòèâíî ðàçâèâàòüñÿ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè
èçâåñòíî áîëüøîå ÷èñëî ïðèìåðîâ òàêèõ ïðåâðàùåíèé, âêëþ÷àÿ
èõ ïðèìåíåíèå â òîòàëüíûõ ñèíòåçàõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé.
Ïðè ýòîì áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ïðîÿâëÿåòñÿ êàê â ñòðóêòóðàõ
ñàìèõ ÄÀÖ è àëêåíîâûõ ñóáñòðàòîâ, òàê è â ñïîñîáàõ àêòèâàöèè
è ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî öèêëà.

Îäíèìè èç ïåðâûõ àëêåíîâûõ ñóáñòðàòîâ áûëè àëëèëñèëàíû.
Â ÷àñòíîñòè, ðåàêöèÿ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ìåòîêñèöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòà 43 ê ðàçëè÷íûì àëëèë-
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ñèëàíàì ïðè àêòèâàöèè ñèëüíîé êèñëîòîé Ëüþèñà (TiCl4)
ïðîòåêàëà ñ ïðåïàðàòèâíûìè âûõîäàìè êîíå÷íûõ öèêëîïåíòàíîâ
44, ñîïðîâîæäàÿñü ðàçðûâîì ñâÿçè Ñ(1)–Ñ(3) â öèêëîïðîïàíîâîì
êîëüöå; ïðè ýòîì äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà îêàçàëàñü
âåñüìà óìåðåííîé (Ñõåìà 28) [225].

Схема 27. Первые примеры реакций [3+2]-циклоприсоединения алкенов
к активированным циклопропанам

N N
NC

CO2EtNC CO2Et

xylene, 150 °C
+

41%

[219]

[220]

[221]

[222]

Схема 28. [3+2]-Циклоприсоединение с аллилсиланами
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[Si] = SiMe3 (23%, d.r. 4:1); SiMePh2 (48%, d.r. 2:1);
SitBuPh2 (65%, d.r. 4:1); Si iPr3 (70%, d.r. 4:1)

CH2Cl2, 1 h
~ +
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R1
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CH3CN, 80 °C

KF
+

75–91%
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R5O
MeO
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O

R5O

R1

CO2R2
R4R3

CH2Cl2, –78 °C

TiCl4
+

28–75%

OMe

O

R1

OTMS
R2

R3

O
OMe

R2

R3

R1

TMSO
CH2Cl2, –78 °C

SnCl4 (3 mol%)
+

34–89%
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CN

CNNC

NC

CO2Et
MeO

MeO

NC CN
NC CN

Me

CO2EtMeO

MeO
rt

40 (80%, cis : trans 8:1)39

+
[130]

O

H

OMsOAc

CH2Cl2, –40 °C
85%

[217]

[223]

[224]

Â ðàçâèòèå ýòîãî ïîäõîäà áûë ïîäðîáíî èññëåäîâàí ïðîöåññ
[3+2]-öèêëîäèìåðèçàöèè öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 45, à òàêæå èõ
ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ,-
íåíàñûùåííûìè êåòîíàìè 46 ïîä äåéñòâèåì ñîåäèíåíèé
íóëüâàëåíòíîãî íèêåëÿ, ãåíåðèðóåìûõ èç áèñ(1,5-öèêëî-
îêòàäèåí)íèêåëÿ(0), NHC è òåòðà-òðåò-áóòèëàòà òèòàíà(IV) (èëè
òåòðàèçîïðîïèëàòà òèòàíà(IV)) (Ñõåìà 29) [226]. Ïðè ýòîì
öèêëîïåíòàíîâûå ïðîäóêòû 47 ïîëó÷àëèñü ñ âûõîäàìè 40–50%
è ñ âûñîêîé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òàêèå
ìåòàëëîêîìïëåêñíûå ðåàãåíòû ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàçâèòèå, à
ðåàêöèè ñ èõ ó÷àñòèåì âûäåëèëèñü â îòäåëüíîå íàïðàâëåíèå,
êîòîðîå òðåáóåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ è âûõîäèò çà ðàìêè
ýòîé ìîíîãðàôèè.

Â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ïåðåõâàò÷èêîâ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ èñïîëüçîâàëèñü ñèëèëîâûå ýôèðû åíîëîâ,

E
E R

E
E

R
E

EPR´3

38 (66–89%)E = CO2Me, EWG37

Pd2(dba)3
+

R4O2C CO2R4 R1

R2

R3

R1
R2 R3

CO2R4

CO2R4DCE

EtAlCl2
+

48–98%42
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êîòîðûå ëåãêî âçàèìîäåéñòâóþò ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ÄÀÖ, â
òîì ÷èñëå ñ ìàëîàêòèâíûìè. Òàê, ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 48 è àëêîêñèöèêëîïðîïàíìîíî-
êàðáîêñèëàòîâ 49 ïîä äåéñòâèåì òðèôëèìèäà Tf2NH èëè åãî
öèêëè÷åñêîãî àíàëîãà â âèäå ñèëüíîé êèñëîòû Áðåíñòåäà
ïðèâîäÿò ñ õîðîøèìè âûõîäàìè ê ñîåäèíåíèÿì 50, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýêâèìîëÿðíóþ ñìåñü äèàñòåðåîìåðîâ
(Ñõåìà 30) [227]. Àíàëîãè÷íî ïðîòåêàåò âçàèìîäåéñòâèå
çàìåùåííûõ 1,2-öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ è èõ äèêåòîíîâûõ

R2

O
R4

R3

45
47

O

R1
R4

R3

N+ N

Cl-

O

R1

O
R2

toluene, 90 °C

NHC =

46

Ni(COD)2, NHC,
t-BuOK, Ti(OtBu)4+

Схема 29. Реакции [3+2]-циклоприсоединения циклопропилкетонов 45,
катализируемые Ni(0).

Схема 30. Некоторые реакции ДАЦ с силиловыми эфирами енолов
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R
EWG

52

R EWG R2

TMSO
R1R2
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51

EWG

EWG

60–99% yieldsR = aryl, vinyl, i-Pr;
EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bn, C(O)Me, C(O)Ph
R1 = Ph, Me, i-Bu, OEt;
R2 = H, Me, CO2Et;  R1,R2 = -(CH2)4-

Sc(OTf)3 
(20 mol.%)

CH2Cl2
+

BuO CO2Et
EDG EWG

50

Ar
O

Ph

or
O[Si]

O[Si]
48

CH2Cl2
–78 °C, 2 h

49
70–94% yields[Si] = SiMe2

tBu, SiMe3, Si iPr3, SiPh2
tBu

Tf2NH (2 mol.%)+

Ar = 4-MeOC6H4
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àíàëîãîâ 51 ñ ïðîèçâîäíûìè ñèëèëîâûõ ýôèðîâ åíîëîâ ïîä
äåéñòâèåì òðèôëàòà ñêàíäèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïîëó÷àþò
øèðîêèé êðóã ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ ñ öèêëîïåíòàíîâûì
ôðàãìåíòîì 52 (Ñõåìà 30) [228].

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû â ðåàêöèÿõ [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñïîñîáíû ðåàãèðîâàòü ïðàêòè÷åñêè ñ
ëþáûìè ïðîñòûìè àëêåíàìè. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå öèêëîïðîïàí-
äèêàðáîêñèëàòîâ 15 ñ äèàðèëýòåíàìè ïðèâîäèò ê ðåãèî-
ñåëåêòèâíîìó îáðàçîâàíèþ öèêëîïåíòàíîâ 53, à òàêæå íåêîòîðûì
àöèêëè÷åñêèì ïðîäóêòàì (Ñõåìà 31) [229].

Îäíèì èç âàæíåéøèõ íàïðàâëåíèé èññëåäîâàíèé ôîðìàëüíûõ
ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ àëêåíàìè ÿâëÿåòñÿ
ðàçðàáîòêà îáùèõ ïîäõîäîâ ê àñèììåòðè÷íîìó êàòàëèçó äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, ÷òî
ïîâûøàåò èíòåðåñ ê ýòîé îáëàñòè õèìèè è çíà÷èòåëüíî
ðàñøèðÿåò îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ðåàêöèé. Íåîáõîäèìîñòü
ðàçâèòèÿ èìåííî àñèììåòðè÷íîãî êàòàëèçà îáóñëîâëåíà
íåâîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîäóêòîâ èç
îïòè÷åñêè ÷èñòûõ öèêëîïðîïàíîâ âñëåäñòâèå ëåãêîãî ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññîâ èõ ðàöåìèçàöèè â êàòàëèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ
àñèììåòðè÷åñêîãî êàòàëèçà ôîðìàëüíûõ ðåàêöèé [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ. Òàê, äëÿ ïðîâåäåíèÿ àñèììåò-
ðè÷åñêèõ ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ âèíèë-
öèêëîïðîïàíîâ 37 ñ àêöåïòîðàìè Ìèõàýëÿ èñïîëüçóþò Pd(0)-
êàòàëèçàòîðû ñ õèðàëüíûìè ôîñôèíîâûìè ëèãàíäàìè. Îäíàêî
äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ýíàíòèîîñåëåêòèâíîñòè ýòîãî ïðîöåññà
òðåáóåòñÿ òùàòåëüíûé ïîäáîð óñëîâèé ðåàêöèè è çàìåñòèòåëåé
â îáîèõ èñõîäíûõ ñóáñòðàòàõ (Ñõåìà 32) [230].

Äëÿ ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ ðåàêöèé öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñè-
ëàòîâ 15 ðàçðàáîòàí ìåòîä, ïðè êîòîðîì â êà÷åñòâå àëêåíîâûõ
ñóáñòðàòîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ðåàêöèîííîñïîñîáíûå

Схема 31. Реакция ДАЦ с диарилэтенами
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(5 mol.%)
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öèêëè÷åñêèå ñèëèëîâûå ýôèðû åíîëîâ 54, à â êà÷åñòâå
ýôôåêòèâíîãî àñèììåòðè÷íîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäëîæåíà ñèñòåìà
ïåðõëîðàòà ìåäè è çàìåùåííûõ áèñîêñàçîëèíîâûõ ëèãàíäîâ
(Ñõåìà 33) [231]. Ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü
ïðè îáðàçîâàíèè àääóêòîâ 55 äîñòèãàëàñü ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñòåðè÷åñêè íàãðóæåííûõ 2-àäàìàíòèëîâûõ ýôèðîâ 15Ad.

(R,R)-L  (7.5 mol.%)
PhMe, r.t.

EWG

R
37

EWG

O

O O

O

L = PPh2Ph2P HN
O

O
NH

EWG = CO2Me, CO2(CH2CF3), Meldrum's acid
R = aryl, hetaryl

up to 81% yields
dr up to 19:1
ee up to 96%

R
O

O

O
O

EWG

EWG

+

Pd2(dba)3·CHCl3
(2.5 mol.%)

Схема 32. Подход к асимметрическому формальному [3+2]-цикло-
присоединению винилциклопропанов 37.

Схема 33. Подход к асимметрическому формальному [3+2]-цикло-
присоединению для циклопропандикарбоксилатов 15Ad.
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Èñïîëüçîâàíèå â 2-àìèíîçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíäè-
êàðáîêñèëàòàõ 56–58 â êà÷åñòâå äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé
ðàçëè÷íûõ çàùèùåííûõ àìèíîãðóïï (îáû÷íî ñóêöèíèìèäà è
ôòàëèìèäà), âêëþ÷àÿ ïðîèçâîäíûå àçîòèñòûõ îñíîâàíèé (òèìèíà
è óðàöèëà), ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ðàçëè÷íûå àìèíîïðîèçâîäíûå
59–61 ñ öèêëîïåíòàíîâûì ôðàãìåíòîì. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ
ñóáñòðàòîâ âûñòóïàëè åíîëîâûå ýôèðû, à êàòàëèç îñóùåñòâëÿëè
ïîä äåéñòâèåì SnCl4 êàê êèñëîòû Ëüþèñà (Ñõåìà 34) [76, 232].

CO2Me

up to 99% yields
d.r. up to 20:1
ee up to 96%
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+
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(5-20 mol.%)

+

SnCl4
(10 mol.%)

+ N

O

O

Cu(ClO4)2 
(10 mol.%)

BOX (10 mol.%)

Схема 34. Реакции [3+2]-циклоприсоединения аминозамещенных ДАЦ
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Â ñëó÷àå àñèììåòðè÷åñêîãî êàòàëèçà [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ äëÿ àìèíîçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ
58 è ýôèðîâ åíîëîâ áûëà èñïîëüçîâàíà õèðàëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ
ñèñòåìà íà îñíîâå ïåðõëîðàòà ìåäè è áèñîêñàçîëèíîâûõ ëèãàíäîâ
(Ñõåìà 34) [233].

Äðóãèì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ ôîðìàëüíûõ ðåàêöèé [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê àëêåíàì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñëîæíûõ
ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ñóáñòðàòîâ â öåëåíàïðàâëåííîì ñèíòåçå
ðàçëè÷íûõ ñëîæíûõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ èëè ïîëèçàìåùåííûõ
ìîëåêóë. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 ñ ðàçëè÷íûìè
öèêëè÷åñêèìè è àöèêëè÷åñêèìè äèåíîâûìè ñèñòåìàìè 62
ïðîòåêàåò îáû÷íî êàê ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
ïî îäíîé äâîéíîé ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ
öèêëîïåíòàíäèêàðáîêñèëàòîâ 63 èëè 64 (Ñõåìà 35) [234].
Àíàëîãè÷íî ïðîòåêàåò ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
âèíèëöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòà 37 ê ñâÿçè Ñ=Ñ ñëîæíûõ
íèòðîçàìåùåííûõ åíèíîâ 65 ïîä äåéñòâèåì Pd(0)-êàòàëèçàòîðà
(Ñõåìà 35) [235].
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63 (51–62%)

LA = TiCl4, SnCl4, Sn(OTf)2

+

62

CH2Cl2

LA

yields up to 81%

CO2Et

37

CO2Et
Ar

R NO2

EtO2C CO2Et
NO2
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R

MeCN, rt, 18 h

Ar = Ph, 2-thienyl
R = Ph, n-C6H13

65

+

Pd2(dba) 3·CHCl3
(2–3 mol.%)

Phen (6–9 mol.%)

Схема 35. Реакции [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к диенам и
нитроенинам.
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ÄÀÖ ê ñîïðÿæåííûì äèåíàì (ñ âîâëå÷åíèåì â ðåàêöèþ ëèøü
îäíîé äâîéíîé ñâÿçè äèåíà) íå ÿâëÿþòñÿ åäèíñòâåííûì
âîçìîæíûì íàïðàâëåíèåì  ïðåâðàùåíèé ýòèõ ñîåäèíåíèé.
Ðåàêöèè [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ è ñîïðÿæåííûõ
äèåíîâ, ïðîòåêàþùèå ñ âîâëå÷åíèåì îáåèõ äâîéíûõ ñâÿçåé
äèåíîâ, áóäóò ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå 2.8 è 2.8.1.

Ñðåäè äðóãèõ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé â ðåàêöèÿõ
ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ 15 èçâåñòíû
ðàçëè÷íûå ãåòåðîäèåíîâûå ñèñòåìû ñ àòîìàìè àçîòà, òàêèå êàê
N-ñóëüôîêñèçàìåùåííûå 1,3-àçàäèåíû 66, àçàäèåíû íà îñíîâå
áåíçîôóðàíà 67, åíàìèíû ñ êàðáîíèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè 68
è äð. Îòìå÷åííûå ðåàêöèè òàêæå ïðîòåêàþò ïîä äåéñòâèåì
êèñëîò Ëüþèñà, òàêèõ êàê MgI2, Cu(OTf)2, Sn(OTf)2, SnCl4, TiCl4,
ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ ïîëèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ
ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà 69–71 (Ñõåìà 36) [101, 103, 236].
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52–69% yields
70

CO2Et

RO2S
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O

N
RO2S

CH2Cl2, rt,
4Å MS Ar

CO2Et

up to 88% yields
e.r. up to 8:1

71
CO2Et

NR2
O

R1

LA = Cu(OTf)2, MgI2

R2N O
R1

R = Me, -(CH2)2-, Bn
R1 = OMe, 2-naphthyl

CH2Cl2, rt

66

67

68

MgI2
(20 mol.%)

MgI2
(20 mol.%)

CH2Cl2, rt

LA (20 mol.%) 
(BOX ligand)

Ar = aryl, PhthN, 2-furyl

SO2R = Ts, Ns

+

Схема 36. Реакции ДАЦ со связью С=С сложных азотсодержащих
гетеродиеновых систем.
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Ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ñ ñèëèëîâûì
ýôèðîì åíîëà, ñîäåðæàùèì äèàçîãðóïïó, ïðîòåêàåò â óñëîâèÿõ
ìÿãêîãî êàòàëèçà òðèôëàòîì èòòåðáèÿ(III) ñ ñîõðàíåíèåì ýòîé
ãðóïïû â êîíå÷íîì öèêëîïåíòàíîâîì ïðîäóêòå 72, ÷òî ïîçâîëÿåò
èñïîëüçîâàòü åãî äëÿ äàëüíåéøåé ôóíêöèîíàëèçàöèè (Ñõåìà 37)
[211]. Àíàëîãè÷íî ïðîòåêàþò ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ âèíèëàçèäàìè
ñ ñîõðàíåíèåì àçèäîãðóïïû â êîíå÷íûõ öèêëîïåíòàíàõ 73 (Ñõåìà
37) [237, 238].

Â ðåàêöèÿõ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ê
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûì àëêåíàìè íàðÿäó ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà
äëÿ àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâ äîñòàòî÷íî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ
îñíîâíûé êàòàëèç. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ áóäåò
ïðîòåêàòü ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ êàðáîàíèîíîâ,
ïîýòîìó ê ñòðîåíèþ êàê èñõîäíûõ ÄÀÖ, òàê è àëêåíîâ
ïðåäúÿâëÿþòñÿ îïðåäåëåííûå òðåáîâàíèÿ. Òàê, â êà÷åñòâå
íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé â òàêèõ ïðåâðàùåíèÿõ îáû÷íî
èñïîëüçóþò àêöåïòîðû Ìèõàýëÿ (,-íåíàñûùåííûå äèêàðáî-
íèëüíûå ñîåäèíåíèÿ èëè èõ àíàëîãè ñ öèàíîãðóïïàìè,
íèòðîîëåôèíû è ò.ï.) Íàïðèìåð, [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
àêòèâèðîâàííûõ öèêëîïðîïàíîâ 74 è ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè
Êíåâåíàãåëÿ 75 ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì -(ïàðà-òîçèë)àíèîíà,
êîòîðûé îáðàçóåòñÿ èç LiHMDS, è ïðèâîäèò ê öèêëîïåíòåíàì
76 (Ñõåìà 38) [239]. Êðîìå òîãî, îïèñàíî [3+2]-öèêëî-
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up to 84% yields
dr up to 20:1
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62–95% yields
dr up to 9:1
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CO2R
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1,2-DCE, 24 h
 rt, 4Å MS

R = aryl, hetaryl, BzO, PhthN
TBS = SiMe2

tBu

+

LA (20 mol.%)

LA = MgI2, InCl3

Sc(OTf)3 
(15-30 mol.%)

CH2Cl2–MeNO2 (4:1), 0°C
Ar = aryl, 2-furyl, vinyl
R = Me, Et, iPr, Bn

+

Yb(OTf)3
(5 mol.%)

CH2Cl2, rt, 4Å MS

Схема 37. Реакции ДАЦ с замещенными винилазидами и винил-
диазосоединениями
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ïðèñîåäèíåíèå òåòðàçàìåùåííûõ àêòèâèðîâàííûõ öèêëî-
ïðîïàíîâ 77 ê àääóêòàì Êíåâåíàãåëÿ 78 ïîä äåéñòâèåì äèàçà-
áèöèêëîóíäåöåíà [105, 234]. Ðàçðàáîòàí òàêæå àñèììåòðè÷íûé
âàðèàíò êàòàëèçèðóåìîãî îñíîâàíèåì ôîðìàëüíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ çàìåùåííûõ äèöèàíîöèêëîïðîïàíîâ 79 ê
íèòðîàëêåíàì ñ èñïîëüçîâàíèåì õèðàëüíîãî îðãàíè÷åñêîãî
êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå äèçàìåùåííîé òèîìî÷åâèíû (Ñõåìà 38)
[116]. Ïðè ýòîì ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûå öèêëîïåíòàíû 80
ïîëó÷àëèñü ñ âûñîêîé ñòåðåî- è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ.

Íàðÿäó ñ êàòàëèçàòîðàìè, èìåþùèìè õèðàëüíûå ëèãàíäû,
äëÿ àêòèâàöèè ÄÀÖ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû ôîòîêàòàëèçà,
â òîì ÷èñëå â ñî÷åòàíèè ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà, õîòÿ ìíîãèå
ïîäîáíûå ïðîöåññû ñëîæíî îòíåñòè ê êëàññè÷åñêîé õèìèè ÄÀÖ.
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Схема 38. Примеры реакций [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к связи C=C
в условиях основного катализа/активации
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Òàê, èçâåñòåí âíóòðèìîëåêóëÿðíûé âàðèàíò [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ öèêëîïðîïèëêåòîíîâîãî ôðàãìåíòà ñ äâîéíîé
ñâÿçüþ â ñòðóêòóðå 81, êîòîðûé ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì
òðèôëàòà ëàíòàíà(III) â ïðèñóòñòâèè ôîòîêàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
ðóòåíèÿ ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì (Ñõåìà 39) [240].
Îïèñàíî òàêæå ìåæìîëåêóëÿðíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
íèòðîöèêëîïðîïàíêàðáîêñèëàòîâ 82 (íàïðÿìóþ íå îòíîñèìûõ
ê ÄÀÖ) ê ïðîèçâîäíûì ñòèðîëà 83, ïðîòåêàþùåå ïðè îáëó÷åíèè
âèäèìûì ñâåòîì â ïðèñóòñòâèè àíàëîãè÷íîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà
íà îñíîâå ðóòåíèÿ (Ñõåìà 39) [241].

Äëÿ ïåðåõâàòà 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ èç ÄÀÖ
íàðÿäó ñî ñòàáèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè ñ C=C-ñâÿçüþ
èñïîëüçóþòñÿ êîðîòêîæèâóùèå ñóáñòðàòû ñ âûñîêîðåàêöèîíîé
äâîéíîé ñâÿçüþ, îáðàçóþùèåñÿ in situ â õîäå ðåàêöèè. Ê òàêèì
ñóáñòðàòàì îòíîñÿòñÿ èíäåíîíû, ãåíåðèðóåìûå èç îðòî-ýòèíèë-
áåíçàëüäåãèäîâ 84 ïîä äåéñòâèåì ZnI2, êîòîðûå äàëåå âñòóïàþò
â ðåàêöèþ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ 15. Äðóãèì
ïðèìåðîì ïîäîáíîé ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 ñ àðèëêåòàëÿìè 85 ïðè ÑÂ×-
îáëó÷åíèè, àêòèâèðóåìîå ZnCl2 (Ñõåìà 40) [242, 243].

Схема 39. Фотокаталитическое [3+2]-циклоприсоединение активи-
рованных циклопропанов к двойной C=C-связи
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Åùå îäíèì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ õèìèè ÄÀÖ ÿâëÿåòñÿ
ðàñøèðåíèå íîìåíêëàòóðû äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé äëÿ áîëåå
ñèëüíîé àêòèâàöèè ÄÀÖ. Òàê, òðèàçåíîâûé çàìåñòèòåëü â ÄÀÖ
86 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ñèëüíûõ ñðåäè ðÿäà äîíîðíûõ ãðóïï,
â ðåçóëüòàòå òàêèå ÄÀÖ èìåþò âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü è ëåãêî ðåàãèðóþò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ èëè äàæå áåç
êàòàëèçàòîðà ñî ñâÿçÿìè Ñ=Ñ ðàçëè÷íûõ ñóáñòðàòîâ, òàêèõ, êàê
íàïðèìåð, òåòðàöèàíîýòèëåí è ñèëèëîâûå ýôèðû åíîëîâ (Ñõåìà
41) [79].

Схема 40. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения к генери-
руемой in situ связи C=C
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Схема 41. Использование производных триазена 86 в качестве ДАЦ в
реакциях с алкенами
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Äðóãèì íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé ðåàêöèé [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ñèíòåòè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà îëåôèíîâ íà îñíîâå àêöåïòîðîâ Ìèõàýëÿ. Òàê, â
ðåàêöèþ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 áûëè
âîâëå÷åíû îëåôèíû ñ öèêëè÷åñêèì ôðàãìåíòîì 87, òàêèå, êàê
ïðîèçâîäíûå îêñàçîëîíà, íèíãèäðîíà è áàðáèòóðàòà, êèñëîòà
Ìåëüäðóìà è äð. Èíòåðåñíî, ÷òî äëÿ àêòèâàöèè ÄÀÖ â äàííîé
ðåàêöèè èñïîëüçóåòñÿ èîäèä êàëüöèÿ (CaI2). Ïðè ýòîì àêòèâàöèÿ
ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ èîäèä-àíèîíà ê öèêëîïðîïàíó
ñ ïîñëåäóþùåé íóêëåîôèëüíîé àòàêîé íà îëåôèí (àêöåïòîð
Ìèõàýëÿ) è öèêëèçàöèåé, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ îòùåïëåíèåì
èîäèä-àíèîíà. Òî åñòü ôàêòè÷åñêèì êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èîäèä-àíèîí, ÷òî ïîçâîëÿåò
ââîäèòü â ðåàêöèþ îëåôèíû-àêöåïòîðû, â îòëè÷èå îò
èñïîëüçîâàíèÿ îëåôèíîâ-äîíîðîâ â êëàññè÷åñêîì êèñëîòíîì
êàòàëèçå Ëüþèñà, ïðîèñõîäÿùåì ÷åðåç îáðàçîâàíèå 1,3-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ (Ñõåìà 42) [244].

Èç äðóãèõ îëåôèíîâ íà îñíîâå àêöåïòîðîâ Ìèõàýëÿ â ðåàêöèÿõ
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ áûëè óñïåøíî èñïîëüçîâàíû
öèêëè÷åñêèå äèòèîàöåòàëè 88 è àöèêëè÷åñêèå äèòèîàöåòàëè 89.
Îáà ïðîöåññà êàòàëèçèðóþòñÿ Sc(OTf)3, à ïðîäóêòàìè ðåàêöèè
ÿâëÿþòñÿ ñåðîñîäåðæàùèå ñïèðîïðîèçâîäíûå 90 èëè òèîöèêëî-
ïåíòåíû 91 (Ñõåìà 43) [245, 246].

Íàêîíåö, ñóùåñòâóåò ðÿä ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ
èñïîëüçîâàíèþ ïðîèçâîäíûõ îêñèíäîëà â ôîðìàëüíûõ ðåàêöèÿõ
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ êàê â êà÷åñòâå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
öèêëîïðîïàíîâ 92 (Ñõåìà 44), òàê è â êà÷åñòâå íåïðåäåëüíûõ
ñóáñòðàòîâ 93 (Ñõåìà 45). Ýòè ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü

Схема 42. Катализируемое CaI2 [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ к
активированным акцепторным олефинам

R
CO2R1

up to 99% yields
dr up to 20:1
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=

O

O

O O

Me Me

O O

N N

O

O O

MeMe O
N

O

Ph

A
A

R = aryl , hetaryl, alkyl, NPhth, OPh
R1 = Me, Et; R2 = aryl, hetaryl, alkyl

A

A

1,2-DCE
87

+
CaI2
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Схема 43. [3+2]-Циклоприсоединение с дитиоацеталями

CH2Cl2, rt R
CO2Me

up to 99% yields
dr up to 4:1

90

R CO2Me

15, 56, 58

CO2Me
CO2Me

PhOC
S

S
88

CH2Cl2, air

C(O)R1

EtS

EtS

R
CO2Me

up to 96% yields
91

CO2Me

R1OC SEt
R = aryl, NPhth, NSucc
R1 = Me, OEt, OMe, Ph

89

S

S

COPh

Sc(OTf) 3 
(10 mol.%)

N
N

Ar

up to 98% yields
dr up to 2:1

96

Ph

92

Ar

EDG = aryl, 2-furyl, 
2-thienyl,  vinyl; 
PG = Me

N O
EDG

PG

Ar

O

Me

Ar

N

O

Me

Ar

N
N

O

Me

Ph

MgI2 (20 mol.%)
THF, 85 °C

95

R
R

N

O

PG

Ar

CHO

L =
N
H

Ph

OTMS
Ph

OHC

PPh3 (10 mol.%)
AcOH (20 mol.%)

THF, rt
PG = Bn, allyl, MOM, Me
R = aryl, 2-thienyl, 2-furyl, Me

Pd(OAc)2 (5 mol.%)
L (20 mol.%)

Схема 44. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения оксиндоль-
ных ДАЦ 92

ðàçëè÷íûå ïîëèöèêëè÷åñêèå ñïèðîïðîèçâîäíûå 94, 95, à òàêæå
äèñïèðîïðîèçâîäíûå îêñèíäîëà 96. Äëÿ àêòèâàöèè ïðèìåíÿþò
êàê êàòàëèç êèñëîòàìè Ëüþèñà, òàê è îñíîâíûé êàòàëèç, à òàêæå
ìåòàëëîêîìïëåêñíûé êàòàëèç ñîåäèíåíèÿìè Pd(0) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïðîèçâîäíûõ âèíèëöèêëîïðîïàíà [152, 247, 248].
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2.6.2. [3+2]-Циклоприсоединение к тройной CÞC-связи

Òðîéíàÿ ñâÿçü CÞC òàêæå ìîæåò ñëóæèòü õîðîøåé ëîâóøêîé
1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ â ðåàêöèÿõ ÄÀÖ, õîòÿ àëêèíû
â ðåàêöèÿõ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ èçó÷åíû ãîðàçäî ìåíüøå,
÷åì àëêåíû. Ïåðâûì ïðèìåðîì òàêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ
ýòèë-2,2-äèìåòîêñèöèêëîïðîïàíêàðáîêñèëàòà 39 ñ àöåòèëåí-
äèêàðáîêñèëàòîì, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðà-
òóðå áåç êàòàëèçàòîðà è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êàê ïðîäóêòà
ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê òðîéíîé ñâÿçè 97,
òàê è ñîåäèíåíèÿ 98 â ñîîòíîøåíèè 1:1 (Ñõåìà 46) [131].

Ïîçäíåå, áûëî ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ è
àëêèíîâ íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëèëöèêëîïðîïàíîâ 99 ñ
òåðìèíàëüíûìè àöåòèëåíàìè ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ
öèêëîïåíòåíîâ 100. Ðåàêöèÿ àêòèâèðîâàëàñü ñèëüíîé êèñëîòîé
Ëüþèñà (TiCl4) è âûõîäû ïðîäóêòîâ 100 äîñòèãàëè 85% ïðè
ñîîòíîøåíèè äèàñòåðåîìåðîâ 20:1. Ýòà ðåàêöèÿ óñïåøíî
ðåàëèçóåòñÿ è âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîì âàðèàíòå êàê ðåàêöèÿ
àííåëèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì èíäàíîíà 101 (Ñõåìà 47) [249].

CO2Et

up to 90% yields
dr up to 20:1

94

EWGR

O
EWG CO2Et

O R

N
Ar O

R1

R2(O)C

N C(O)R 2

O

Ar
R1

NaOH (20 mol.%)
THF, 30 °C, 24 h

EWG = CO2Et, CN
R = Me, 4-NO2C6H4O
R1 = Me, Bn;  R2 = aryl, alkyl, OEt

93

Схема 45. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к
производным оксиндола

CO2MeMeO2C
MeO

MeO CO2Et

CO2Me
MeO2CMeO2C CO2Me

MeO

MeO
CO2Et

Me

CO2EtMeO

MeO

85 °C
+

(~80%)39 97 98

Схема 46. Первый пример реакции активированных циклопропанов с
тройной углерод-углеродной связью
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Схема 47. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к
алкинам.

TiCl4
(130 mol.%)

CH2Cl2 up to 85% yields
d.r. up to 95:5

100

Ar

99

R = Ph, n-Bu, t-Bu
Ar = Ph, 4-ClC6H4, 4-MeOC6H4

Ar

tBuPh2Si
tBuPh2Si

(130 mol.%)
CH2Cl2

TiCl4
tBuPh2Si

O

SiMe3

O

Me3Si

tBuPh2Si

101 85% yield

O

R R

O

Åùå îäèí òèï ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 102 ñ àöåòèëåíàìè ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè
ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå íóëüâàëåíòíîãî
íèêåëÿ è ïðèâîäèò ê öèêëîïåíòåíàì 103 ñ âûñîêîé ñòåðåî-
ñåëåêòèâíîñòüþ (Ñõåìà 48) [250].

Èçâåñòíû òàêæå ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ
àëêîêñèäîíîðíûìè ãðóïïàìè 104 ê àëêèíàì, âêëþ÷àÿ ñèëèëîâûå
ýôèðû àëêèíîâ. Ïîñëå îáðàáîòêè ðåàêöèîííîé ñìåñè
ãèäðîôòîðèäîì ïèðèäèíèÿ, ïðèâîäÿùåé ê óäàëåíèþ ñèëèëüíîé
ãðóïïû ñ ïîñëåäóþùèì -ýëèìèíèðîâàíèåì áûëè ïîëó÷åíû
çàìåùåííûå öèêëîïåíòåíîíû 105 ñ õîðîøèìè âûõîäàìè (Ñõåìà
49) [251].

Ðàçðàáîòàí îáùèé ïîäõîä ê ðåàêöèÿì [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ
ÄÀÖ 106 ñ èíàìèäàìè 107 ïîä äåéñòâèåì òðèôëàòà ñêàíäèÿ(III),
îáåñïå÷èâàþùèé ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííûå âûõîäû öåëåâûõ
öèêëîïåíòåíñóëüôîíàìèäîâ 108. Ïðîöåññ áûë óñïåøíî

Схема 48. Катализируемое Ni(0) формальное [3+2]-циклоприсоединение
циклопропилкетонов 102 к ацетиленам

+

[Ni(cod)2] (10 mol.%)
Me2AlCl (20 mol.%)

THF, 50 °C, 3 h
R5R4

R4 R5

R3
R2

O
R1

102 103
R2

R3 R1
O
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Схема 49. Реакция циклоприсоединения алкоксициклопропан-
карбоксилатов 104

Me2AlCl (1 eq.) / air
then HF·Pyr

CH2Cl2, –78 °C
24–82% yields

105

R1

R
EtO CO2Et

104

CO2Et
TIPS R2

R

R1

OR2

R = H, n-Pr, n-Bu
R1 = H, alkyl; R2 = alkyl, cycloalkyl

CH2Cl2, rt

up to 99% yields
108

R

Ar CO2Me

106

CO2MeN R1 R

NR1
CO2Me

CO2MeAr

Me
Ts

Ts

Me

Hf(OTf) 4
(10 mol.%)
CH2Cl2, rt up to 96% yields

111

R1 CO2Me
15

CO2Me

RS

R = aryl, alkyl, steroid
R1 = NPhth, NMal, PMP

SiEt3

R1

RS

CO2Me

CO2Me

SiEt3

Sc(OTf) 3
(20 mol.%)

CH2Cl2

PhS Me

O N
MeO2C

MeO2C

PhS
Me

O

up to 78% yields (R1 = NPhth)

Ar = aryl, styryl, 2-furyl
R = H, Me, ethynyl;  
R1 = Ph, n-C5H11

112

107

110

109

Sc(OTf) 3
(10 mol.%)

+

Схема 50. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ к
инамидам и тиоалкинам

ðåàëèçîâàí â ñëó÷àå ÄÀÖ ñ äîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè â
àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, ñ ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòîì èëè
ñî ñòèðèëîâûìè çàìåñòèòåëÿìè (Ñõåìà 50) [252]. Ðåàêöèè [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê òèîàëêèíàì 109, 110 ïðîòåêàþò
òàêæå â ïðèñóòñòâèè Hf(OTf)4, à âûõîäû öåëåâûõ òèîöèêëî-
ïåíòåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ 111 ñîñòàâëÿëè 36-96%. Îòìåòèì, ÷òî
ïðè âîâëå÷åíèè â ýòó ðåàêöèþ öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòà
ôòàëèìèäà åãî êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà ïîäâåðãàëàñü öèêëèçàöèè
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ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàöèêëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ìîñòèêîâîé
ñâÿçüþ 112 (Ñõåìà 50) [77].

Àëêèíû, ñîäåðæàùèå öèêëîïðîïèëêåòîíîâûé ôðàãìåíò, ìîãóò
âñòóïàòü âî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ. Òàê, ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
àëêèíîâ 113 ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà â
ïðèñóòñòâèè òðèôëàòà ëàíòàíà è ôîòîêàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
ðóòåíèÿ. Âûõîäû öèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 114 è 115 ñîñòàâëÿëè
äî 83% ïðè õîðîøåé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè. Êðîìå òîãî, â
ñëó÷àå àëêèíà ñ êîíöåâîé ìåòèëüíîé ãðóïïîé â ðåàêöèè
íàáëþäàëàñü ìèãðàöèÿ êðàòíîé ñâÿçè â ñòîðîíó àêöåïòîðíîé
ãðóïïû (Ñõåìà 51) [240]. Ðîäñòâåííîé ðåàêöèåé âíóòðè-

Схема 51. Внутримолекулярные реакции формального [3+2]-цикло-
присоединения ДАЦ к алкинам

MgSO4, MeCN
visible light

83% yield; d.r. 9:1
114
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X

Ph

La(OTf) 3 (1 eq.)
TMEDA (5 eq.)

Ru(bpy)3Cl2 (2.5 mol.%)

R

73% yield; dr 10:1
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OR =  Me, 
X = O
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O

O
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O

Ph

R = Ph, 
X = CH2

1,2-DCE, 4Å MS

up to 94% yields
117

CO2R

116

CO2R

O
Ar

R1 Sc(OTf)3 (10 mol.%)

O

CO2R
RO2C

Ar
R1

119
118

COPh

N

PhOC

Me

N

SmI2
(2.5 eq.)

Me

Ts
TBSO

THF, rt Ts

OTBS

N
H

CO2H

CO2H

(–)-()-kainic acid

Ar = aryl, 2-thienyl
R = Me, Et; R1 = alkyl, Cl, Br, OMe

81% yield; dr 12:1
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ìîëåêóëÿðíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 116 ñ òðîéíîé
ñâÿçüþ CÞC, êàòàëèçèðóåìîé òðèôëàòîì ñêàíäèÿ, áûë ïîëó÷åí
ðÿä ïðîèçâîäíûõ ñ öèêëîïåíòà[c]õðîìåíîâûì ñêåëåòîì 117
(Ñõåìà 51) [253]. Ðåàêöèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ëåæèò òàêæå â îñíîâå ïîëíîãî ñèíòåçà (-)-()-
êàèíîâîé êèñëîòû. Íà ïåðâîé ñòàäèè àëêèí 118 ïðåâðàùàåòñÿ â
öèêëîïåíòåí 119 ïîä äåéñòâèåì SmI2 ñ âûñîêèì âûõîäîì è
âûñîêîé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ (Ñõåìà 51) [254].

2.6.3. [3+2]-Циклоприсоединение к двойной связи C=O

Ñðåäè ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ îäíèìè èç
ïåðâûõ è íàèáîëåå èçó÷åííûõ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè ñ êàðáîíèëü-
íûìè ñîåäèíåíèÿìè, ïîëîæèâøèå íà÷àëî ðàçâèòèþ õèìèè ýòèõ
ñîåäèíåíèé. Ïðîöåññ íîñèò îáùèé õàðàêòåð è ïðîòåêàåò êàê
ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê äâîéíîé Ñ=Î-ñâÿçè
ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàãèäðîôóðàíîâîãî êîëüöà. Ïåðâûå ïðèìåðû
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àëüäåãèäîâ ê àêòèâèðîâàííûì öèêëî-
ïðîïàíàì áûëè îïóáëèêîâàíû áîëåå 40 ëåò íàçàä [255, 256].

Áóðíîå ðàçâèòèå ýòîãî íàïðàâëåíèÿ íà÷àëîñü ïîñëå îòêðûòèÿ
ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àëüäåãèäîâ ñ 2-çàìåùåí-
íûìè öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòàìè, êîòîðûå â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè òèïàìè ÄÀÖ [97, 98].
Ïóáëèêàöèè ýòèõ ðåàêöèé ïîëîæèëè íà÷àëî ñîâðåìåííîé ýðå
õèìèè ÄÀÖ, êîãäà òåðìèí «äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëî-
ïðîïàíû» (ÄÀÖ) âîøåë â øèðîêîå óïîòðåáëåíèå [69].

Ïîýòîìó çíà÷åíèå ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ
ñ àëüäåãèäàìè òðóäíî ïåðåîöåíèòü è â íàñòîÿùåå âðåìÿ îíà
ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óçíàâàåìîé â õèìèè ÄÀÖ. Áîëåå òîãî, â
íàñòîÿùåå âðåìÿ îíà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ íà ïðàêòèêå, òàê êàê
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðîèçâîäíûå òåòðàãèäðîôóðàíà, êîòîðûå
ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè ñèíòîíàìè â ïîëíûõ ñèíòåçàõ ðàçëè÷íûõ
ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.

Áîëüøèíñòâî ïåðâûõ èññëåäîâàíèé áûëî ñîñðåäîòî÷åíî â
îñíîâíîì íà èñïîëüçîâàíèè ÄÀÖ, ñîäåðæàùèõ àëêîêñèãðóïïû
120-122, è öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 123. Ïðè ýòîì äîáèòüñÿ âûñîêîé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè â ýòèõ ðåàêöèÿõ îáû÷íî áûëî ñëîæíî,
îñîáåííî â ñëó÷àå ñòåðè÷åñêè íàãðóæåííûõ öèêëè÷åñêèõ ñèñòåì.
Òåì íå ìåíåå, ýòè ðåàêöèè óñïåøíî ïðîòåêàëè ñ ðàçëè÷íûìè
öèêëîïðîïàíàìè è ÷àñòî òðåáîâàëè âûñîêîðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
õëîðèäîâ îëîâà è òèòàíà â êà÷åñòâå êèñëîò Ëüþèñà (Ñõåìà 52)
[255, 257-260].
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Êàê óêàçàíî âûøå, èíòåíñèâíîå èçó÷åíèå ôîðìàëüíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ íà÷àëîñü ñ ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ àëüäåãèäàìè,
êàòàëèçèðóåìîé êèñëîòàìè Ëüþèñà. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå
äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â èñõîäíûõ ñóáñòðàòàõ èñïîëüçîâàëèñü
ðàçëè÷íûå àðîìàòè÷åñêèå, ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå, à òàêæå
àëêåíèëüíûå è àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè. Íà ìîäåëüíîé ðåàêöèè
2-ôåíèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòà ñ áåíçàëüäåãèäîì è
íåêîòîðûõ äðóãèõ ïðîöåññàõ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ
çàìåùåííûõ òåòðàãèäðîôóðàíîâ 124, áûë èçó÷åí øèðîêèé êðóã
êèñëîò Ëüþèñà. Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîäóêòû ðåàêöèè
îáû÷íî îáðàçóþòñÿ ñ âûñîêîé öèñ-äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ, à
ðåàêöèÿ õîðîøî êàòàëèçèðóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëþáîé êèñëîòîé
Ëüþèñà, õîòÿ âûõîä òåòðàãèäðîôóðàíîâ ìîæåò áûòü íå âñåãäà
âûñîêèì. Îäíàêî òðèôëàòû ðÿäà ïåðåõîäíûõ è ïîñòïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê Sc(OTf)3, Yb(OTf)3, Ce(OTf)3, Hf(OTf)4,
Cu(OTf)2, Zn(OTf)2, Sn(OTf)2 è äðóãèå, îêàçàëèñü íàèáîëåå

Схема 52. Первые описанные реакции ДАЦ с альдегидами и кетонами.
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ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ýòèõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì äëÿ
íàèáîëåå ðåàêöèîííûõ ÄÀÖ øèðîêî ïðèìåíÿëñÿ òðèôëàò
îëîâà(II), äëÿ ðÿäà ñóáñòðàòîâ — òðèôëàò ãàôíèÿ(IV), à äëÿ ìåíåå
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñóáñòðàòîâ, òàêèõ êàê àëèôàòè÷åñêèå
àëüäåãèäû èëè öèêëîïðîïàíû ñ âèíèëîâûìè èëè àëêèëüíûìè
çàìåñòèòåëÿìè — SnCl4 è AlCl3 (ñì. [97, 98, 154, 261]).

Ýòè ðåàêöèè î÷åíü ëåãêî ìîæíî îñóùåñòâèòü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî. Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ 2-ôåíèëöèêëîïðîïàí-1,1-äè-
êàðáîêñèëàòà ñ áåíçàëüäåãèäîì ïðîòåêàåò ïðè èñïîëüçîâàíèè
âñåãî 5% áåçâîäíîãî Sn(OTf)2 óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ïðè ïðîñòîì ñìåøèâàíèè ðåàãåíòîâ â ïîäõîäÿùåì ðàñòâîðèòåëå
(îáû÷íî õëîðèñòîì ìåòèëåíå) è ïðèâîäèò ñ êîëè÷åñòâåííûì
âûõîäîì ê òåòðàãèäðîôóðàíîâîìó ïðîäóêòó 124a, êîòîðûé
ôàêòè÷åñêè íå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Â òî æå âðåìÿ
ñëåäû âîäû, êîòîðûå ïîòåíöèàëüíî ìîãóò ïîìåøàòü ðåàêöèè,
ëåãêî ïîãëîùàþòñÿ äîáàâëåíèåì ìîëåêóëÿðíûõ ñèò (Ñõåìà 53).

Ìåõàíèçì ýòîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì äëÿ õèìèè
ÄÀÖ. Îí ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò ïåðâîíà÷àëüíîé êîîðäèíàöèè
êèñëîòû Ëüþèñà ïî äâóì ñëîæíîýôèðíûì ãðóïïàì, ÷òî ïðèâîäèò
ê àêòèâàöèè -ñâÿçè öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà è ïîñëåäóþùåìó
åå ðàñêðûòèþ ñ îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèà-
òîâ, âñòóïàþùèõ çàòåì â ñòóïåí÷àòóþ ðåàêöèþ [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ñ äâîéíîé Ñ=Î-ñâÿçüþ àëüäåãèäîâ.

Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü äâà îñíîâíûõ êðàéíèõ
ïóòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà: ñ ïîëíûì ðàñêðûòèåì òðåõ÷ëåííîãî

Схема 53. Формальное [3+2]-циклоприсоединение циклопропан-
дикарбоксилатов к альдегидам
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öèêëà è îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ êàê
òàêîâûõ èëè áåç ïîëíîãî ðàñêðûòèÿ, à òîëüêî ñ ïîëÿðèçàöèåé
Ñ–Ñ-ñâÿçè, äîñòàòî÷íîé äëÿ íóêëåîôèëüíîé àòàêè ìîëåêóëîé
àëüäåãèäà. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïîëÿðèçàöèÿ ñâÿçè öèêëîïðîïàíîâîãî
êîëüöà áåç ðàñêðûòèÿ ïðîèñõîäèò ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå
ìÿãêèõ óñëîâèé ðåàêöèè è ìåíåå àêòèâíûõ êèñëîò Ëüþèñà, òàêèõ
êàê òðèôëàòû ìåòàëëîâ, òîãäà êàê ïîëíîå ðàñêðûòèå ïðîèñõîäèò
ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå ñèëüíûõ êèñëîò Ëüþèñà, òàêèõ êàê
õëîðèäû òèòàíà èëè îëîâà(IV). Îäíàêî â ðåàëüíîñòè îòëè÷èòü
îäèí òèï ìåõàíèçìà îò äðóãîãî îêàçûâàåòñÿ äîâîëüíî ñëîæíî.
Èõ ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ, â òîì ÷èñëå, â
ñòåðåîõèìè÷åñêîì ðåçóëüòàòå ðåàêöèè, îñîáåííî ïðè
èñïîëüçîâàíèè îïòè÷åñêè àêòèâíûõ èñõîäíûõ öèêëîïðîïàíîâ,
ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå êàðáîêàòèîíîâ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé
ðàöåìèçàöèè (Ñõåìà 54).

Äëÿ äàííîé ðåàêöèè èçó÷åí øèðîêèé ñïåêòð îáîèõ ñóáñòðàòîâ
ñ ðàçëè÷íûìè çàìåñòèòåëÿìè è äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâàí ðÿä
äèïîëÿðîôèëîâ [261]. Èç îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé ìîæíî
îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Òàê, àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, ñîäåðæàùèå
äîíîðíûå ãðóïïû, ðåàãèðóþò ãîðàçäî ëåã÷å, ÷åì àðîìàòè÷åñêèå
àëüäåãèäû ñ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè. Îäíàêî ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà Hf(OTf)4 ýòè àëüäåãèäû
ëåãêî ââîäÿòñÿ è â ðåàêöèè ñ ÄÀÖ. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ
çàìåñòèòåëåé â äîíîðíîé ãðóïïå ÄÀÖ 15 ïîêàçàëî, ÷òî
ýëåêòðîíîäîíîðíûå àðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè òàêæå
çíà÷èòåëüíî óñêîðÿþò [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå, ñòàáèëèçèðóÿ
êàðáîêàòèîííûé öåíòð, îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñêðûòèÿ
öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà.

Схема 54. Общий механизм реакции [3+2]-циклоприсоединения
циклопропандикарбоксилатов к альдегидам
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Ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ àëüäåãèäàìè
ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è ñòåðåî-
ñïåöèôè÷íîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûå
ïðîèçâîäíûå òåòðàãèäðîôóðàíà 124 èñõîäÿ èç õèðàëüíûõ
èñõîäíûõ öèêëîïðîïàíîâ 15. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìàëüíî âûñîêîé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè è îòñóòñòâèÿ ðàöåìèçàöèè áûëî
ïðîâåäåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè ñ
èñïîëüçîâàíèåì äåéòåðèåâûõ ìåòîê (Ñõåìà 55) â óñëîâèÿõ
ìÿãêîãî êàòàëèçà òðèôëàòàìè îëîâà (II) èëè ãàôíèÿ (IV).
Àêòèâàöèÿ -ñâÿçè öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà â òàêèõ óñëîâèÿõ
ïðîèñõîäèò áåç ôàêòè÷åñêîãî ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî êîëüöà è
áåç îáðàçîâàíèÿ êàðáîêàòèîíà (èíòåðìåäèàò II), ÷òî ïðàêòè÷åñêè

Схема 55. Подробный механизм, объясняющий энантиоспецифичность
реакции [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ с альдегидами
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ïðåïÿòñòâóåò ðàöåìèçàöèè, íî â òî æå âðåìÿ äîñòàòî÷íà äëÿ
ýôôåêòèâíîé íóêëåîôèëüíîé àòàêè ìîëåêóëîé àëüäåãèäà ïî òèïó
SN2. Ïðè ýòîì ðàöåìèçàöèÿ íå óñïåâàåò ïðîèçîéòè èç-çà î÷åíü
áûñòðîãî îáðàçîâàíèÿ íîâîé Ñ–Ñ-ñâÿçè â ïðîöåññå ðåàêöèè
(Ñõåìà 55) [261].

Íåñìîòðÿ íà ýíàíòèîñïåöèôè÷íîñòü ðåàêöèè ñ àëüäåãèäàìè,
èñïîëüçîâàíèå îïòè÷åñêè ÷èñòûõ èñõîäíûõ öèêëîïðîïàíîâ íå
âñåãäà ïîçâîëÿåò ñîõðàíèòü õèðàëüíîñòü è ïîëó÷èòü îïòè÷åñêè
÷èñòûé ïðîäóêò. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èñïîëüçóþò ìåíåå
ðåàêöèîííîñïîñîáíûå èñõîäíûå ÄÀÖ èëè àëüäåãèäû, òðåáóåòñÿ
ïðèìåíåíèå áîëåå æåñòêèõ óñëîâèé ðåàêöèè è áîëåå ñèëüíûõ
êèñëîò Ëüþèñà, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé èëè ïîëíîé
ðàöåìèçàöèè èñõîäíîãî öèêëîïðîïàíà â ïðîöåññå ðåàêöèè.

Ñëåäóþùèì øàãîì ñòàëà ðàçðàáîòêà êàòàëèòè÷åñêîãî
àñèììåòðè÷åñêîãî âàðèàíòà ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 15 ê àëüäåãèäàì, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ
îäíîé èç ïåðâûõ äëÿ ÄÀÖ (íàðÿäó ñ ðåàêöèåé ñ íèòðîíàìè è
íåêîòîðûìè äðóãèìè íåïðåäåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè).
Âîçìîæíîñòü ïðåâðàùàòü îäèí ýíàíòèîìåð öèêëîïðîïàíà â
äðóãîé ïîä äåéñòâèåì êèñëîò Ëüþèñà ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü
ýôôåêòèâíûé ïðîòîêîë äèíàìè÷åñêîãî êèíåòè÷åñêîãî
àñèììåòðè÷íîãî ðàçðåøåíèÿ (DyKAT) ïðè èñïîëüçîâàíèè
ðàöåìè÷åñêèõ öèêëîïðîïàíîâ, ïðåâðàùàÿ âåñü öèêëîïðîïàí â
îïòè÷åñêè ÷èñòûé ïðîäóêò 124 ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ee (äî
>98–99%). Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóåòñÿ êîìïëåêñ MgI2

ñ õèðàëüíûìè ëèãàíäàìè PyBOX (Ñõåìà 56) [154, 262].

Схема 56. Асимметрическое [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ к альдегидам
(DyKAT)
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Ýòè ïðàâèëà è èñïîëüçóåìûå êîìáèíàöèè êèñëîò Ëüþèñà è
õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ îêàçàëèñü óíèâåðñàëüíûìè äëÿ ðàçëè÷íûõ
ñóáñòðàòîâ, à ïîçæå ñòàëè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè è
êëàññè÷åñêèìè äëÿ ÄÀÖ è èõ ðàçëè÷íûõ àñèììåòðè÷íûõ
ïðîöåññîâ.

Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ 2-âèíèëöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 37 ê àëüäåãèäàì
ïðîòåêàåò ïî äðóãîìó ìåõàíèçìó. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åùå
îäèí ïîäõîä ê ñîçäàíèþ öèêëè÷åñêèõ ñèñòåì 125 íà îñíîâå ÄÀÖ.
Ìåòîä îñíîâàí íà îáðàçîâàíèè ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïàëëàäèé-
àëëèëüíûõ öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ (I è II), ÷òî
ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ âèíèëöèêëî-
ïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 37 â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ÄÀÖ.
Ñëåäîâàòåëüíî, òðåáóåòñÿ ââåäåíèå êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
êîìïëåêñîâ Pd(0), êîòîðûé áóäåò èíèöèèðîâàòü àêòèâàöèþ è
ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî êîëüöà ïðè íà÷àëüíîé êîîðäèíàöèè ñ
âèíèëüíîé ãðóïïîé, à íå ñ àêöåïòîðíûìè ñëîæíîýôèðíûìè
çàìåñòèòåëÿìè êàê â ñëó÷àå ñ êèñëîòîé Ëüþèñà. Â îñòàëüíîì
çàêîíîìåðíîñòè àíàëîãè÷íû çàêîíîìåðíîñòÿì ïðîöåññà
ðàñêðûòèÿ öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ, êàòàëèçèðóåìîãî
êèñëîòîé Ëüþèñà. Ïðîöåññ òàêæå íîñèò îáùèé õàðàêòåð è ëåãêî
ðåàëèçóåòñÿ êàê äëÿ ðàçëè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ, òàê è äëÿ
àëèôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ (Ñõåìà 57) [263].

Pd

CO2Me

CO2Me

O R

CO2Me
MeO2C

Pd
II

Pd2(MeO-dba)3
(cat.)

Ph2phen (cat.)
toluene, 40 °C

53–100%
dr 69:31 to 98:2

CO2Me

CO2Me

O

HR

O R

CO2Me
MeO2C

I37

125

Схема 57. Катализируемое Pd(0) [3+2]-циклоприсоединение винилцикло-
пропандикарбоксилатов
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Ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê äâîéíîé C=O-
ñâÿçè àëüäåãèäà ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàãèäðîôóðàíîâîãî êîëüöà
ÿâëÿåòñÿ îáùèì ïðîöåññîì, â êîòîðîì ìîãóò ó÷àñòâîâàòü
ðàçëè÷íûå òèïû ñóáñòðàòîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàêöèè ýòîãî
òèïà àêòèâíî èçó÷àþòñÿ, ïðè ýòîì îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ
èñïîëüçîâàíèþ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ÄÀÖ è àëüäåãèäîâ. Íàïðèìåð,
â ýòó ðåàêöèþ âñòóïàþò â øèðîêîì äèàïàçîíå óñëîâèé
ïðàêòè÷åñêè ëþáûå àëüäåãèäû, â òîì ÷èñëå àðîìàòè÷åñêèå,
ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå è àëèôàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, àëüäåãèäû ñ
ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè è áîëåå ñëîæíûå
àëüäåãèäû íà îñíîâå ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé, à òàêæå êåòîíû. Ñïåöèôèêà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè
îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ òèïîì ÄÀÖ. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ïðèìåíÿþò êàòàëèç ðàçëè÷íûìè êèñëîòàìè Ëüþèñà èëè ðåæå
êèñëîòàìè Áðåíñòåäà, ïðè÷åì ÷àñòî â äîâîëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.
Èìåííî ýòó ðåàêöèþ ñ àëüäåãèäàìè ÷àñòî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå
ìîäåëüíîãî ïðîöåññà äëÿ îïòèìèçàöèè ïðèìåíåíèÿ íîâûõ òèïîâ
ÄÀÖ (ðèñ. 3) [74, 76, 233, 264-277]. Ïðîöåññ [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ àëüäåãèäàìè î÷åíü óäîáåí è äëÿ
ïðîâåðêè ýôôåêòèâíîñòè íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ â õèìèè ÄÀÖ
(íàïðèìåð, ïîðôèðèíîâ êîáàëüòà (CoTPP) èëè ôòàëîöèàíèíîâ
ãàëëèÿ (PcGa)) [278, 279].

Åùå îäèí òèï ÄÀÖ 126, â êîòîðîì â êà÷åñòâå àêöåïòîðíîãî
ôðàãìåíòà èñïîëüçóåòñÿ èìèäàçîëîí, áûë óñïåøíî ââåäåí â
ðåàêöèþ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ àëüäåãèäàìè â
ïðèñóòñòâèè TsOH â êà÷åñòâå êèñëîòû Áðåíñòåäà. Ïðîöåññ
ïðîòåêàë ñ õîðîøåé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è âûñîêèìè
âûõîäàìè ïðîäóêòîâ 127 (Ñõåìà 58) [280].

TsOH 
(1.1 equiv.)

CH2Cl2

up to 74% yields
dr up to 6:1

127
126

R = aryl, hetaryl, styryl, alkyl
Ar = aryl, hetaryl 
R1 = Me, Cy, Bn
R2 = Me, Et

RCHOR1

R2Ar

O

N
N

R1

R2

Ar

O
N

N O
R

R2

R1

Ar
N

N

O
RO

Схема 58. Реакция [3+2]-циклоприсоединения ДАЦ с альдегидами в
присутствии TsOH
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Рисунок 3. Общность формальной реакции [3+2]-циклоприсоединения с
альдегидами. Избранные примеры различных ДАЦ
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Ar
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Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àëüäåãèäîâ
è ÄÀÖ íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïîëíûõ ñèíòåçàõ
ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé âñëåäñòâèå øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ

Схема 59. Применение [3+2]-циклоприсоединения в общем синтезе (+)-
виргатусина

Схема 60. Применение [3+2]-циклоприсоединения в общем синтезе
(+)-полиантеллина А
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H
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+
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òåòðàãèäðîôóðàíîâîãî êîëüöà â ïðèðîäå. Â êà÷åñòâå ïðîñòûõ è
íàãëÿäíûõ ïðèìåðîâ ìîæíî îòìåòèòü èñïîëüçîâàíèå [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ àëüäåãèäàìè â êà÷åñòâå êëþ÷åâîé
ñòàäèè ïîëíûõ ñèíòåçîâ (+)-âèðãàòóñèíà (Ñõåìà 59) è (+)-ïîëè-
àíòåëëèíà À (Ñõåìà 60) [195, 281].

Êåòîíû ïðîÿâëÿþò ñõîäíûå ñ àëüäåãèäàìè ñâîéñòâà êàê
äèïîëÿðîôèëû â ôîðìàëüíîì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèè ñ ÄÀÖ
15, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èõ àêòèâíîñòü ìîæåò áûòü íåñêîëüêî
íèæå. Äëÿ êåòîíîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò òå æå êèñëîòû Ëüþèñà,
÷òî è äëÿ àëüäåãèäîâ, ïðè ýòîì äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè
îñòàåòñÿ íà òàêîì æå âûñîêîì óðîâíå. Ïî ýòîé ðåàêöèè ìîãóò

Схема 61. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ с кетонами
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Схема 62. Внутримолекулярное формальное [3+2]-циклоприсоединение
по связи C=O

áûòü ïîëó÷åíû âûñîêîçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå òåòðàãèäðî-
ôóðàíà 128 (Ñõåìà 61) [76, 261, 264].
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ñïèðî-ñâÿçàííûå òåòðàãèäðîôóðàíû 130, 131. Íàïðèìåð, â ýòîé
ðåàêöèè ìîæíî ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàòü äàæå öèêëîïðîïåíîíû
132 (Ñõåìà 61) [282]. Äëÿ ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
êåòîíàìè, â ÷àñòíîñòè ñ öèêëè÷åñêèìè êåòîíàìè, áûëè
ðàçðàáîòàíû ýíàíòèîñåëåêòèâíûå êàòàëèòè÷åñêèå âàðèàíòû
ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçîâ ïðè êàòàëèçå òðèôëàòîì ìåäè (II) è
õèðàëüíûìè áèñ-îêñàçîëèíîâûìè ëèãàíäàìè (SaBOX) (Ñõåìà
61) [283]. Êðîìå òîãî, â ðåàêöèÿõ ñ êåòîíàìè óñïåøíî
èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ÄÀÖ,
íàïðèìåð, íà îñíîâå -áóòèðîëàêòîíà [276].

Êðîìå òîãî, èçâåñòåí ðÿä èíòåðåñíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
ïðîöåññîâ, îñíîâàííûõ íà ôîðìàëüíîì [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèè äâîéíîé ñâÿçè Ñ=Î ê ÄÀÖ ñ îáðàçîâàíèåì
ñëîæíûõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ìîñòèêîâûì àòîìîì
êèñëîðîäà. Àðîìàòè÷åñêèå, àëêèëüíûå, ãåòåðîÿäåðíûå,
ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå, ,-íåíàñûùåííûå ñîåäèíåíèÿ è
ôðàãìåíòû ñ òðîéíîé ñâÿçüþ ñëóæàò ìîñòèêàìè ìåæäó
êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé è àêòèâèðîâàííûì öèêëîïðîïàíîâûì
ôðàãìåíòîì. Ñïåêòð ðàçðàáàòûâàåìûõ ïðîöåññîâ î÷åíü øèðîê.
Â ðåàêöèÿõ â îñíîâíîì ó÷àñòâóþò àëüäåãèäû è êåòîíû, íî òèï
ñóáñòðàòîâ òàêæå ìîæåò áûòü óñïåøíî ðàñøèðåí çà ñ÷åò
âêëþ÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ èìèíîâ, â êîòîðûõ ó÷àñòâóåò
äâîéíàÿ ñâÿçü C=N (Ñõåìà 62) [284-287].

2.6.4. [3+2]-Циклоприсоединение к двойной связи C=N

Ðåàêöèÿ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àêòèâèðî-
âàííûõ öèêëîïðîïàíîâ ñ èìèíàìè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
ïèððîëèäèíîâûõ ãåòåðîöèêëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìíîãèõ
ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîýòîìó ýòîò
êëàññ ðåàêöèé ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îêàçàëñÿ äîñòàòî÷íî
õîðîøî èçó÷åííûì. Ïðîöåññ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
öèêëîïðîïàíîâ ê äâîéíîé ñâÿçè C=N íîñèò îáùèé õàðàêòåð è
ëåãêî ïðîòåêàåò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Áîëåå òîãî, îí òîëåðàíòåí ê
áîëüøèíñòâó ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ïîýòîìó â íåì ìîæíî ñ
óñïåõîì èñïîëüçîâàòü ñàìûå ðàçíûå òèïû ñóáñòðàòîâ. Ýòè
ôàêòîðû îïðåäåëÿþò åãî øèðîêîå ïðèìåíåíèå â îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå.

Îäèí èç ïåðâûõ ñèíòåòè÷åñêè çíà÷èìûõ ïðîöåññîâ áûë
ðàçðàáîòàí äëÿ ñèíòåçà ñïèðîïðîèçâîäíûõ èíäîëà 133 ñ
èñïîëüçîâàíèåì MgI2 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà (Ñõåìà 63) [288].
Ïîçäíåå áûë ïðîäåìîíñòðèðîâàí àíàëîãè÷íûé ïîäõîä äëÿ
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ðåàêöèé öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 123 ñ èìèíàìè, ïðîìîòè-
ðîâàííûìè òàêæå èîäèä-àíèîíàìè (Ñõåìà 64) [289]. Îáà ýòèõ
ïðîöåññà ïðîòåêàþò íå ÷åðåç ôîðìàëüíûé 1,3-öâèòòåð-èîííûé
èíòåðìåäèàò, à ÷åðåç íà÷àëüíîå íóêëåîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå
èîäèä-àíèîíà, ÷òî è îïðåäåëÿåò âûáîð êèñëîòû Ëüþèñà.

Â òî æå âðåìÿ â êà÷åñòâå îäíîãî èç áîëåå ðàííèõ ïðèìåðîâ
ñëåäóåò îòìåòèòü öèêëîïðèñîåäèíåíèå äèìåòîêñèöèêëîïðîïàí-
êàðáîêñèëàòîâ 136 ê ãèäðàçîíàì àëüäåãèäîâ â ïðèñóòñòâèè
òåòðàõëîðèäà òèòàíà. Â ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèÿ âêëþ÷àåò ãèäðîëèç
äâóõ àëêîêñèãðóïï ñ ïîëó÷åíèåì èçîìåðíûõ çàìåùåííûõ
ïèððîëèäîíîâ 137 ñ âûñîêèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 65) [290].

Â ïîñëåäóþùèå ãîäû èçó÷åíèå ðåàêöèè [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ñ èìèíàìè èíòåíñèâíî ðàçâèâàëîñü è áûëî

Схема 64. Циклоприсоединение иминов к циклопропилкетонам 123

Схема 63. Циклоприсоединение иминов к спироиндолинонам 133
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ðàñïðîñòðàíåíî, â òîì ÷èñëå, íà ñòàâøèõ êëàññè÷åñêèìè ÄÀÖ
15 (Ñõåìà 66) [284, 291-294]. Ñèíòåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè è
ìåõàíèçì ðåàêöèè ñõîäíû ñ ðåàêöèåé ñ àëüäåãèäàìè. Â ÷àñòíîñòè,
îíà îáëàäàåò ïðåèìóùåñòâåííî âûñîêîé öèñ-ñåëåêòèâíîñòüþ è
øèðîêèì íàáîðîì èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ.

Схема 65. Присоединение тозилиминов к активированным цикло-
пропанам.

Схема 66. Реакции формального [3+2]-циклоприсоединения с иминами
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Èìèíû 138 êàê ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûì, òàê è ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíûì çàìåñòèòåëÿìè ëåãêî âñòóïàþò â ðåàêöèþ, êîòîðàÿ
ïðîòåêàåò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îáû÷íî
èñïîëüçóþòñÿ òðèôëàòû Sc è Yb, èîäèä ìàãíèÿ èëè àíàëîãè÷íûå
êèñëîòû Ëüþèñà. Ìíîãèå èìèíû ìàëîñòàáèëüíû, ïîýòîìó èõ
÷àñòî ãåíåðèðóþò in situ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ è
êåòîíîâ, à çàòåì îíè ñðàçó ðåàãèðóþò ñ ÄÀÖ. Òàêîé ìåòîä
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè îêàçàëñÿ î÷åíü óñïåøíûì (Ñõåìà 66) [291].

Äëÿ ýòîé ðåàêöèè ðàçðàáîòàí òàêæå ýôôåêòèâíûé àñèììåòðè-
÷åñêèé ìåòîä â âàðèàíòå äèíàìè÷åñêîãî êèíåòè÷åñêîãî
àñèììåòðè÷íîãî ðàçðåøåíèÿ (DyKAT) ñ ó÷àñòèåì ðàöåìè÷åñêèõ
öèêëîïðîïàíîâ (Ñõåìà 66) [294]. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ
èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñû MgI2 ñ õèðàëüíûìè ëèãàíäàìè PyBOX.
Íà äàííûé ìîìåíò ýòî îäèí èç ñàìûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ
äëÿ àñèììåòðè÷íûõ ðåàêöèé ÄÀÖ, ïîçâîëÿþùèé äîñòè÷ü
âûñîêèõ çíà÷åíèé ýíàíòèîìåðíîãî èçáûòêà. Äëÿ ýòîé ðåàêöèè
ïîäðîáíî èçó÷åí ìåõàíèçì è ðàçëè÷íûå àñïåêòû ðåãóëèðîâàíèÿ
äèàñòåðåî- è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòè. Èñïîëüçîâàíèå èìèíîâ ñ
çàùèòíîé ãðóïïîé, êîòîðàÿ ëåãêî óäàëÿåòñÿ ïîñëå ðåàêöèè,
îòêðûâàåò ïóòü ê ñèíòåçó õèðàëüíûõ ïèððîëèäèíîâ 140, øèðîêî
èñïîëüçóåìûõ â íàïðàâëåííîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, â òîì ÷èñëå
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé

Схема 67. Примеры формального [3+2]-циклоприсоединения к
сопряженным иминам.
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Áëàãîäàðÿ îáùåìó õàðàêòåðó ðåàêöèè è åå âûñîêîé
òîëåðàíòíîñòè ê èñõîäíûì ñîåäèíåíèÿì, êàê èìèíû, òàê è ÄÀÖ
ìîãóò áûòü óñïåøíî ââåäåíû â ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèå. Íàïðèìåð, ðåàêöèþ ìîæíî ïðîâîäèòü è ñ
àöèêëè÷åñêèìè àçàäèåíàìè 141, êîòîðûå ñåëåêòèâíî ðåàãèðóþò
ïî ñâÿçè C=N. Äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
çàâèñèò îò èñïîëüçóåìîé êèñëîòû Ëüþèñà (Ñõåìà 67) [101].

Â ðåàêöèþ ñ ÄÀÖ 15 áûëè âîâëå÷åíû òàêæå èìèíîêñèíäîëû
142 â êà÷åñòâå èìèííîãî êîìïîíåíòà. Ïðè ýòîì øèðîêèé ðÿä
öèêëîïðîïàíîâ ñ ðàçëè÷íûìè àêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè ïîçâîëèë
ïîëó÷èòü ðàçíîîáðàçíûå ïðîèçâîäíûå ñïèðî[èíäîëèí-3,2'-
ïèððîëèäèí]-2-îíà 143 (Ñõåìà 67) [295].

Ïðåäñòàâëåí òàêæå âàðèàíò [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ìåæäó
èìèíàìè 138 è ÄÀÖ 144, â êîòîðîì â ðîëè äîíîðíîãî ôðàãìåíòà
âûñòóïàë äèêîáàëüòîâûé êàðáîíèëüíûé êëàñòåð, îáðàçóþùèéñÿ
ïðè êîîðäèíàöèè Co2(CO)8 ñ òðîéíîé ñâÿçüþ (Ñõåìà 68) [296].

Èç äðóãèõ ïðèìåðîâ îòìåòèì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ÄÀÖ
145 íà îñíîâå -áóòèðîëàêòàìà ñ àëüäåãèäàìè è àëüäèìèíàìè,
êàòàëèçèðóåìîå 1% Al(OTf)3  è ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ
òåòðàãèäðîïèððîëî[3,4-c]ïèððîëîíîâ 146 (Ñõåìà 68) [277].
Èçâåñòíî è ìíîãî äðóãèõ ïðèìåðîâ èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ
êîìïëåêñíûõ ñóáñòðàòîâ â ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ïî ñâÿçÿì C=N.

Схема 68. Примеры формального [3+2]-циклоприсоединения иминов с
более сложными ДАЦ
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Èñïîëüçîâàíèå ìåòèëåíöèêëîïðîïàíîâ 147 îòêðûâàåò íîâûå
ïóòè èõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â ðåàêöèÿõ ñ èìèíàìè. Â
çàâèñèìîñòè îò òèïà çàìåñòèòåëåé â öèêëîïðîïàíå è
èñïîëüçóåìîé êèñëîòû Ëüþèñà ðåàëèçóåòñÿ íåñêîëüêî âîçìîæíûõ
ïóòåé ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì 5- è 6-÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ.
Èñïîëüçîâàíèå õèðàëüíûõ èìèíîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îïòè÷åñêè
àêòèâíûå ïèððîëèäèíû 148. Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàí àñèììåòðè-
÷åñêèé êàòàëèòè÷åñêèé âàðèàíò ýòîé ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì
õèðàëüíîãî ëèãàíäà IndaBOX. Ïðè ýòîì ëó÷øèì êàòàëèçàòîðîì
ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ èîäèä ìàãíèÿ, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæíî
èñïîëüçîâàòü è ñîëè àëþìèíèÿ (Ñõåìà 69) [297-299].

Â ðÿäå ðàáîò â ïðîöåññå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ îïèñàíî
ó÷àñòèå öèêëè÷åñêèõ ñâÿçåé C=N. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
èñïîëüçóåòñÿ êàòàëèç òðèôëàòàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, èç
êîòîðûõ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ Yb(OTf)3. Òàê, èçâåñòíà ðåàêöèÿ
ÄÀÖ 15 ñ àííåëèðîâàííûìè öèêëè÷åñêèìè èìèíàìè, â ÷àñòíîñòè
ñ èíäîëåíîì 149, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ïðîäóêòó ôîðìàëüíîãî
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ 150 (Ñõåìà 70) [300]. Â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê ñâÿçè C=N
öèêëè÷åñêîãî ãèäðàçîíîâîãî ôðàãìåíòà òåòðàãèäðîïèðèäàçèíà
151 áûëî ïîëó÷åíî ïðîèçâîäíîå ïèððîëî[1,2-b]ïèðèäàçèíà 152
(Ñõåìà 70) [301]. Â ïðîöåññå ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ìåæäó ÄÀÖ 15 è äâîéíîé ñâÿçüþ C=N 1,4,2-äèîêñàçîëîâ

Схема 69 Формальное [3+2]-циклоприсоединение иминов к метилен-
циклопропанам 147
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153 ñ ïîñëåäóþùèì îòùåïëåíèåì àöåòîíà óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü
ðÿä íèòðîíîâ 154 (Ñõåìà 70) [302]. Ðåàêöèåé [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê 3-ôåíèë-2H-àçèðèíó 155
ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ 156 ñ àçàáèöèêëî[3.1.0]ãåêñàíîâûì
ñêåëåòîì. Ïðè ýòîì áûë èñïîëüçîâàí íåòðèâèàëüíûé ïîäõîä ê
âûáîðó óñëîâèé ðåàêöèè, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü çíà÷èòåëüíîå
ðàçðóøåíèå òðåõ÷ëåííûõ êîëåö, ñîäåðæàùèõ àòîì àçîòà.
Çàìåñòèòåëè òðèôòîðýòèëêàðáîêñèëàòà èíîãäà èñïîëüçóþòñÿ äëÿ
êîíòðîëÿ àêòèâíîñòè ÄÀÖ, à òðèôëàò äèñïðîçèÿ Dy(OTf)3

èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà (Ñõåìà 70) [303].

Схема 70. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с циклическими
связями C=N
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Èñïîëüçîâàíèå ÄÀÖ ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì ñèíòåòè÷åñêèì
èíñòðóìåíòîì ôóíêöèîíàëèçàöèè ðàçëè÷íûõ íåíàñûùåííûõ
ñâÿçåé, ïîçâîëÿþùèì èñïîëüçîâàòü â òîì ÷èñëå è àðîìàòè÷åñêèå
ñâÿçè C=N â ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Òàê, ôîðìàëüíîå
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå 2-ìåòîêñèöèêëîïðîïàíêàðáîêñèëàòà
104 ê 4-öèàíîïèðèäèíó ïî ñâÿçè C=N ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ
ïðîèçâîäíûõ äèãèäðîèíäîëèçèíà 157 (Ñõåìà 71) [111].
Ðàçðàáîòàí òàêæå ïðîöåññ àñèììåòðè÷íîãî àííåëèðîâàíèÿ
áåíçîòèàçîëîâ 158 â ðåàêöèÿõ ñ ÄÀÖ 15 ïðè èñïîëüçîâàíèè
êîìïëåêñîâ MgI2 ñ õèðàëüíûìè ëèãàíäàìè PyBOX, ïðèâîäÿùèé
ê îáðàçîâàíèþ 1,2-äèãèäðîáåíçî[d]ïèððîëî[2,1-b]òèàçîëàì 159
(Ñõåìà 71) [304].

Ãåíåðèðóåìûå in situ ïðîñòûå èìèíû, óñïåøíî ó÷àñòâóþò â
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèè ñ ÄÀÖ. Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ ÄÀÖ 15
ñ ìåòèëåíèìèíîì, ãåíåðèðîâàííûì in situ èç ñïèðîàíòðàöåí-
îêñàçîëèäèíà 160 â ïðèñóòñòâèè MgBr2·Et2O ïðèâîäèò ê
ïðîèçâîäíûì ïèððîëèäèí-3,3-äèêàðáîêñèëàòà 161 (Ñõåìà 72)
[305].  Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ èìèíîâ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü

Схема 71. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с ароматической
связью C=N
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òàêæå çàìåùåííûå 1,3,5-òðèàçèíû â ïðèñóòñòâèè MgI2 (Ñõåìà
72) [275, 306].  Äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ èìèíîâ èç 1,3,5-òðèàçèíîâ
162 íàðÿäó ñ MgI2 â êà÷åñòâå êèñëîòû Ëüþèñà èñïîëüçóþò è
AlCl3 (Ñõåìà 72) [307].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî ãåíåðèðîâàíèÿ
èìèíîâ in situ èç 1,3,5-òðèàçèíîâ 162 òðåáóåòñÿ òùàòåëüíûé
ïîäáîð êèñëîòû Ëüþèñà, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò ðåàãèðîâàòü è ïî
äðóãèì íàïðàâëåíèÿì. Â öåëîì ðàññìîòðåííûå âûøå ïðîöåññû
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ òîëåðàíòíû ê âàðüèðîâàíèþ
èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ è ýëåêòðîííûì ýôôåêòàì çàìåñòèòåëåé â
íèõ, à êîíå÷íûå ïèððîëèäèíû 161, 163 îáû÷íî îáðàçóþòñÿ ñ
âûñîêèìè âûõîäàìè.

Ïîìèìî ðàññìîòðåííîãî âûøå ìåæìîëåêóëÿðíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ èìèíîâ ê ÄÀÖ, ñóùåñòâóþò è ïðèìåðû
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïðåâðàùåíèé. Òàê, ðÿä ïðîèçâîäíûõ
ãåêñàãèäðîïèððîëîõèíîëèíà 164 áûë ïîëó÷åí ïóòåì âíóòðè-

Схема 72. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с простыми иминами,
генерируемыми in situ

R EWG
EWG

N

CO2Et
CO2Et

R

MgBr2·Et2O 
(150 mol.%) o-
xylene, 3.5 h 16–52% yields

R = aryl, hetaryl

Me

N
O

O

Me

15

161

N

EWG
EWG

R

Ar

N N

N
Ar

ArAr

163

EWG = CO2Me; CO2Et
R = aryl; R1 = aryl, Bn

AlCl3 (20 mol.%)
CH2Cl2, rt

(up to 99%)

MgI2 (10 mol.%)
CH2Cl2, rt, 1.5 h

(up to 93%)

EWG = CO2Me, CO2Et
R = aryl, hetaryl, PhO,
vinyl, NPhth, c-C3H5

160

162
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ìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè öèêëîïðîïàíà 165 ïóòåì ïðåäâàðè-
òåëüíîãî ñîçäàíèÿ â íåì èìèííîãî ôðàãìåíòà ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñ PhNH2. Â êà÷åñòâå àêòèâàòîðà äëÿ ðàñêðûòèÿ
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà èñïîëüçîâàëñÿ TiCl4 (Ñõåìà 73) [308].

Âíóòðèìîëåêóëÿðíîìó [3+2]-àííåëèðîâàíèþ ïîäâåðãàëñÿ
òàêæå ÄÀÖ 166 ñ îêñèìíûì ôðàãìåíòîì. Ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ
ñòåðåîäèâåðãåíòíûì è ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî ïîëó÷àòü êàê öèñ-,
òàê è òðàíñ-èçîìåðû 167 ïðè êàòàëèçå ñ Yb(OTf)3 è âàðüèðîâàíèè
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà èëè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ââåäåíèÿ
ðåàãåíòîâ (Ñõåìà 73) [292, 309]. Â îáîèõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
ïðîöåññàõ âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 164 è 167 îêàçàëèñü
äîñòàòî÷íî âûñîêè, äîñòèãàÿ 93 è 99% ñîîòâåòñòâåííî.

Êðîìå òîãî, âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ ñ èìèíàìè áûëà
èñïîëüçîâàíà äëÿ ñèíòåçà ìîñòèêîâûõ ãåòåðîöèêëîâ [284].

Èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ èìèíàìè
íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êëþ÷åâûõ ñòàäèé â ïîëíûõ
ñèíòåçàõ ðÿäà ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê, íàïðèìåð
FR901483 (168) è (–)-ñïèðîòðèïðîñòàòèí-Â (169). Ýòè ïðèìåðû
äåìîíñòðèðóþò èñïîëüçîâàíèå êàê âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ, òàê è
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âàðèàíòîâ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ àçîìåòèíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ê ÄÀÖ (Ñõåìà 74) [187, 310].

Схема 73. Внутримолекулярное формальное [3+2]-циклоприсоединение
по связи C=N

O

2) TiCl4, rt, 20 min

yields up to 93%
dr up to 95:5

CO2R = CO2Me; CO2Et
Ar = aryl, hetaryl, styryl, vinyl

165
164

CHO
H
N

O

CO2R 1) PhNH2, TsOH
    1,2-DCE, 60 °CAr

NH

Ph

Ar

RO2C

N

CO2Me

166 167

CO2MeO
NR n = 0–2

N
O

MeO2C
MeO2C

R

R = aryl, alkyl

Yb(OTf) 3
(5 mol.%)

toluene, 

yields up to 99%
selectively cis or trans

n = 0–2
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Схема 74. Примеры применения реакций [3+2]-циклоприсоединения по
связи C=N в общих синтезах

N
H

O (20 mol.%) 
THF, 80 °C

N

TIPS N
H

O

N

TIPS

HN

N
N

O

O

O

H

(–)-Spirotryprostatin B169

+
MgI2

BnO
H

CO2Me

CO2Me

H2N

OBn

OMe

(CH2O)n

N

MeO2C CO2Me

BnO

BnO

OMe

N

NHMe

HO

O

OMe

*HCl

P

O

HO
HO

FR901483 168

1,2-DCE
70 °C, 4Å MS

Yb(OTf) 3

2.6.5. [3+2]-Циклоприсоединение к двойным связям C=S и
C=Se

Õèìèÿ ñîåäèíåíèé ñ äâîéíûìè óãëåðîä-õàëüêîãåííûìè
ñâÿçÿìè â ðåàêöèÿõ ñ ÄÀÖ ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ,
ïîñêîëüêó ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ïðîäóêòû ýòèõ ïðåâðàùåíèé èìåþò
ðàçëè÷íûå ïðàêòè÷åñêèå ïðèìåíåíèÿ. Ïåðâûå ðàáîòû áûëè
ïîñâÿùåíû ðåàêöèè ÄÀÖ ñ òèîêàðáîíèëüíûìè èëè ñåëåíî-
êàðáîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè 170, êîòîðûå ïðîòåêàþò ïî òèïó
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‘êëàññè÷åñêîãî’ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ
ê êðàòíîé ñâÿçè C=S è àêòèâèðóþòñÿ ñîëÿìè àëþìèíèÿ(III).
Ðåàêöèÿ íîñèò îáùèé õàðàêòåð è òîëåðàíòíà ê ôóíêöèîíàëüíûì
ãðóïïàì, ÷òî ïîçâîëÿåò, íàïðèìåð, èñïîëüçîâàòü òèîêàðáîíèëü-
íûå ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà 171 (Ñõåìà 75) [311]. Â êà÷åñòâå
ñóáñòðàòîâ â ýòîì ïðåâðàùåíèè óñïåøíî èñïîëüçîâàíû
ðàçëè÷íûå ïðîèçâîäíûå öèêëîïðîïàíà, â òîì ÷èñëå ñ àçîò-
ñîäåðæàùèìè, âèíèëüíûìè è öèêëîïðîïèëüíûìè çàìåñòè-
òåëÿìè, à òàêæå ðàçëè÷íûå õàëüêîãåíîâûå ñóáñòðàòû [275, 312].
Â òî æå âðåìÿ ðåàêöèè ÄÀÖ ñ ïðîèçâîäíûìè òåëëóðà äî ñèõ ïîð
îñòàþòñÿ íå èçó÷åííûìè.

Ñðåäè äðóãèõ ðåàêöèé óäàëîñü ïðîâåñòè ñåëåêòèâíîå [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå ïî äâîéíîé ñâÿçè C=S ìåæäó ðàçëè÷íûìè
ÄÀÖ 15 è òèîýôèðàìè, êàòàëèçèðóåìîå òðèôëàòîì æåëåçà (III),
ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ àëêîêñèòåòðàãèäðîòèîôåíîâ 172
(Ñõåìà 76) [313]. Èçâåñòåí åùå îäèí ïðèìåð ôîðìàëüíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ê òèîìî÷åâèíå, ïðè êîòîðîì ïðî-
èñõîäèò îòùåïëåíèå îäíîé èç àêöåïòîðíûõ ãðóïï è îáðàçîâàíèå
ïðîèçâîäíûõ àìèíîäèãèäðîòèîôåíà 173. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
èñïîëüçóåòñÿ ñèñòåìà Yb(OTf)3–Rb2CO3 (Ñõåìà 76) [95].

Схема 75. Формальное [3+2]-циклоприсоединение к тиокетонам и
селенокарбонильным соединениям

R CO2Me
CO2Me

(10–20 mol.%)  
CH2Cl2

yields up to 99%
dr up to 4:1; ee up to 92%

X

R2R1

Sc(OTf)3 
CH2Cl2, rt

yields up to 98%
dr up to 100:1

ferrocenylR1

S

Fe

X
R1

MeO2C
CO2Me

R R2

X = S, Se

S
R1

CO2Me
CO2Me

R

R = aryl, hetaryl, vinyl,
NSucc, NPhth, c-C3H5

R1, R2 = Ad, cyclopropenyl,
aryl, hetaryl, Me, alkyl

171

170

Al(OTf)3 or AlCl3
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Схема 76. Формальное [3+2]-циклоприсоединение к тиоэфирам и
тиомочевине

S
OR2

CO2Me
CO2Me

R

PhMe, rt, 5 h 
4Å MS

yields up to 91%
dr up to 20:1,
ee up to 95%

S

OR2R1

R1

R = aryl, 2-thienyl, styryl, vinyl, NPhth
R1 = aryl, hetaryl, 2-ferrocenyl; R2 = Me, i-Pr

172

R EWG

EWG
S NH2

EWG

R

Rb2CO3 (20 mol.%)   
1,2-DCE, 90 °C, 8 h

yields up to 89%

S

NH2H2N

EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bn, CN
R = aryl, Bn, alkyl

173

+

Fe(OTf) 3    
(10 mol.%)

R CO2Me

CO2Me

+

Yb(OTf) 3   
(20 mol.%)

15

2.6.6. Формальное [3+2]-циклоприсоединение к двойным
связям N=O и N=N

Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ãåòåðî-
ÿäåðíûõ ýëåêòðîôèëîâ X=Y ñ ÄÀÖ ìàëî èçó÷åíû. Îïóáëèêîâàíî
ëèøü íåñêîëüêî ðàáîò ïî âîâëå÷åíèþ äâîéíûõ ñâÿçåé N=O è
N=N â ðåàêöèþ ñ ÄÀÖ. Èçâåñòíà òàêæå îäíà ðàáîòà,
ïîñâÿùåííàÿ ðåàêöèÿì ñ äâîéíîé ñâÿçüþ N=S â ãåòåðî-
êóìóëåíîâûõ ñòðóêòóðàõ, òàêèõ êàê N-ñóëüôèíèëàìèíû è
ïðîèçâîäíûå äèèìèäà ñåðû (ñì. ðàçäåë 2.6.7).

Òàê, áåçóãëåðîäíûå äèïîëÿðîôèëû, â ÷àñòíîñòè íèòðîçèë-
õëîðèä, â ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ 39 ïðèâîäÿò
ê èçîêñàçîëàì 174 ñ õîðîøèìè âûõîäàìè â îòñóòñòâèå
êàòàëèçàòîðà ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêèõ âûñîêîàêòèâíûõ
öèêëîïðîïàíîâ, êàê 2,2-äèìåòîêñèöèêëîïðîïàíêàðáîêñèëàòû
(Ñõåìà 77) [134].

Схема 77. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с нитрозилхлоридом

EtO2C OMe
OMe

N
OMeO

CCl4

yields up to 60%R = H, Me, Et

NOCl
CO2Et

R

39 174
R

+
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Â êà÷åñòâå äðóãèõ äèïîëÿðîôèëîâ èçó÷åíû íèòðîçîàðåíû â
ðåàêöèÿõ ñ ÄÀÖ ïðè êàòàëèçå MgBr2. Îêàçàëîñü, ÷òî
èñïîëüçîâàâøèåñÿ ðàíåå ìíîãèå ñòàíäàðòíûå êèñëîòû Ëüþèñà
äàþò íèçêèé âûõîä êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 175, à ýëåêòðîííûå
ýôôåêòû çàìåñòèòåëåé â àðèëüíîì ôðàãìåíòå ýëåêòðîôèëüíîãî
ñóáñòðàòà èìåþò îáðàòíûé ýôôåêò ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè
äèïîëÿðîôèëàìè. Íèòðîçîàðåíû ìîãóò ó÷àñòâîâàòü è â áîëåå
ñëîæíûõ êàñêàäíûõ ïðåâðàùåíèÿõ (Ñõåìà 78) [314].  Êðîìå òîãî,
îïèñàí åùå îäèí âàðèàíò ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ìåæäó ÄÀÖ è íèòðîçîêàðáîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè,
îáðàçóþùèìèñÿ in situ èç ãèäðîêñèêàðáàìàòîâ 176 â ïðèñóòñòâèè
MnO2 è MgI2, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ èçîêñàëèäèíû
177 (Ñõåìà 78) [315].

Èçâåñòåí òàêæå ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå äèïîëÿðî-
ôèëà íèòðîìåòàíà, êîòîðûé â ðåàêöèè ñ ÄÀÖ 77 ïðèâîäèò ê
èçîêñàçîëàì 178 ñ âûñîêèìè âûõîäàìè. Ïðè ýòîì àëêèëüíûé
ôðàãìåíò íèòðîìåòàíà â ïðîöåññå ðåàêöèè îòùåïëÿåòñÿ è íå
âõîäèò â ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà, ÷òî ïîäòâåðæäåíî
ïðè èñïîëüçîâàíèè íèòðîýòàíà è 2-íèòðîïðîïàíà (Ñõåìà 79)
[114].

Äðóãèå ýëåêòðîôèëû X=Y â ðåàêöèÿõ [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ñ àêòèâèðîâàííûìè öèêëîïðîïàíàìè ìàëî èçó÷åíû.
Èçâåñòíû ëèøü åäèíè÷íûå ïðèìåðû òàêèõ ðåàêöèé äëÿ ñâÿçè

Схема 78 . Формальное [3+2]-циклоприсоединение с нитрозо-
соединениями

R CO2R1

CO2R1 N
O ArR

1,2-DCE, 90 °C

yields up to 99%; 
ee up to 99%

CO2R1
CO2R1N

OAr
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N
O CO2R'R

CH2Cl2, rt

yields up to 72%
R = aryl, hetaryl, vinyl, styryl 
R´ = Me, t-Bu, Bn;  R1 = Et

CO2Et
CO2EtNHOH

177

R´O

O

R = aryl, hetaryl, vinyl, 
n-Bu, OAc, NPhth
R1 = Me, Et, t-Bu, allyl

176

+
MgBr2 (20 mol.%)

R CO2Et

CO2Et +
MnO2, MgI2



89

N=N â äèàçåíàõ. Òàê, äèìåòîêñèöèêëîïðîïàí 39 áåç êàêèõ-ëèáî
àêòèâàòîðîâ ëåãêî âñòóïàåò â ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
àçîäèêàðáîêñèëàòîì è 4-ôåíèë-1,2,4-òðèàçîëèí-3,5-äèîíîì
(PTAD) ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïÿòè÷ëåííûõ
àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ 179 è 180 ñ õîðîøèìè âûõîäàìè
è âûñîêîé ñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ (Ñõåìà 80) [128, 129]. Îïèñàíû
òàêæå ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ñ
àçîäèêàðáîêñèëàòàìè, ïðè÷åì â êà÷åñòâå ñåëåêòèâíîãî è
äîñòàòî÷íî ñïåöèôè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëñÿ

Ar CO2Et

CN

N
OEtO2C

 DMF, 110oC, 12 h

yields up to 92%Ar = aryl, 3-pyridyl
Ar1 = Ph, 4-BrC6H4, 4-ClC6H4, 4-MeOC6H4
R = Me, Et, i-Pr

Ar
RNO2

OAr1

Ar1
O

77 178

+
DBU (100 mol.%)

Схема 79. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с нитросоединениями

Схема 80. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с двойной связью N=N
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O
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(80%)
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+

GaCl3
(20 mol.%)
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òðèõëîðèä ãàëëèÿ, êîòîðûé íå òàê ÷àñòî ïðèìåíÿþò â ïîäîáíûõ
ïðåâðàùåíèÿõ. Âûõîäû ïèðàçîëèäèíîâ 181 â ýòîì ñëó÷àå íå
ïðåâûøàëè 63% (Ñõåìà 80) [316].

Áîëüøèíñòâî äðóãèõ òèïîâ ñóáñòðàòîâ ñ äâîéíûìè ñâÿçÿìè
N=N íå âñòóïàþò â ðåàêöèè ïðÿìîãî ôîðìàëüíîãî [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, äàæå PTAD è åãî àíàëîãè
îáû÷íî ðåàãèðóþò ïî äðóãîìó íàïðàâëåíèþ, êîòîðîå ÷àñòî
ñîïðîâîæäàåòñÿ ôðàãìåíòàöèåé [317]. Àíàëîãè÷íî, ïðîèçâîäíûå
1-ïèðàçîëèíîâ ñïîñîáíû âñòóïàòü ñ ÄÀÖ â øèðîêèé êðóã
ðàçëè÷íûõ ïðåâðàùåíèé, íî çà èñêëþ÷åíèåì [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ [318].

2.6.7. [3+2]-Циклоприсоединение к кумуленам и
гетерокумуленам

Íåñìîòðÿ íà êàæóùóþñÿ ýêçîòè÷íîñòü, ðåàêöèè ÄÀÖ ñ
êóìóëåíîâûìè è ãåòåðîêóìóëåíîâûìè ñèñòåìàìè èçó÷åíû
äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî. (Ãåòåðî)êóìóëåíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
óäîáíûå ñóáñòðàòû äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàðáî- è îñîáåííî
ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïðè ýòîì ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî
ïðîöåññîâ ïðîòåêàåò êàê ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
îáðàçóþùåãîñÿ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè 1,3-öâèòòåð-èîííîãî
èíòåðìåäèàòà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííûõ öèêëîâ. Èçó÷åíû
ðåàêöèè ñ ñóáñòðàòàìè, íà÷èíàÿ ñ àëëåíîâ è çàêàí÷èâàÿ
ðàçëè÷íûìè ãåòåðîêóìóëåíàìè ñ àòîìàìè êèñëîðîäà, àçîòà è
ñåðû.

Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåðîâ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ÄÀÖ 99 ñ àëëåíèëñèëàíàìè 182 â
ïðèñóòñòâèè êèñëîò Ëüþèñà, òàêèõ êàê TiCl4 è Et2AlCl. Ïðîöåññ
ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé ðåãèî- è äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñèëèëçàìåùåííûõ ìåòèëèäåí-
öèêëîïåíòàíîâ 183 ñ âûõîäàìè äî 90% (Ñõåìà 81). Â ýòîé ðàáîòå

Схема 81. Формальное [3+2]-циклоприсоединение с силилированными
алленами

CH2C
C(O)R

up to 90% yields
dr up to 95:5

183

C

99
C(O)R

R = Ph, t-Bu, n-Bu;  R1 = H, Me
[Si] = Me3Si, tBuPh2Si

Ph2
tBuSi

[Si]

R1

[Si]
R1

182

+

Ph2
tBuSi

TiCl4 or Et2AlCl 
(120 mol.%)

CH2Cl2
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ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîé æå ñèñòåìû ðåàãåíòîâ ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ [319].

Ðåàêöèè ãåòåðîêóìóëåíîâ ñ ÄÀÖ áûëè âïåðâûå îïèñàíû â
1987 ã. Â êà÷åñòâå ÄÀÖ èñïîëüçîâàëñÿ 2,2-äèìåòîêñèöèêëî-
ïðîïàíêàðáîêñèëàò 39, êîòîðûé ðåäêî ïðèìåíÿþò â íàñòîÿùåå
âðåìÿ. Äàííûé öèêëîïðîïàí ïðè íàãðåâàíèè ëåãêî âñòóïàåò â
ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ôåíèë-
èçîöèàíàòîì è òèîèçîöèàíàòîì ïî äâîéíîé ñâÿçè C=N áåç
êàêèõ-ëèáî àêòèâàòîðîâ (Ñõåìà 82) [128, 129].

Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê êåòåíàì
ìîãóò ïðîòåêàòü êàê ïî äâîéíîé ñâÿçè Ñ=Î, òàê è ïî ñâÿçè
Ñ=Ñ. Ðàçðàáîòàí ýôôåêòèâíûé ðåãèîñåëåêòèâíûé ïðîöåññ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ ÄÀÖ 15 ïî äâîéíîé C=C-ñâÿçè
êåòåíîâ ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ öèêëîïåíòàíîíîâ 184. Â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà êèñëîò Ëüþèñà
InBr3–EtAlCl2. Êðîìå òîãî, â ýòîé ðåàêöèè ìîãóò óñïåøíî
ïðèìåíÿòüñÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûå èñõîäíûå öèêëîïðîïàíû ñ
ñîõðàíåíèåì õèðàëüíîñòè (Ñõåìà 83) [320].

Схема 82. Первые примеры реакций ДАЦ с фенилизоцианатом и
изотиоцианатом

Me

CO2Et
MeO

MeO

N
Ph O

MeO

MeO

Me

CO2Et

85 °C

N
Ph S

MeO

MeO

Me

CO2EtN C S
Ph

N C O
Ph

39

(38%)

(35%)

Схема 83. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ 15 к кетенам

CO
CH2Cl2, –25 °C R

CO2R1

up to 99% yields
dr up to 3:1; ee up to 99%

184

R C

15
CO2R1

O
Ar

R2

CO2R1

CO2R1

Ar
R2

R = Ph, styryl, vinyl;  Ar = Ph, aryl
R1 = Me, Et, Bn; R2 = Ph, Me, Et, n-Bu

+

InBr3 (30 mol.%)
EtAlCl2 (15 mol.%)
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Íà ïðèìåðå äðóãèõ ðåàêöèé èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå âèíèë-
è ñòèðèëçàìåùåííûõ ÄÀÖ 185 ñ êåòåíàìè 186, ïðîòåêàþùåå
ñåëåêòèâíî ïî êàðáîíèëüíîé ãðóïïå â óñëîâèÿõ ïàëëàäèåâîãî
êàòàëèçà Pd(PPh3)4. Ïðè ýòîì óäàëîñü ðàçðàáîòàòü ýíàíòèî-
ñåëåêòèâíûé âàðèàíò ýòîé ðåàêöèè, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ
ñîîòâåòñòâóþùèõ 2-ìåòèëèäåíôóðàíîâ 187 (Ñõåìà 84) [321].

Ðàçðàáîòàí ýëåãàíòíûé ìåòîä ïåðåõâàòà îáðàçóþùåãîñÿ in situ
òèîêåòåíà 188 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÀÖ 15 ïîñðåäñòâîì
ôîðìàëüíûõ ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïîä äåéñòâèåì
òðèôëàòà ñêàíäèÿ(III). Áîëüøèíñòâî ÄÀÖ, êàê ñ àðîìàòè÷åñêèì
ôðàãìåíòîì, òàê è ñ àëêèëüíûì è àìèííûì çàìåñòèòåëÿìè,
óñïåøíî âñòóïàþò â ðåàêöèþ, ïðîòåêàþùóþ èñêëþ÷èòåëüíî ïî
òèîêàðáîíèëüíîé ãðóïïå (Ñõåìà 85) [322]. Ïîñëåäóþùèå

Схема 84. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ 185 к кетенам

CO
CH2Cl2, –25 °C

O

R
EWG

up to 84% yields
dr up to 99:1; 
ee up to 97%

187

C

185

EWG
R1

R2

EWG

EWG

R2

R1

R

R = H, Ph; EWG = CO2Me, CO2Et, CN
R1 = Ph, Me, Et;  R2 = Ph, aryl, Et

186

+

Pd(PPh3)4 
(5 mol.%)

Схема 85. Реакции ДАЦ с тиокетенами

Sc(OTf)3 (10 mol.%)
1,2-DCE, 60 °C, 12 h

S

R
EWG

up to 99% yields
R

15
EWG

EWG

EWG

Me
Me

Sc(OTf)3 (10 mol.%)
CH2Cl2, rt

C C
iPr

tBu
S

S

R
EWG

up to 92% yields
dr up to 82:18

EWG

t-Bu
i-Pr

R = aryl, NPhth, NSucc, vinyl , styryl, c-C3H5
EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bn

188

189

C S
Me

Me
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èññëåäîâàíèÿ ðàñøèðèëè ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ýòîãî ìåòîäà
çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ýòè ïðåâðàùåíèÿ åùå îäíîãî çàìåùåííîãî
òèîêåòåíà 189 (Ñõåìà 85) [323]. Ïîêàçàíà òàêæå âîçìîæíîñòü
ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ôåíèëèçîòèîöèàíàòà
ê ÄÀÖ 15, èìåþùåìó â ñâîåì ñîñòàâå öèêëîïðîïèëüíûé
ôðàãìåíò â êà÷åñòâå äîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ [275].

Ïóòåì ðåàëèçàöèè ôîðìàëüíîé ðåàêöèè [3+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ðàçðàáîòàí ýôôåêòèâíûé ìåòîä
ïåðåõâàòà êåòåíèìèíîâ, ïðîòåêàþùèé ïî ñâÿçè C=N ñ
îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ 2-ìåòèëèäåíïèððîëèäèí-3,3-
äèêàðáîêñèëàòîâ 190 (Ñõåìà 86) [324].

Íîâûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû 191–193 áûëè ïîëó÷åíû
â ðåçóëüòàòå ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê
ðÿäó ãåòåðîêóìóëåíîâ – èçîòèîöèàíàòàì, êàðáîäèèìèäàì, à
òàêæå èçîöèàíàòàì. Ðåàêöèè àêòèâèðîâàëèñü êèñëîòàìè Ëüþèñà,
òàêèìè êàê Sn(OTf)2 è FeCl3, è ïðîòåêàëè ñ âûñîêîé
ðåãèîñåëåêòèâíîñòüþ è ñ âûñîêèìè (äî 99%) âûõîäàìè öåëåâûõ
ïðîäóêòîâ (Ñõåìà 87) [325]. Ïðè àíàëîãè÷íîì âçàèìîäåéñòâèè
èçîöèàíàòà ñ ÄÀÖ, ñîäåðæàùèì âèíèëüíûé èëè ìåòèëåíîâûé
ôðàãìåíò â êà÷åñòâå äîíîðà, ïîä äåéñòâèåì MgBr2–Bu2SnI2 â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà áûëè ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå 2-
îêñîïèððîëèäèí-3,3-äèêàðáîêñèëàòû 193 (Ñõåìà 87) [326].

Ïîäîáíûì îáðàçîì ïðîòåêàþò ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 194, ñîäåðæàùåãî ôðàãìåíò
-áóòèðîëàêòîíà, ê èçîòèîöèàíàòàì è êàðáîäèèìèäàì â óñëîâèÿõ
êàòàëèçà FeCl3 ñ îáðàçîâàíèåì áèöèêëè÷åñêèõ ãåòåðîöèêëîâ
195a,b (Ñõåìà 88) [327].

Ðåàêöèþ ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ
ðàçëè÷íûìè çàìåñòèòåëÿìè óäàëîñü îñóùåñòâèòü ñ èñòî÷íèêîì
èçîòèîöèàíîâîé êèñëîòû, HNCS. Ïðîöåññ ïðîâîäÿò â èîííîé

Схема 86. Реакции ДАЦ 15 с кетениминами

R

15
EWG

EWG
C N N

R
EWG

yields up to 94%
190

C
R1

R2
EWG

R2

R1Ar

Ar+
CH2Cl2, rt, 4 h

Sc(OTf) 3 
(20 mol.%)

R = aryl, NPhth, NSucc, vinyl, styryl
EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bn
R1 = Ph, CO2Et; R2 = Ph, Me; Ar = aryl
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Схема 87. Формальное [3+2]-циклоприсоединение к изоцианатам,
изотиоцианатам и карбодимидам

CN S

R
CO2Me

up to 99% yields
191

R

S

15, 37
CO2Me

R = aryl, vinyl
R1 = vinyl, cyclohexyl
R2 = Me3Si, i-Pr, Ph
R3 = Me3Si, Bn, i-Pr, n-Bu, vinyl

N

CO2Me

CO2Me

R1

R1

CN

CH2Cl2, rt

NR2 R2 N

R
CO2Me

up to 99% yields
192

N

CO2Me

R2R2

CN OR3
CH2Cl2, rt N

R
CO2Me

up to 78% yields
193

O

CO2Me

R3

+

FeCl3 (1.1 equiv.)

MgBr2–Bu2SnI2

R CO2Me

CO2Me

15

Sn(OTf)2
(1.1 equiv.)

Схема 88. Циклоприсоединение ДАЦ на основе -бутиролактона к
изотиоцианатам и карбодимидам

O

O
CO2RAr1

Ar2

FeCl3
(2 equiv)

DCE, 
30 °C

Ar–N=C=S
(1.2 equiv.)

R1N=C=NR1

(5 equiv.)

O

S
Ar2

O

CO2R

Ar1

NAr

O

N

Ar2

O

CO2R

Ar1

NR1

R1

195a (92–98%)
(39 examples)

195b (94–99%) 
(14 examples)

194
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æèäêîñòè – òèîöèàíàòå 1-ìåòèëèìèäàçîëèÿ, êîòîðûé îäíîâðå-
ìåííî âûñòóïàåò èñòî÷íèêîì HNCS è êàòàëèçàòîðîì, îáåñïå-
÷èâàÿ èñêëþ÷èòåëüíóþ ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
ïî ñâÿçè C=N (Ñõåìà 89) [328]. Âìåñòå ñ òåì áûë ðàçðàáîòàí
îáùèé ïîäõîä ê ââåäåíèþ ñâÿçè S=N â ðåàêöèè ñ ÄÀÖ 15 ïî
ñõåìå ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, êîòîðûé â
çàâèñèìîñòè îò ñóáñòðàòà êàòàëèçèðóåòñÿ GaCl3 èëè MgI2. Â
êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ñâÿçåé S=N èñïîëüçîâàëè N-ñóëüôèíèë-
àìèíû 196 è ïðîèçâîäíîå äèèìèäà ñåðû 197 (Ñõåìà 89) [86].

2.6.8. [3+2]-Циклоприсоединение к связи CÞN в нитрилах

Ïèîíåðñêèå ðàáîòû â îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ íèòðèëîâ â
êà÷åñòâå äèïîëÿðîôèëîâ ñ òðîéíîé ñâÿçüþ CÞN â ôîðìàëüíûõ
ðåàêöèÿõ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, îñóùåñòâëÿåìûõ â
óñëîâèÿõ êàòàëèçà òðèìåòèëñèëèëòðèôëàòîì Me3SiOTf, âêëþ÷àþò
øèðîêèé ñïåêòð ðàçëè÷íûõ ÄÀÖ 104, 198–200. Ïðè ýòîì áûëè
íàéäåíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ
ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì. Â ýòèõ ïðîöåññàõ ÷àñòî èñïîëüçîâàëè
ÄÀÖ, êîòîðûå ñîäåðæàëè àëêîêñèëüíûé ôðàãìåíò â êà÷åñòâå

Схема 89. Присоединение ДАЦ к тиоциановой кислоте, сульфиниламинам
и диимиду серы

ionic liquid
70 °C, 1 h

25–90% yields

R EWG
EWG

CN SH
HN

R
EWG

S

EWG

SN

GaCl3 (1.2 equil.)
1,2-DCE, –20 °C 

to rt, 22 h

SN

R
EWG

up to 99% yields
dr up to 20:1

O

EWG

Ar

SPhO2SN

MgI2 (20 mol.%)
TBABF4, MeCN

70 °C, 18 h

NSO2Ph

SN

R
EWG

N

EWG

PhO2S

PhO2S

Ar O

up to 99% yields
dr up to 20:1

R = aryl, hetaryl, vinyl, styryl,
ferrocenyl, NPhth, NSucc;
EWG = CO2Me, CO2Et, CN

196

197

+

R EWG

EWG

R = aryl, hetaryl, vinyl,
NSucc, NPhth, c-C3H5;
EWG = CO2Me, CO2Et, CN
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äîíîðà, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ñîïðîâîæäàëîñü ýëèìèíèðîâàíèåì
ñïèðòà è àðîìàòèçàöèåé îáðàçóþùåãîñÿ ãåòåðîöèêëà (ñîåäèíåíèÿ
201–203) (Ñõåìà 90) [108-110, 186, 329, 330].

×åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî
ñîåäèíåíèÿ 204 ýòîò ïîäõîä áûë ïðèìåíåí â ïîëíîì ñèíòåçå
(±)-ãîíèîìèöèíà 205. Â êà÷åñòâå ÄÀÖ àâòîðû èñïîëüçîâàëè
ïðîèçâîäíîå íîðêàðàíà 200, ïðè÷åì ïî õîäó ðåàêöèè òàêæå
ïðîèñõîäèëî îòùåïëåíèå ìåòàíîëà (Ñõåìà 91) [186].

Ïîçäíåå áûëè èçó÷åíû ðåàêöèè ÄÀÖ 15, 106 è 206 ñ
íèòðèëàìè, êàòàëèçèðóåìûå SnCl4 è TfOH. Îíè îáû÷íî
ïðîòåêàëè êàê ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê òðîéíîé
ñâÿçè CÞN ñ îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ 3,4-äèãèäðî-

Схема 90. Пионерские работы по изучению реакций ДАЦ с нитрилами

RCN

yields up to 95%

TsN

R = aryl, alkyl, styryl, 2-thienyl

CO2Et

OMe

TsN

N
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R
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EtNO2, –40 °C

+

Me3SiOTf
(100 mol.%)

yields up to 96%
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O O
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R = aryl, alkyl, alkenyl, styryl
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yields up to 93%
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R2O CO2Et

R1
N R
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R1
– R2OH

H
N R

CO2Et

R3
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R = aryl, alkenyl, alkyl, styryl;
R1 = H, Me, Et, sugars, c-C4H7O;
R2 = Me, n-Bu, Et; R3 = H, Me, n-Bu, Et
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R1O CO2Et

R H
N

EtO2C

R

R2

XNC

R3 R3

X

R3

R3

202
104

Me3SiOTf
MeNO2

yields up to 85%R = H, Me, c-C4H7O; R1 = Me, nBu; 
R2 = H, Me, n-Bu, Et;  R3 = H; Et;  X = S; NH

+
MeNO2

Me3SiOTf
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2H-ïèððîëà 207 è 208. Ïðè ïîïûòêå ïðîâåñòè ðåàêöèþ â
ýíàíòèîñåëåêòèâíîì âàðèàíòå èç îïòè÷åñêè ÷èñòûõ öèêëî-
ïðîïàíîâ áûë ïîëó÷åí ðàöåìàò êîíå÷íîãî äèãèäðîïèððîëà, ÷òî
îáóñëîâëåíî ïðèìåíåíèåì ñèëüíîé êèñëîòû Ëüþèñà (Ñõåìà 92)
[331-333].

Схема 91. Использование ДАЦ в синтезе (±)-гониомицина.

CO2Et

OMe
HN CO2Et

NBn

O

Me

NC

NBn

OMe

N

HN
H

Me

OH

205  
(±)-Goniomitine

EtNO2 
–30 °C

200

Me3SiOTf
(105 mol.%)

+

204

Схема 92. Реакции различных ДАЦ с нитрилами

R CO2Me

CO2Me
N R2R

rt, 5 min

yields up to 98%

R2CN

CO2Me

CO2Me
R1

R1

15, 106
207

Ar CO2Et

CO2Et

N R2Ar

yields up to 92%R1 = Ph, 4-NO2C6H4, 2-thienyl;
R2 = Ph, Me, 4-MeOC 6H4

R1 O

CO2Et

CO2Et
R1

O
1,2-DCE, rt, 7 h

208206

R = Ph, Bn, vinyl; R1 = H, Me; 
R2 = aryl, alkyl, alkenyl, styryl

+
TfOH (50 mol.%)

R2CN+
SnCl4 (100 mol.%)

Схема 93. Реакции ДАЦ на основе -бутиролактона с нитрилами

N

Ar

15–75% yields
209

Ar

194
CO2Et

R = aryl, n-Bu

R

RCN
O

O

Ar

O
Ar

O
CO2Et

1,2-DCE, 40 °C
+

SnCl4 (1 equiv.)
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Èçâåñòíû òàêæå ðåàêöèè àëêèë- è àðèëíèòðèëîâ ñ ÄÀÖ íà
îñíîâå -áóòèðîëàêòîíà (194) â ïðèñóòñòâèè SnCl4 â êà÷åñòâå
êèñëîòû Ëüþèñà, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïîëó÷àþòñÿ òåòðàãèäðî-
1H-ôóðî[3,4-c]ïèððîë-3-îíû 209 (Ñõåìà 93) [334, 335].

2.6.9. [3+2]-Циклоприсоединение к фрагментам SCN и SeCN

Àíàëîãè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ÄÀÖ ïðîèñõîäÿò è ïðè
ïðèñîåäèíåíèè èõ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ ê
òèîöèàíàòàì è ñåëåíîöèàíàòàì, êîòîðûå ïî ñâîåé ñòðóêòóðå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òàóòîìåðíûå ôîðìû ñ òðîéíîé ñâÿçüþ CÞN.
Ýòî îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ðåàêöèè è îòëè÷èå îò ïðèñîå-
äèíåíèÿ òèîöèàíîâîé êèñëîòû, îïèñàííîé âûøå. Â ðåàêöèè
ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ 15 â êà÷åñòâå
äèïîëÿðîôèëîâ ïðåäëîæåíû îðãàíè÷åñêèå òèî- è ñåëåíîöèàíàòû.
Ïðè ýòîì ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî òðîéíîé ñâÿçè CÞN ïî àíàëîãèè
ñ íèòðèëàìè â ïðèñóòñòâèè SnCl4 (Ñõåìà 94) [336].

Òàêæå áûëè ðàçðàáîòàíû ïðîöåññû ïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15
ê íåîðãàíè÷åñêèì òèîöèàíàòàì è ñåëåíîöèàíàòàì. Îòìåòèì, ÷òî
â ýòîì ñëó÷àå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé îòëè÷àåòñÿ îò ïóòè,
õàðàêòåðíîãî äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ïðåäñòàâèòåëåé. Ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò êàê ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå 1,3-öâèòòåð-èîíà

Схема 94. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ с органическими
тио- и селеноцианатами

Ar
CO2Et

CO2Et
N XRAr

yields up to 93%
R = aryl, Me, Bn
X = S, Se

RXCN

CO2Et

CO2Et1,2-DCE, 40 °C
15

+
SnCl4 (100 mol.%)

Схема 95. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ с неоргани-
ческими тио- и селеноцианатами

R CO2R1

CO2R1

S NH2R

yields up to 93%

R = aryl, vinyl,
2-thienyl, NSucc
R1 = Me, Et, Bn, t-Bu

NH4SCN

CO2R1Yb(OTf)3 (30 mol.%) 
THF, 75 °C 210

15 Se NH2R

yields up to 95%

NMe4SeCN

CO2R1
Yb(OTf)3 (60 mol.%) 

THF/MeCN, 65°C 211
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ïî àòîìó õàëüêîãåíà è öèêëèçàöèåé ïî ãðóïïå CÞN ñ
ïîñëåäóþùèì ãèäðîëèçîì è ýëèìèíèðîâàíèåì îäíîé èç
ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï. Â ðåçóëüòàòå ïîäîáíûõ ïðåâðàùåíèé àòîì
õàëüêîãåíà îêàçûâàåòñÿ â ïÿòè÷ëåííîì öèêëå, îáðàçóÿ
ñîåäèíåíèÿ 210 èëè 211. Íåîðãàíè÷åñêèå òèî- è ñåëåíîöèàíàòû
ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî àêòèâíûìè ñóáñòðàòàìè è èõ âçàèìîäåéñò-
âèå ñ ÄÀÖ ïðîèñõîäèò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ïðè êàòàëèçå Yb(OTf)3.
Â äàëüíåéøåì ðåàêöèè ñ ñåëåíîöèàíàòàìè áûëè èñïîëüçîâàíû
äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàìåùåííûõ ñåëåíîôåíîâ (Ñõåìà 95) [337, 338].

2.6.10. [3+2]-Циклоприсоединение к трехчленным
гетероциклам

Ìåòîäîëîãèÿ ïåðåõâàòà îáðàçóþùèõñÿ èç ÄÀÖ 1,3-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ÷ëåííûõ
ãåòåðîöèêëîâ íà÷àëà ðàçâèâàòüñÿ â ñåðåäèíå 2010-õ ãîäîâ. Ïðè
ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî òðåõ÷ëåííûé ãåòåðîöèêë â óñëîâèÿõ ðåàêöèè
äîâîëüíî ÷àñòî âûñòóïàåò ëèøü â êà÷åñòâå äâóõàòîìíîãî ñèíòîíà
íàïîäîáèå äâîéíûõ ñâÿçåé, òàêèõ êàê Ñ=Î, Ñ=N, Ñ=Ñ,
âñòóïàþùèõ â ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàùèõ
ïÿòè÷ëåííûé öèêë.

Â ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ
îêñèðàíàìè è îêñàçèðèäèíàìè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïî ñóòè
èñòî÷íèêàìè àëüäåãèäîâ è èìèíîâ, áûëè ïîëó÷åíû çàìåùåííûå
òåòðàãèäðîôóðàíû 212 è ïèððîëèäèíû 213. Â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ â ýòèõ ïðîöåññàõ áûëè èñïîëüçîâàíû òàêèå
êèñëîòû Ëüþèñà, êàê InCl3 è MgI2 (Ñõåìà 96) [216, 339].

Схема 96. Формальное [3+2]-циклоприсоединение ДАЦ с оксиранами и
оксазиридинами

N Ph

CO2Et
CO2Et

Ar

PG1Ar CO2Et

CO2Et

O

CO2Et
CO2Et

Ar

yields up to 88%

O
Ar1

15

212

Ar1

InCl3 (10 mol.%)
4Å MS, DCE, 60 °C

O

Ph
N

PG1

MgI2 (20 mol.%)
CH2Cl2, 30 °C, 4Å MS 213

yields up to 67%

Ar1 = Ph, 4-MeOC6H4
PG = Me, i-Pr, c-C6H11, 
methylBn
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Êðîìå òîãî, îïèñàíî âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 ñ äèçàìå-
ùåííûìè îêñèðàíàìè â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà òðèôòîðèäà áîðà
ñ ýòîêñèýòàíîì. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò êàê
ôîðìàëüíîå [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê åíîëüíîé äâîéíîé
ñâÿçè Ñ=Ñ ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ öèêëîïåíòàíîëîâ 214
(Ñõåìà 97) [340].

Ê ôîðìàëüíûì ðåàêöèÿì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
îòíîñèòñÿ âçàèìîäåéñòâèå öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ ñ 2H-
àçèðèíîì 215, êîòîðîå êàòàëèçèðóåòñÿ òðèôëàòîì äèñïðîçèÿ è
ïðîòåêàåò ïðè íàãðåâàíèè â òîëóîëå. Îáðàçóþùèåñÿ áèöèêëè-
÷åñêèå àääóêòû 216 ïîëó÷àþò ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè âûõîäàìè
(Ñõåìà 98) [303].

2.7. Реакции формального [3+3]-циклоприсоединения

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðåàêöèè [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ/
àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ íà÷àëè èññëåäîâàòüñÿ ãîðàçäî ïîçæå, ÷åì
ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, òåì íå ìåíåå
îíè áûñòðî çàâîåâàëè ïîïóëÿðíîñòü è ïðåâðàòèëèñü â î÷åíü
âàæíûé ñèíòåòè÷åñêèé ìåòîä ñîçäàíèÿ øåñòè÷ëåííûõ êàðáî- è
ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàêöèè [3+3]-
öèêëèçàöèè ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ è íàèáîëåå
ïðåäñòàâèòåëüíûõ òèïîâ ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî ñðåäè âñåõ èíòåðìåäèàòîâ èç ÄÀÖ íàèáîëåå

Ar CO2Et

CO2Et

15

OH

CO2Et

CO2Et

Ar

CH2Cl2, rt, 4Å MS

yields up to 71%
dr up to 3:1

O
R2

214

R1

R1
R2

Ar = Ph, 4-MeOC 6H4
R1 = aryl;  R2 = Me, Ph

+

BF3·Et2O
(50 mol.%)

Схема 97. Взаимодействие ДАЦ с гем-дизамещенными оксиранами

N

CO2CH2CF3

CO2CH2CF3

R

yields up to 92%R = aryl, AcO, vinyl, NPhth, 2-thienyl

N
Ph

Ph

216

R
CO2CH2CF3

CO2CH2CF3

PhMe, 11 0 °C
215

+

Dy(OTf)3 
(10 mol.%)

Схема 98. Реакции ДАЦ с 2H-азирином
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ëåãêî ãåíåðèðóþòñÿ 1,3-öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû, êîòîðûå
îïðåäåëÿþò íàïðàâëåíèÿ èõ äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèé. Ýòè
èíòåðìåäèàòû â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè 1,3-äèïîëÿìè è
äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè, âûïîëíÿþùèìè ðîëü 1,3-ñèíòîíîâ,
ëåãêî âñòóïàþò â ðàçëè÷íûå ðåàêöèè [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ.
Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ðåàêöèè ñ òàêèìè 1,3-
äèïîëÿìè, êàê íèòðîíû, íèòðîíàòû, íèòðèëèìèíû, àçîìåòèí-
èìèíû è ðîäñòâåííûìè äèïîëÿìè, àçèäàìè, äèàçîñîåäèíåíèÿìè
è äð., à òàêæå ñ ðàçëè÷íûìè àðîìàòè÷åñêèìè, ãåòåðî-
àðîìàòè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè è ñóáñòðàòàìè ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè,
äåéñòâóþùèìè êàê òðåõóãëåðîäíûå 1,3-ñèíòîíû.

Ìåõàíèçìû òàêèõ ïðåâðàùåíèé òèïè÷íû äëÿ ðåàêöèé
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ òèïà 15 è ïðîòåêàþò ïî ñòóïåí÷àòîìó
èîííîìó ìåõàíèçìó, êîòîðûé âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè:
êîîðäèíàöèþ ñ êèñëîòîé Ëüþèñà / ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî
öèêëà / ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ê 1,3-äèïîëþ / 1,6-
öèêëèçàöèþ ñ îêîí÷àòåëüíûì çàìûêàíèåì öèêëà â îáðàçóþùåì-
ñÿ ïðîäóêòå (Ñõåìà 99).

2.7.1. [3+3]-Циклоприсоединие к алленам, аллильным и
пропаргильным производным

Èçâåñòåí ïðèìåð ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ÄÀÖ 99 ê àëëåíèëñèëàíàì 217 â ïðèñóòñòâèè êèñëîò Ëüþèñà
TiCl4 è Et2AlCl. Ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ ìèãðàöèåé ñèëèëüíîãî

Схема 99. Общий путь реакций формального [3+3]-циклоприсоединения
с участием ДАЦ
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X
Y
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Y

Z
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CO2R
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ôðàãìåíòà êóìóëåíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îí âûñòóïàåò â êà÷åñòâå
òðåõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà â ðåàêöèè ñî÷åòàíèÿ, ïðèâîäÿùåé ê
îáðàçîâàíèþ çàìåùåííîãî öèêëîãåêñåíà 218 (Ñõåìà 100) [319].

Ðåàêöèÿ [3+3]-öèêëèçàöèè ÄÀÖ 15 ñ õëîðìåòèëàëëèëñèëàíîì
219 ëåãëà â îñíîâó ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ çàìåùåííûõ ìåòèëèäåí-
öèêëîãåêñàíîâ 220. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿþò ïîñëåäîâàòåëüíî â
äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè èñïîëüçóåòñÿ TiCl4 äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè Ñ–Ñ, à íà âòîðîé –
ãèäðèä íàòðèÿ äëÿ îêîí÷àòåëüíîé öèêëèçàöèè ïî ìàëîíèëüíîìó
ôðàãìåíòó (Ñõåìà 101) [341].

Ðåàêöèÿ [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê àëëèëîâûì
ñïèðòàì â ïðèñóòñòâèè Sc(OTf)3 ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì ÎÍ-ãðóïïû
è ïðèâîäèò ê ïðîèçâîäíûì òåòðàãèäðîïèðàíà 221 (Ñõåìà 102)
[342].

Ïîäîáíîå ôîðìàëüíîå [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ
îáðàçîâàíèåì ìåòèëèäåíòåòðàãèäðîïèðàíîâ 222 èçâåñòíî è äëÿ
ïðîïàðãèëîâûõ ñïèðòîâ. Ðåàêöèÿ ìàëî ÷óâñòâèòåëüíà ê
çàìåñòèòåëÿì è áûëà ðåàëèçîâàíà äëÿ øèðîêîãî êðóãà ÄÀÖ ñ
âûñîêèìè âûõîäàìè öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ êàòàëèçà ýòîãî
ïðîöåññà èñïîëüçîâàëàñü ñëîæíàÿ ñèñòåìà – In(OTf)3 ñ äîáàâêàìè
Et3N è ZnBr2 (Ñõåìà 102) [343].

Схема 100. Формальное [3+3]-циклоприсоединение с силилалленами

CH2C

up to 65% yields
dr up to 100:1

218

C
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R = Ph, tBu, nBu;
[Si] = SiMe3, SiPh2
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tBuPh2Si

LA = TiCl4, Et2AlCl
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SiPh2
tBu

[Si]
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O

R

O

R
LA (120 mol.%)

CH2Cl2

217

up to 97% yields

220

R

15
CO2Me

R = aryl, hetaryl, vinyl

CH2Cl

CH2SiMe3 R CO2Me

CO2Me
CO2Me

1) TiCl4 (1 equiv.)
   CH2Cl2
2) NaH, DMF

219

+

Схема 101. Формальное [3+3]-циклоприсоединение ДАЦ с хлор-
метилаллилсиланом
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Íàêîíåö, âíóòðèìîëåêóëÿðíûé âàðèàíò [3+3]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ìåæäó àëëèëüíûì è öèêëîïðîïàíîâûì
ôðàãìåíòàìè â èñõîäíîì ñóáñòðàòå 223 ïðèâîäèò ñ õîðîøåé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ áèöèêëî[2.2.2]îêòàíî-
âîé ñèñòåìû 224, êîíäåíñèðîâàííîé ñ áåíçîëüíûì êîëüöîì.
Ðåàêöèÿ êàòàëèçèðóåòñÿ êèñëîòàìè Ëüþèñà Sc(OTf)3 èëè SnCl4
è ïðîòåêàåò ñ âûñîêèìè âûõîäàìè öåëåâûõ ñîåäèíåíèé 224
(Ñõåìà 103) [344].

Схема 102. Формальное [3+3]-циклоприсоединение ДАЦ 15 к аллиловым
и пропаргиловым спиртам

up to 93% yields
dr up to 3.5:1

221
15

O

R CO2Me
CO2MeOH

O

R1

O R1

up to 97% yields
222

O

R CO2Me
CO2MeOH

R1

R1

R = aryl, 2-thienyl
R1 = aryl, hydrocinnamoyl

R = aryl, hetaryl, vinyl, Me
R1 = H, Me

R CO2Me

CO2Me
+

CH2Cl2

Sc(OTf) 3 
(20 mol.%)

15

R CO2Me

CO2Me
+

PhMe

In(OTf) 3 (20 mol.%)
Et3N (1 equiv.)

ZnBr2 (3 equiv.)

Схема 103. Внутримолекулярный вариант формального [3+3]-цикло-
присоединения

1,2-DCE

up to 96% yields
dr up to 3.9:1

224

CO2Me

223

CO2Me

Ar

R

Sc(OTf)3 or SnCl4
Ar

R1

CO2Me
CO2Me
R

R1

R = Me, Et, n-Pr, i-Pr, t-Bu, Bn
R1 = H, Me
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2.7.2 [3+3]-Циклоприсоединение к меркаптоацетальдегиду

Èíòåðåñíûì èñòî÷íèêîì òðåõàòîìíîãî ñèíòîíà, âñòóïàþùåãî
â ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê ÄÀÖ,
ÿâëÿåòñÿ ìåðêàïòîàöåòàëüäåãèä 225. Ïðè ââåäåíèè åãî â ðåàêöèþ
â âèäå ñòàáèëüíîãî äèìåðà (1,4-äèòèàí-2,5-äèîëà) 226, îí
âûñòóïàåò â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëÿ ñ àòîìîì ñåðû, ÷òî â ïðîöåññàõ
ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê ÄÀÖ, ïðîòåêàþùèõ
ñòóïåí÷àòî, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðîèçâîäíûõ òåòðàãèäðî-
òèîïèðàíà 227–229 (Ñõåìà 104). Ïðè ýòîì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî
èñõîäíûå ÄÀÖ ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî õàðàêòåðó, îñíîâíîé
ïðîòåêàþùèé ïðîöåññ âî âñåõ ñëó÷àÿõ îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì.
Òàê, öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòû 230, ñîäåðæàùèå äîïîëíè-

up to 74% yields
dr up to 9:1

Ar = aryl; R = Me, Et;
Ar1 = aryl, hetaryl

227

Ar

RO2C

230

CO2R

S

Ar

CO2R
CO2R

OHC(O)Ar1

Ar1(O)C

DBU

SOHC Ar

Ar1 CO2R
S

S OH

HO

SH

O

AlCl3
(50 mol.%)

231

225

226

+
CH2Cl2, rt

Схема 104. Реакции [3+3]-циклоприсоединения различных ДАЦ к
меркаптоацетальдегиду 225

up to 80% yields
dr up to 19:1
ee up to 99%

228

Ar C(O)Ar1

232

C(O)Ar1 S

Ar C(O)Ar1
C(O)Ar1
OH

N+
O-

NHO OHN

-O
N+

L =

SH

O TCE, 50 °C, 4Å MS

Tipp = 2,4,6-(iPr)3C6H2

TippTipp

Ar, Ar´ = aryl
225

+
Sc(OTf)3 (10 mol.%)

L (10 mol.%)
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òåëüíóþ àöèëüíóþ ãðóïïó â öèêëå, ðåàãèðóþò ñ ìåðêàïòî-
àöåòàëüäåãèäîì 225 â ïðèñóòñòâèè AlCl3 ñ îáðàçîâàíèåì
òåòðàãèäðîòèîïèðàíîâ 227, êîòîðûå îêàçàëèñü óäîáíûìè
ñèíòîíàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàìåùåííûõ òèîôåíêàðáàëüäåãèäîâ
231 (Ñõåìà 104) [345]. Óäàëîñü òàêæå îñóùåñòâèòü âçàèìîäåéñòâèå
ìåðêàïòîàöåòàëüäåãèäà c 2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêåòîíàìè 232
è ñ ïîìîùüþ ýíàíòèîñåëåêòèâíîãî êàòàëèçà ïîä äåéñòâèåì
òðèôëàòà ñêàíäèÿ(III) è õèðàëüíîãî N,N'-äèîêñèäà â êà÷åñòâå
ëèãàíäà ïîëó÷èòü àääóêò 228 ñ âûñîêîé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ
(Ñõåìà 104) [346, 347].

Íàêîíåö, èçâåñòíî âçàèìîäåéñòâèå ìåðêàïòîàöåòàëüäåãèäà 225
ñ öèêëîïðîïàíîì 92, ñîäåðæàùèì â êà÷åñòâå àêöåïòîðà àìèäíûé
ôðàãìåíò ñ ôîñôîíàòíîé ãðóïïîé. Ýòà ðåàêöèÿ, êàòàëèçèðóåìàÿ
õëîðèäîì èíäèÿ(III), ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñïèðîñî÷ëå-
íåííîãî èíäîëèí-2-îíà 229 ñ âûñîêèì âûõîäîì (Ñõåìà 105)
[274].

2.7.3. [3+3]-Циклоприсоединение к нитронами и нитронатам

Èçâåñòíî, ÷òî íèòðîíû ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè è øèðîêî
ðàñïðîñòðàíåííûìè 1,3-äèïîëÿìè, èñïîëüçóåìûìè â ðàçëè÷íûõ
ðåàêöèÿõ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.
Îêàçàëîñü, ÷òî îíè ìîãóò ñëóæèòü òàêæå â êà÷åñòâå õîðîøèõ
ïåðåõâàò÷èêîâ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, ãåíåðèðóåìûõ
èç ÄÀÖ, è ïðåêðàñíî âñòóïàòü ñ íèìè â ïðîöåññû ôîðìàëüíîãî
[3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íèòðîíû
ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèìè ïåðåõâàò÷èêàìè 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ, òàê êàê èìåííî ñ íèõ íà÷àëî ðàçâèâàòüñÿ ýòî
íàïðàâëåíèå õèìèè ÄÀÖ [348-353]. Ïðè ýòîì àêòèâàöèþ ÄÀÖ
îáû÷íî ïðîâîäÿò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ êàòàëèçà ïîä äåéñòâèåì
íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ êèñëîò Ëüþèñà – Yb(OTf)3,
Ni(ClO4)2, MgI2 è äð. Îáû÷íî â ðåàêöèè èñïîëüçóþòñÿ

93%; dr 5:1
92 229

N

Cl

PO(OEt)2

O

S
p-Tol

OH

SH

O

InCl3
(10 mol.%)

225

+
1,2-DCE, rt

p-Tol
N

Cl

PO(OEt)2O

Схема 105. Формальное [3+3]-циклоприсоединение как путь к
спиро[индолин-2-он-3,4'-тетрагидротиопирану]
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àöèêëè÷åñêèå íèòðîíû 230, êîòîðûå ìîæíî ëåãêî ïîëó÷àòü,
íàïðèìåð èç ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ è ãèäðîêñèëàìèíîâ
èëè äðóãèìè ñïîñîáàìè. Îòìåòèì, ÷òî â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè áûëè ïîëó÷åíû òåòðàãèäðîîêñàçèíîâûå ãåòåðîöèêëû 231
ñ âûñîêèìè âûõîäàìè è öèñ-ñåëåêòèâíîñòüþ (Ñõåìà 106).
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòè ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàþò ïî ñòóïåí÷à-
òîìó ìåõàíèçìó, ïîäîáíî äðóãèì ðåàêöèÿì ÄÀÖ.

Èñïîëüçîâàíèå 2,3-äèçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñè-
ëàòîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òåòðàãèäðî-1,2-îêñàçèíîâ óæå ñ
òðåìÿ äèàñòåðåîöåíòðàìè â öèêëå, îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå
ñîõðàíÿþòñÿ îïðåäåëåííûå çàêîíîìåðíîñòè. Òàê, ïðè
âçàèìîäåéñòâèè öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 232 ñ íèòðîíàìè
â ïðèñóòñòâèè Yb(OTf)3 áûëè ïîëó÷åíû òåòðàãèäðî-1,2-îêñàçèíû
233, â êîòîðûõ öèñ/òðàíñ-ñîîòíîøåíèå çàìåñòèòåëåé íå
ñîõðàíÿåòñÿ. Ðåàêöèÿ íèòðîíîâ 230 (R1 = Ph, Bn) ñ 2,3-öèñ-
äèçàìåùåííûìè öèêëîïðîïàíàìè cis-232 ïðèâîäèò ê 5,6-òðàíñ-
òåòðàãèäðîîêñàçèíàì trans-233, òîãäà êàê ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè
ñ 2,3-òðàíñ-äèçàìåùåííûìè öèêëîïðîïàíàìè trans-232
îáðàçóþòñÿ 5,6-öèñ-òåòðàãèäðîîêñàçèíû cis-233 (Ñõåìà 107) [353].
Íàáëþäàåìàÿ ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ èíâåðñèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñòóïåí÷àòîì ìåõàíèçìå ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïðè
ïîëó÷åíèè òåòðàãèäðî-1,2-îêñàçèíîâ. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå
öèêëîïðîïàíäèýôèðîâ 232a, êàê ñ öèñ-, òàê è òðàíñ-îðèåíòàöèåé
çàìåñòèòåëåé, â îáðàçîâàâøèõñÿ òåòðàãèäðîîêñàçèíàõ 233a â
çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâîâàëè ñîîòâåòñòâóþùèå 3,6-
òðàíñ-èçîìåðû. Îäíàêî ñíÿòèå ñòåðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé,
îáóñëîâëåííûõ ìåòèëüíîé ãðóïïîé, ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ öèñ-
è òðàíñ-çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíäèýôèðîâ 232b ïðèâîäèëî ê
ñåëåêòèâíîìó îáðàçîâàíèþ öèñ-èçîìåðíûõ ïî ïîëîæåíèÿì 3,6
òåòðàãèäðîîêñàçèíîâ 233b.

Схема 106. Общая схема реакции формального [3+3]-циклоприсоеди-
нения ДАЦ с нитронами

solvent

up to 99% yields 
dr 4:1 to 15:1

231

R EWG

EWG O
N

R EWG

EWG

R2

R1

N R2R1

O

R = aryl, styryl, vinyl, c-C3H5
EWG = CO2Me, CO2Et,
CO2Bn, CO2allyl

main: Ni(ClO4)2, MgI2, 
Yb(OTf)3, Ca(OTf)2

230

+

R1 = Me, aryl
R2 = aryl, hetaryl, styryl
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Ðåàêöèè ÄÀÖ ñ íèòðîíàìè ìîæíî ïðîâîäèòü è â ýíàíòèî-
ñåëåêòèâíîì âàðèàíòå ñ èñïîëüçîâàíèåì õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ.
Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåðîâ òàêîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
àñèììåòðè÷åñêîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñòàëà ðåàêöèÿ
öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 42 ñ íèòðîíàìè 230 ïîä äåéñòâèåì
ïåðõëîðàòà íèêåëÿ ñ õèðàëüíûì ëèãàíäîì Ph-DBFOX. Ïîçäíåå
áûë ðàçðàáîòàí äðóãîé ïîäõîä ê àñèììåòðè÷íîìó ñèíòåçó
òåòðàãèäðîîêñàçèíîâ 234, êîòîðûé çàêëþ÷àëñÿ â èñïîëüçîâàíèè
äâóêðàòíîãî èçáûòêà ÄÀÖ 15 è òîãî æå íèêåëåâîãî êàòàëèçàòîðà,
íî óæå ñ òðèñ-îêñàçîëèíîâûì ëèãàíäîì (TOX). Ýôôåêòèâíîå
àñèììåòðè÷åñêîå öèêëîïðèñîåäèíåíèå è êèíåòè÷åñêîå
ðàçäåëåíèå/öèêëîïðèñîåäèíåíèå âìåñòå îáåñïå÷èâàþò äîñòóï ê
îáîèì ýíàíòèîìåðíûì ôîðìàì òåòðàãèäðî-1,2-îêñàçèíîâ
(Ñõåìà 108) [354, 355].

Ðåàêöèåé [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ìåæäó ÄÀÖ ñ
àëêåíèëüíîé äîíîðíîé ãðóïïîé 185 è íèòðîíàìè 235 è
äàëüíåéøèìè ïðîöåññàìè öèêëèçàöèè áûëè ïîëó÷åíû 2,3-
äèãèäðî-1H-ïèððîëî[1,2-a]èíäîë-2-êàðáîêñèëàòû 236, êîòîðûå

N

Ph

R1O
Ph

CO2Me

CO2Me
R

N
OR1 Ph

Ph
MeO2C CO2Me

R

cis-232

Yb(OTf)3
(10 mol%)

230 trans,trans-233
R1 = Ph, Bn

+

N
OR1 Ph

Ph
MeO2C CO2Me

R

cis,trans-233

+3 5

6

R = Me (a), D (b)

Me 
Me 
D 
D

Ph 
Bn 
Ph 
Bn

yields

51 
65 
90 
90

 3 
16  
–   
–

R R1

toluene, rt

N

Ph

R1O
Ph

CO2Me

CO2Me
R

N
OR1 Ph

Ph
MeO2C CO2Me

R

trans-232

Yb(OTf)3
(10 mol%)

230 cis,cis -233
R1 = Ph, Bn

+

N
OR1 Ph

Ph
MeO2C CO2Me

R

trans,cis-233

+3 5

6

R = Me (a), D (b)
Me 
Me 
D   
D

Ph 
Bn 
Ph 
Bn

yields

17 
– 
85 
90

43 
14 
–
–

R R1

toluene, rt

Схема 107. Стереохимический результат реакций ДАЦ 232 с нитронами
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îêàçàëèñü óäîáíûìè ñèíòîíàìè äëÿ ñèíòåçà ïðèðîäíûõ
ñîåäèíåíèé þðåìàìèíîâîãî ðÿäà (Ñõåìà 109). Äàëüíåéøèå
èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàñøèðèòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè
ðåàêöèé [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ ñ àöèêëè÷åñêèìè
íèòðîíàìè [275, 356-358] è äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷èòü èõ. Â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðîäóêòû ïîäîáíûõ
ïðåâðàùåíèé, òåòðàãèäðî-1,2-îêñàçèíû, ëåãêî òðàíñôîð-
ìèðóþòñÿ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè â
ïîëèçàìåùåííûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ïèððîëèäèíîâûé
ôðàãìåíò, êîòîðûé ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèÿõ.

Ìåòîäîëîãèÿ [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ íèòðîíîâ ðàñ-
ïðîñòðàíÿåòñÿ è íà áîëåå ñëîæíûå ÄÀÖ ñ ðàçëè÷íûìè

Схема 108. Асимметричный подход к формальному [3+3]-цикло-
присоединению с нитронами 350

N

R1

R2O CO2R

CO2R
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N
OR2

R1

RO2C CO2R

Ni(ClO4)2 (10 mol%)
Ph-DBFOX (10 mol%)

4Å MS, CH2Cl2, rt

(>90%, ee 71–96%)
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MeO CO2R
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RO2C CO2R
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O
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(+)-234 (ee ~90%)

+

O
O

N N
O

Ph Ph

Ph-DBFOX = IndTOX =
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rac-15
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+

Ni(ClO4)2
(10 mol.%)

IndTOX

DME, 72 h, 
–30 °C

(R)-15 
(ee ~91%)

Ni(ClO4)2 (10 mol.%)
IndTOX (11 mol.%)

DCM, 
rt, 48 h

N
OMe Ph

Ar
RO2C CO2R (–)-234 (ee 90%)

R = Me, Et, Bn
R1 = aryl, styryl, 2-furyl
R2 = Me, Ph
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çàìåñòèòåëÿìè. Òàê, íàïðèìåð, óñïåøíî ïðîõîäèò [3+3]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå íèòðîíîâ ê ïîëèçàìåùåííîìó ÄÀÖ 237 ñ
àëêèíîâûì ôðàãìåíòîì â ïðèñóòñòâèè Sc(OTf)3 è ôåíàíòðîëèíà
â êà÷åñòâå ëèãàíäà (Ñõåìà 110) [359].

I

N

R1

O

R2

CO2Me

CO2Me

+

4 steps

N

R1

R2

CO2Me

N

HO
HO OH

HO

HO

HO

Yuremamine

NMe2

185 235

236

I

N
O

MeO2C CO2Me

R2

R1

Yb(OTf) 
(20 mol.%)

Схема 109. Пример применения реакции [3+3]-циклоприсоединения ДАЦ
с нитронами в общем синтезе

+

CH2Cl2, rt

238

N Ar1R2

O

ON
O

R

R1

Ar1

R2

Ar
up to 99% yields

dr up to 20:1

up to 93% yields 
dr up to 16:1

Ar

237

O
N

Ar

Ar1

R2

O
R1

R
O

R1

R

1,2-DCE, 
4Å MS

Ar = Ph, PMP; R = aryl, alkyl; 
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Схема 110. Формальное [3+3]- и  [4+3]-циклоприсоединение цикло-
пропанов 237 с нитронами
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Îäíàêî åñëè òå æå ñàìûå öèêëîïðîïàíû 237 ââîäèòü â
ðåàêöèþ ñ íèòðîíàìè â óñëîâèÿõ ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî êàòàëèçà
ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà çîëîòà Ph3P·AuOTf, òî ïðîöåññ
ïðîòåêàåò èíà÷å è ïðèâîäèò ê áèöèêëè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì 238
ñ ó÷àñòèåì òðîéíîé ñâÿçè è ôîðìèðîâàíèåì àííåëèðîâàííîãî
ôóðàíîâîãî ôðàãìåíòà. Ïðè ýòîì ñàì öèêëîïðîïàí âûñòóïàåò â
êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ÷åòûðåõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà ñ ôîðìèðî-
âàíèåì ñåìè÷ëåííîãî öèêëà. Ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ âåñüìà
óñïåøíî è ñ ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêîé ñòåïåíüþ äèàñòåðåî-
ñåëåêòèâíîñòè; âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 238 äîñòèãàþò 99%
(Ñõåìà 110) [359].

Â àíàëîãè÷íóþ ðåàêöèþ [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
íèòðîíàìè áûëè ââåäåíû è öèêëîïðîïàíû 92 ñ èíäîëèíîíîâûì
àêöåïòîðíûì ôðàãìåíòîì. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì êàòàëèçà-
òîðîì â ýòîé ðåàêöèè îêàçàëñÿ òðèôëàò íèêåëÿ(II), ïîçâîëÿþùèé
ïîëó÷àòü ñïèðîïðîèçâîäíûå èíäîëèí-2-îíîâ 239 ñ âûñîêèìè
âûõîäàìè (Ñõåìà 111) [274].

Îïèñàíû òàêæå ðàçëè÷íûå ìåòîäû ãåíåðèðîâàíèÿ ôóíêöèîíà-
ëèçèðîâàííûõ íèòðîíîâ â óñëîâèÿõ in situ, èõ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå ïðåâðàùåíèÿ è ðåàêöèè ñ ÄÀÖ. Òàê, â ïðèñóòñòâèè
AuCl3 ïðîäåìîíñòðèðîâàíî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ìåæäó
ÄÀÖ 15 è áèöèêëè÷åñêèìè íèòðîíàìè, ãåíåðèðîâàííûìè in situ
â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè îðòî-íèòðî-
àðèëàëêèíîâ 240 (Ñõåìà 112) [360].

Â ðåàêöèè ìåæäó ÄÀÖ 15 è íèòðîçîàðåíàìè ñ ïîñëåäóþùåé
ôðàãìåíòàöèåé îáðàçóþòñÿ àöèêëè÷åñêèå íèòðîíû, êîòîðûå
äàëåå âçàèìîäåéñòâóþò ñî âòîðîé ìîëåêóëîé öèêëîïðîïàí-
äèêàðáîêñèëàòà ïî ðåàêöèè [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ.
Îïèñàííûé ïðîöåññ ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè òðèôëàòà èòòåð-

Ar

yields up to 96%
dr up to 20:1
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Ar = 4-MeC 6H4
PG = H, Bn, COMe, COPh, Ts, PO(OEt)2
R = aryl, hetaryl, alkyl

1,2-DCE
+

Ni(OTf)2
(10 mol.%)

Схема 111. Реакции нитронов со сложными циклопропановыми
субстратами
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áèÿ(III) è êîíå÷íûå ïðîäóêòû ýòèõ òðàíñôîðìàöèé 2,3,6-òðè-
àðèë-1,2-îêñàçèíàí-4,4-äèêàðáîêñèëàòû 241 ïîëó÷àþòñÿ ñ
âûñîêèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 112) [317].

Êðîìå òîãî, èçâåñòíà âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ [3+3]-öèêëèçàöèÿ
ÄÀÖ 242 ñ íèòðîíàìè, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ in situ èç àëüäåãèäíîãî
ôðàãìåíòà â ñòðóêòóðå öèêëîïðîïàíà è ãèäðîêñèëàìèíà.
Îáðàçóþùèéñÿ in situ íèòðîí 243 ïîäâåðãàåòñÿ ðåàêöèè
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ â ïðèñóòñòâèè òðèôëàòà èòòåðáèÿ(III) ñ
ïîëó÷åíèåì áèöèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð 244 (Ñõåìà 113) [155, 361].

Íàêîíåö, áûëè ðàçðàáîòàíû îáùèå ìåòîäû ïðîâåäåíèÿ
âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÀÖ ñ öèêëè÷åñêèìè è àöèêëè÷åñêèìè
íèòðîíàòàìè 245, 246. Ýòè ïðîöåññû ïðîòåêàþò êàê ðåàêöèè

Схема 112. Генерация нитронов in situ и их реакции [3+3]-цикло-
присоединения с ДАЦ

up to 98% yields
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ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è îáû÷íî êàòàëèçè-
ðóþòñÿ òðèôëàòîì èòòåðáèÿ(III). Äèàïàçîí èñïîëüçóåìûõ
ñóáñòðàòîâ è ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îêàçàëñÿ î÷åíü øèðîêèì.
Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèé àíàëîãè÷íû òàêîâûì ñ
íèòðîíàìè. Â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ áûëè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå
öèêëè÷åñêèå íèòðîíàòû è èõ ïðîèçâîäíûå, êîòîðûå ìîæíî
èñïîëüçîâàòü â äàëüíåéøèõ ðåàêöèÿõ, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå 1,3-
äèïîëåé, à òàêæå â äðóãèõ ïðåâðàùåíèÿõ, âåñüìà ðàçíîîáðàçíûõ,
õîðîøî ðàçðàáîòàííûõ è ïîëåçíûõ äëÿ ïîñëåäóþùåé
ôóíêöèîíàëèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ 1,2-îêñàçèíàíîâ 247, 248
(Ñõåìà 114) [276, 362-364].

2.7.4. [3+3]-Циклоприсоединение к диазотистым субстратам

Îäíèì èõ õîðîøî èçó÷åííûõ íàïðàâëåíèé ÿâëÿåòñÿ
èññëåäîâàíèå èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñóáñòðàòîâ ñ äâóìÿ
àòîìàìè àçîòà â êà÷åñòâå âîçìîæíûõ 1,3-ñèíòîíîâ â ðåàêöèÿõ
ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ. Òàê,
ãèäðàçîíîèëõëîðèäû 249 ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â ôîðìàëüíûõ
ðåàêöèÿõ [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñè-
ëàòàìè 15 îáðàçóþò ïðîèçâîäíûå òåòðàãèäðîïèðèäàçèíà 250
(Ñõåìà 115) [365]. Â äðóãîì âàðèàíòå ñèíòåçà òåòðàãèäðî-
ïèðèäàçèíîâ 250 ýòà ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè âçàèìîäåéñòâèè

up to 94% yields   
dr up to 3.5:1
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248R1 = H, aryl,  R2 = H, Me;

R3 = Me, nPr, Ph, CH2Cl; R4 = H, Me, Et; 
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EDG = aryl, hetaryl, styryl, vinyl
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Схема 114. Формальное [3+3]-циклоприсоединение с циклическими и
ациклическими ниронатами
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ÄÀÖ 15 ñ ãèäðàçîíàìè 251 â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ. Óêàçàííûé
ïðîöåññ ìîæåò áûòü óñïåøíî îñóùåñòâëåí è â ýíàíòèî-
ñåëåêòèâíîì âàðèàíòå (Ñõåìà 115) [366].

Êðîìå òîãî, áûë ðàçðàáîòàí ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ äâóõ ðàçíûõ
òèïîâ òðåõ÷ëåííûõ öèêëîâ, ïðîòåêàþùèé êàê ôîðìàëüíîå [3+3]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ èç îáîèõ èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ. Íàðÿäó ñ ÄÀÖ â
êà÷åñòâå âòîðîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëèñü äèàçèðèäèíû 252,
òðåõ÷ëåííûå öèêëû ñ äâóìÿ àòîìàìè àçîòà, ñïîñîáíûå
ðàñêðûâàòüñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì. Ïðîöåññ öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîâîäèëè â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ïðè êàòàëèçå
ïåðõëîðàòîì íèêåëÿ(II) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äèàñòåðåî-
ñåëåêòèâíîñòè. Ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèîíà-
ëèçèðîâàííûå ãåêñàãèäðîïèðèäàçèíû 253 (Ñõåìà 116). Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî äèàçèðèäèíû â ýòîì ñìûñëå ÿâëÿþòñÿ

Схема 115. Формальное [3+3]-циклоприсоединение с нитрилиминами и
гидразонами

yields up to 88%
dr up to 95:5

(ee up to 99%)
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Схема 116. Формальное [3+3]-циклоприсоединение ДАЦ с диазиридинами
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åäèíñòâåííûìè òðåõ÷ëåííûìè ãåòåðîöèêëàìè, âñòóïàþùèìè â
ôîðìàëüíîå [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ öèêëîïðîïàíàìè.
Äðóãèå òðåõ÷ëåííûå ãåòåðîöèêëû ðåàãèðóþò èíà÷å (ñì. ðàçäåë
2.6.4, 2.6.10 è 2.7.1) [367].

Èçâåñòíî òàêæå íåñêîëüêî ïðèìåðîâ ðåàêöèé öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ñ äðóãèìè 1,3-äèïîëÿìè, ñîäåðæàùèìè
äâà àòîìà àçîòà, â ÷àñòíîñòè, ñ àçîìåòèíèìèíàìè 254. Ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ïî òèïó ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïîä
äåéñòâèåì ñèëüíîé êèñëîòû Ëüþèñà EtAlCl2. Ïðè ýòîì âûõîäû
êîíå÷íûõ 1,6-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîíàíîâ 255 îêàçàëèñü
äîñòàòî÷íî íèçêèìè, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ
ïðîöåññîâ [91]. Àíàëîãè÷íî ïðîòåêàþò ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ
äèöèàíîìåòàíèäàìè ôòàëàçèíèÿ 256 ïîä äåéñòâèåì òðèôëàòà
ñêàíäèÿ(III) ñ îáðàçîâàíèåì àííåëèðîâàííûõ øåñòè÷ëåííûõ
àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ 257 (Ñõåìà 117) [368]. Íàêîíåö, â
êàòàëèçèðóåìóþ Ni(ClO4)2 ðåàêöèþ ôîðìàëüíîãî [3+3]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ óäàëîñü âîâëå÷ü è àðîìàòè÷åñêèå

Схема 117. Процессы [3+3]-циклоприсоединения ДАЦ с диазотистыми
1,3-диполями
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àçîìåòèíèìèíû 258, â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû êîíäåí-
ñèðîâàííûå ãåòåðîöèêëû 259 (Ñõåìà 117) [369].

2.7.5. [3+3]-Циклоприсоединение к азидам и
диазосоединениям

Äëÿ ñî÷åòàíèÿ ñ 1,3-öâèòòåð-èîííûìè èíòåðìåäèàòàìè,
ãåíåðèðóåìûìè èç ÄÀÖ 15 èëè 37 â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëåé áûëè
óñïåøíî èñïîëüçîâàíû îðãàíè÷åñêèå àçèäû. Ðåàêöèè
ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïðîòåêàëè ïîä
äåéñòâèåì TiCl4 è ïðèâîäèëè ê îáðàçîâàíèþ òåòðàãèäðîòðèàçèíîâ
260 ñ âûõîäàìè îò 49 äî 94% (Ñõåìà 118) [370]. Ïðè ýòîì â õîäå
ðåàêöèè íå ïðîèñõîäèëî ýëèìèíèðîâàíèÿ ìîëåêóëû àçîòà,
îäíàêî ïðè íåîáõîäèìîñòè ìîæíî äîáèòüñÿ îñóùåñòâëåíèÿ è
ýòîãî ïðîöåññà, íàïðèìåð ïðè íàãðåâàíèè òåòðàãèäðîòðèàçèíîâ
260 â êñèëîëå [370].

Äðóãèìè øèðîêî èñïîëüçóåìûìè 1,3-äèïîëÿìè â ðåàêöèÿõ
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ äèàçîñîåäèíåíèÿ, îäíàêî èõ
ðåàêöèè ñ ÄÀÖ ïðîõîäÿò òðóäíåå è èíà÷å, ÷åì ñ àçèäàìè.
Íåñìîòðÿ íà àêòèâíîå èçó÷åíèå ðåàêöèé ÄÀÖ ñ äèàçî-
ñîåäèíåíèÿìè, äî ñèõ ïîð íå óäàëîñü ïîëó÷èòü òåòðà-
ãèäðîïèðèäàçèíû 261 èëè èõ èçîìåðíûå ôîðìû, ÿâëÿþùèåñÿ
ïðîñòåéøèìè ïðîäóêòàìè ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ äèàçîñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëåé. Âî ìíîãîì
ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â íåñòàáèëüíîñòè ñàìèõ äèàçîñîåäèíåíèé
â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì êèñëîò Ëüþèñà
(Ñõåìà 119) [205, 212].

Схема 119. Гипотетическое [3+3]-циклоприсоединение ДАЦ с диазо-
соединениями, не реализованное экспериментально
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Схема 118. Формальное [3+3]-циклоприсоединение с азидами
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Òåì íå ìåíåå, áûëè ðåàëèçîâàíû íåêîòîðûå äðóãèå
íàïðàâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÀÖ ñ äèàçîñîåäèíåíèÿìè [205,
212]. Èçâåñòåí ïîäõîä ê îñóùåñòâëåíèþ ôîðìàëüíîãî [3+3]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ñ ñèëèëîâûìè ýôèðàìè åíîëîâ
262, ñîäåðæàùèõ äèàçîãðóïïó. Ïðîöåññ ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Yb(OTf)3–Rh2(cap)4 è
äîñòàòî÷íî òîëåðàíòåí ê ýëåêòðîííûì ýôôåêòàì äîíîðíûõ
çàìåñòèòåëåé â ÄÀÖ. Â ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè äèàçîýôèð
ôîðìàëüíî âûñòóïàåò èñòî÷íèêîì òðåõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà ñ
îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû àçîòà. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðîöåññ

Схема 120. Двухстадийный процесс образования еноловых эфиров

Схема 121. Процессы [3+3]-циклоприсоединения с карбонилилидами,
генерируемыми из диазосоединений
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O
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ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè: ÷åðåç ïåðâîíà÷àëüíîå ïðèñîåäèíåíèå
öèêëîïðîïàíà ê äâîéíîé Ñ=Ñ-ñâÿçè â ïðèñóòñòâèè òðèôëàòà
èòòåðáèÿ è ïîñëåäóþùóþ ïåðåãðóïïèðîâêó, êàòàëèçèðóåìóþ
ðîäèåâûì êàòàëèçàòîðîì (Ñõåìà 120) [211].

Äðóãèå äèàçîêàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ 263, 264 âûñòóïàþò
â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ êàðáîíèëèëèäîâ –
1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ ñ àòîìîì êèñëîðîäà â
ïîëîæåíèè 2, êîòîðûå è ââîäÿòñÿ â äàëüíåéøåå ôîðìàëüíîå
[3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ ÄÀÖ 15. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
êàðáîíèëèëèäîâ èñïîëüçóåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïðîöåññ
ðàçëîæåíèÿ äèàçîêåòîíà, òðåáóþùèé êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ
ñîåäèíåíèé ðîäèÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðåàêöèè â öåëîì
èñïîëüçóåòñÿ äâîéíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà Rh2(OAc)4–
Sc(OTf)3. Åùå ëó÷øå ðåçóëüòàòû äîñòèãàþòñÿ ïðè ëåãèðîâàíèè
òðèôëàòà ñêàíäèÿ äîáàâêàìè 5% èòòåðáèÿ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî
îáðàçóþòñÿ ïîëèçàìåùåííûå òðèöèêëè÷åñêèå ïèðàíû 265, 266
(Ñõåìà 121) [174].

2.8. Реакции формального [3+4]-циклоприсоединения к
диеновым и гетеродиеновым системам

Ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ äèåíîâûìè è ãåòåðîäèåíîâûìè ñèñòåìàìè,
à òàêæå èõ àíàëîãàìè ïðîòåêàþò â âèäå ôîðìàëüíûõ ðåàêöèé
[3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, àííåëèðîâàíèÿ èëè öèêëèçàöèè  è
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ, îòêðûâàÿ íîâûé ïóòü ê ñèíòåçó
øèðîêîãî êðóãà ñîåäèíåíèé ñ ñåìè÷ëåííûì öèêëè÷åñêèì
ôðàãìåíòîì. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ôîðìàëüíîå [3+4]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ãîìîàíàëîãîì ðåàêöèè Äèëüñà-
Àëüäåðà, êîòîðîå â ñëó÷àå ÄÀÖ ïî÷òè âñåãäà ïðîòåêàåò ñòóïåí÷àòî
ïî èîííîìó ìåõàíèçìó (Ñõåìà 122) [94]. Ýòè ðåàêöèè õàðàêòåðíû
äëÿ ÄÀÖ è ïðîèñõîäÿò ñ ðàñêðûòèåì òðåõ÷ëåííîãî öèêëà è
îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-èîííîãî èíòåðìåäèàòà, ïîýòîìó
òðåáóþò êàòàëèçà êèñëîòàìè Ëüþèñà. Êîíöåïòóàëüíî ñóùåñòâóåò
äâà äîïîëíèòåëüíûõ íàïðàâëåíèÿ [3+4]-ñî÷åòàíèÿ, à èìåííî, ñ
öèêëèçàöèåé ïî ìàëîíèëüíîìó ôðàãìåíòó èëè ñ àííåëèðîâàíèåì
ïî àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îáðàçóåòñÿ
àííåëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ñ ñåìè÷ëåííûì öèêëîì (Ñõåìà 122)
[371]. Ðåàêöèè [3+4]-öèêëèçàöèè ÄÀÖ îáû÷íî ïðîòåêàþò â
ìÿãêèõ óñëîâèÿõ è ñ õîðîøèìè âûõîäàìè ñîåäèíåíèé ñ
ñåìè÷ëåííûìè öèêëàìè.
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2.8.1. Диены как ловушки для 1,3-цвиттер-ионов

Â ïåðâûõ ðåàêöèÿõ äèåíîâ ñ ÄÀÖ èñïîëüçîâàëñÿ öèêëè÷åñêèé
äèåí èçîáåíçîôóðàí, øèðîêî ïðèìåíÿåìûé â êà÷åñòâå
âûñîêîðåàêöèîííîñïîñîáíîé äèåíîâîé ñèñòåìû â îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå. Ïðîöåññ ïðîòåêàë êàê ôîðìàëüíîå [3+4]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèå, êàòàëèçèðóåìîå òðèôëàòîì èòòåðáèÿ(III),

Схема 122. Реакции формального [3+4]-циклоприсоединения и
аннелирования ДАЦ с диенами/гетеродиенами
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Схема 123. Формальное [3+4]-циклоприсоединение ДАЦ к изобензо-
фурану и антрацену/тетрацену
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âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 267 äîñòèãàëè 92%. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì ïðîöåññå, êàê ïðàâèëî, óñïåøíî ðåàãèðîâàëè
ÄÀÖ 15, èìåþùèå äîíîðíûå ãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîì ôðàãìåíòå
(Ñõåìà 123) [85, 94]. Ïîçäíåå â ðåàêöèþ [3+4]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ñ ÄÀÖ áûëè âîâëå÷åíû äðóãèå öèêëè÷åñêèå
äèåíû, â ÷àñòíîñòè àíòðàöåí è òåòðàöåí. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ
ðÿäîì àðîìàòè÷åñêèõ è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ÄÀÖ â ïðèñóòñòâèè
TiCl4 ñ äîñòàòî÷íî õîðîøèìè âûõîäàìè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 268
(Ñõåìà 123) [372].

Â äðóãîì âàðèàíòå ôîðìàëüíîãî [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ìåæäó ÄÀÖ è ñîïðÿæåííûìè äèåíàìè ðàññìàòðèâàþòñÿ
öèêëè÷åñêèå è àöèêëè÷åñêèå äèåíû, ñîäåðæàùèå äîíîðíóþ
ãðóïïó OSiPh2

tBu (OTBDPS). Ïðîöåññ öèêëèçàöèè áûë
ýôôåêòèâíî ðåàëèçîâàí â òîì ÷èñëå â ýíàíòèîñåëåêòèâíîì
âàðèàíòå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîëåé Cu(II) â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
è öèêëîãåêñèë-ÒÎÕ èëè BOX â êà÷åñòâå õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ.

Схема 124. Формальное [3+4]-циклоприсоединение ДАЦ с диенами и его
асимметрический вариант
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Âûõîäû öåëåâûõ ïðîäóêòîâ 269 äîñòèãàëè 96%, ïðè ýòîì
íàèáîëüøèå âûõîäû áûëè ïîëó÷åíû â ñëó÷àå ÄÀÖ 15,
ñîäåðæàùèõ äîíîðíûå çàìåñòèòåëè â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå
(Ñõåìà 124) [373]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìíîãèå ïðîñòûå
öèêëè÷åñêèå è àöèêëè÷åñêèå äèåíû áåç àêòèâèðóþùåé äîíîðíîé
ãðóïïû íå âñòóïàþò â àíàëîãè÷íûå ðåàêöèè ñ ÄÀÖ, à ðåàãèðóþò
òîëüêî ïî íàïðàâëåíèþ îáû÷íûõ ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîåäè-
íåíèÿ ïîäîáíî àëêåíàì [234].

2.8.2. Реакции [3+4]-циклизации с гетеродиеновыми
системами и их аналогами

Ïîñêîëüêó ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
ñ 1,3-äèåíàìè óñïåøíî ïðîòåêàþò ñ ÄÀÖ, áûëî ðàçðàáîòàíî
íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê ïðîâåäåíèþ àíàëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé ñ
ó÷àñòèåì ãåòåðîäèåíîâûõ ñèñòåì. Òàêèå ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé óäîáíûé ïóòü ñîçäàíèÿ ñåìè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ,
êîòîðûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷àþò äðóãèìè, òðóäíî-
äîñòóïíûìè ìåòîäàìè. Â êà÷åñòâå ïîäõîäÿùèõ ãåòåðîäèåíîâûõ
ñèñòåì áûëè èñïîëüçîâàíû ñòðóêòóðû ñ àòîìàìè àçîòà è ñåðû â
ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ, â ÷àñòíîñòè, öèêëè÷åñêèå àçàäèåíû,
àíòðàíèëû, òèîäèåíû è áèñòèîõèíîíû. Ðîäñòâåííûå ðåàêöèè
öèêëèçàöèè òàêæå ìîãóò ïðîòåêàòü ñ òðèàçèíàìè, ñàëèöèëîâûì
è àíòðàíèëîâûì àëüäåãèäàìè. Â òî æå âðåìÿ, ñ ,-íåíàñûùåí-
íûìè êåòîíàìè ðåàêöèè [3+4]-öèêëèçàöèè ÄÀÖ íå óäàëîñü
îñóùåñòâèòü.

Ïåðâûì ïðèìåðîì ðåàêöèè [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñòàëî
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÄÀÖ 15 (èëè 37) è àíòðàíèëàìè 270 â
âèäå öèêëè÷åñêèõ àçàäèåíîâ. Øèðîêèé ðÿä àíòðàíèëîâ è
öèêëîïðîïàíîâ, â òîì ÷èñëå ñ àëêèëüíûì çàìåñòèòåëåì â êà÷åñòâå
äîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ, ëåãêî âîâëåêàåòñÿ â ýòîò ïðîöåññ ñ
îáðàçîâàíèåì öåëåâûõ ïðîäóêòîâ 271 ñ âûõîäàìè âûøå 90%.
Ðåàêöèÿ  [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ êàòàëèçèðóåòñÿ òðèôëàòîì
ñêàíäèÿ Sc(OTf)3. Ýòó ðåàêöèþ ìîæíî ðåàëèçîâàòü è â
ýíàíòèîñåëåêòèâíîì âàðèàíòå, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîé öåëè
îïòè÷åñêè àêòèâíûé ñòàðòîâûé ÄÀÖ 15. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
áîëåå ïðîñòûå çàìåùåííûå àçàäèåíû â ýòèõ óñëîâèÿõ íå âñòóïàþò
â ðåàêöèþ [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ (Ñõåìà 125) [374].

Ðåàêöèÿ [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ àíòðàíèëàìè 270
ïðîòåêàåò òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÀÖ 194, ñîäåðæàùèõ
-áóòèðîëàêòîíîâûé ôðàãìåíò. Â ñëó÷àå íåçàìåùåííîãî
àíòðàíèëà 270 (R = H) ïðîöåññ ïðîòåêàåò êàê [3+4]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèå, à ñ ôåíèëüíûì çàìåñòèòåëåì â ãåòåðîöèêëå
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óäàëîñü ïîëó÷èòü ëèøü òåòðàãèäðîõèíîëèíû 273. Ðåàêöèÿ
êàòàëèçèðóåòñÿ òðèôëàòîì ñêàíäèÿ(III), è ïðè èñïîëüçîâàíèè
õèðàëüíîãî èñõîäíîãî ÄÀÖ â ïðîöåññå ðåàêöèè îïòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ñîõðàíÿåòñÿ (Ñõåìà 125) [375].

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òàêæå ðåàêöèè ÄÀÖ ñ òèîäèåíàìè,
êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñåìè÷ëåííûå ñåðîñîäåðæàùèå
ãåòåðîöèêëû. Òàê, íàïðèìåð, òèîõàëêîíû 274 áûëè óñïåøíî
èñïîëüçîâàíû â ðåàêöèè [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ê ÄÀÖ 15,
êàòàëèçèðóåìîé òðèôëàòîì ñêàíäèÿ. Ïðîöåññ äåìîíñòðèðîâàë
òîëåðàíòíîñòü ê ðàçëè÷íûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì â
ìîëåêóëàõ ÄÀÖ è òèîõàëêîíàõ, à âûõîäû êîíå÷íûõ òåòðàãèäðî-
òèåïèíîâ 275 äîñòèãàëè 87% (Ñõåìà 126) [100].

Схема 125. Реакции формального [3+4]-циклоприсоединения с
антранилами
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Ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15
óäàëîñü îñóùåñòâèòü ïðè èñïîëüçîâàíèè áåíçîäèòèîëîíèìèíîâ
276 â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ öèêëîãåêñàäèåíäèòèîíîâ 277,
èãðàþùèõ ðîëü äèïîëÿðîôèëîâ â ýòîé ðåàêöèè. Ïðîöåññ íîñèò
îáùèé õàðàêòåð, ïðè÷åì ýëåêòðîííûå ýôôåêòû çàìåñòèòåëåé â
èñõîäíûõ ñóáñòðàòàõ ñëàáî âëèÿþò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè. Â
ðåçóëüòàòå îáðàçóþòñÿ ïðîèçâîäíûå äèãèäðîáåíçîäèòèåïèíà 278
ñ âûõîäàìè äî 91%. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà â ýòîì ïðîöåññå
èñïîëüçóåòñÿ äâîéíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà TiF4 – Cs2CO3,
íåîáû÷íàÿ äëÿ õèìèè ÄÀÖ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ñ ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðàöèè àñèììåòðè÷åñêîãî
öåíòðà â èñõîäíîì öèêëîïðîïàíå (Ñõåìà 126) [275, 376].

Èíòåðåñåí ïðèìåð öèêëèçàöèè ÄÀÖ 15 (37) ñ òðèàçèíàìè
ïîä äåéñòâèåì Sc(OTf)3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò
êàê ôîðìàëüíîå [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå, ïðè÷åì â êà÷åñòâå
1,4-ñèíòîíà âûñòóïàåò ôîðìàëüíûé äèìåð N-àðèëìåòàíèìèíà
279. Ðåàêöèÿ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü øèðîêèé êðóã êàê ÄÀÖ,
òàê è òðèàçèíîâ, ïðè ýòîì âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ äîñòèãàþò
94%. 1,3-Äèàçåïèíû 280 â äàëüíåéøåì áûëè èñïîëüçîâàíû â

Y CO2R

CO2R

yields up to 87%

CH2Cl2,
40 °C, 2 h

275
15, 37

Ar
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Ar1 S

Y CO2R
CO2R

Ar

Ar1

yields up to 91%
ee up to 87%
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R = Me, Et;  Ar = aryl, hetaryl

 THF, 60 °C, 16 h
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Y
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– "HCN"

274

276

276 277

+

Sc(OTf) 3
(20 mol.%)

Y CO2R

CO2R

15, 37

+

TiF4 (10 mol.%) 
Cs2CO3 (3 equiv.)

Схема 126. [3+4]-Циклоприсоединение с тиодиенами и бистиохинонами
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ïðîöåññå àìèíàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ
ïðîäóêòîâ 1-àìèíî-3-àìèíîìåòèëèðîâàíèÿ èñõîäíîãî ÄÀÖ 15
(Ñõåìà 127) [377].

Íåòðèâèàëüíûì îáðàçîì ïðîèñõîäèò Pd-êàòàëèçèðóåìàÿ
[3+4]-öèêëèçàöèÿ ìåæäó öèêëîïðîïàíäèíèòðèëîì è 5-ìåòèë-
èäåí-3-ìåòîêñèêàðáîíèë-3-àðèëòåòðàãèäðîïèðàí-2-îíîì 281.
Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî
àëëèëïàëëàäèåâîãî êîìïëåêñà, êîòîðûé çàòåì ïîäâåðãàåòñÿ
äåêàðáîêñèëèðîâàíèþ. Ýòîò ïðîöåññ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ
1,4-öâèòòåð-èîííîãî èíòåðìåäèàòà, êîòîðûé äàëåå ðåàãèðóåò ñ

Схема 127. Формальное [3+4]-циклоприсоединение с триарилтриазинами
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Схема 128. [3+4]-Циклоприсоединение ДАЦ к метилентетрагидро-
пиранону 281
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öèêëîïðîïàíäèíèòðèëîì ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííîãî
öèêëîãåïòàíà 282 (Ñõåìà 128) [378].

2.9. Реакции формального [6+2]-циклоприсоединения

Èçâåñòåí ðåäêèé ïðèìåð ôîðìàëüíîãî [6+2]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ 282 è 283,
ñîçäàííûõ íà îñíîâå áèöèêëîïðîïàíîâîé ñèñòåìû, ñ 4-ôåíèë-
1,2,4-òðèàçîëèí-3,5-äèîíîì (PTAD) ñ îáðàçîâàíèåì 1,2-äèàçà-
öèêëîîêòåíîâîãî ôðàãìåíòà (ñîåäèíåíèÿ 284, 285) (Ñõåìà 129)
[379, 380]. Ýòè áèöèêëîïðîïàíîâûå ñóáñòðàòû îáëàäàþò âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è ïîçâîëÿþò ôîðìàëüíî ãåíåðè-
ðîâàòü 1,6-öâèòòåð-èîííûå èíòåðìåäèàòû â óñëîâèÿõ ìÿãêîãî
êàòàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì 5–10% Yb(OTf)3.
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Схема 129. Формальное [6+2]-циклоприсоединение активированных
донорно-акцепторных би(циклопропанов) к PTAD
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Ïîìèìî ôîðìàëüíîãî [6+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ â ýòîì
ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ðÿä äðóãèõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå
ñîïðîâîæäàþùèõñÿ äàëüíåéøèìè ïðåâðàùåíèÿìè ñ ïðèñîå-
äèíåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ìîëåêóë PTAD. Èíòåðåñåí ïðèìåð
âçàèìîäåéñòâèÿ áèöèêëîïðîïèëà 282 ñ PTAD, â êîòîðîì
îñíîâíûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ íå ôîðìàëüíîå [6+2]-öèêëî-
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Схема 130. Предполагаемый механизм образования шести- и восьми-
членных гетероциклов в реакции бициклопропана 282 с PTAD
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ïðèñîåäèíåíèå, à ïåðâîíà÷àëüíûé ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ PTAD
ïî ìàëîíèëüíîìó ôðàãìåíòó (I) ñ ïîñëåäóþùèì ðàñêðûòèåì
âòîðîãî öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà (III) è ïðèñîåäèíåíèåì âòîðîé
ìîëåêóëû PTAD ñ ôîðìèðîâàíèåì øåñòè÷ëåííîãî ãåòåðîöèêëà
(V). Ïî-ñóùåñòâó, ñòàäèÿ îáðàçîâàíèÿ ãåòåðîöèêëà ñîîòâåòñòâóåò
ðåàêöèè [4+2]-öèêëèçàöèè (Ñõåìà 130) [379]. Â öåëîì äàííàÿ
ñõåìà äåìîíñòðèðóåò íàñêîëüêî ñëîæíûìè ìîãóò áûòü
ïðîòåêàþùèå òðàíñôîðìàöèè öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ
ïðè îáðàçîâàíèè êîíå÷íûõ óñòîé÷èâûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè –
ñîåäèíåíèé 284–286.



Глава 3. Реакции аннелирования по
ароматическому кольцу

Ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé ìíîãèõ ïðèðîäíûõ ïðîäóêòîâ è
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, à òàêæå ôóíêöèîíàëüíûõ
ìàòåðèàëîâ. Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà óäîáíûõ è ýôôåêòèâíûõ
ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà – íàèáîëåå âîñòðåáîâàííàÿ îáëàñòü
îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Îäíèì èç òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè
ÄÀÖ ñ íåïðåäåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, êîòîðûå ðåàëèçóþòñÿ ÷åðåç
ãåíåðèðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ.
Ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàþò ïî ïðèíöèïó àííåëèðîâàíèÿ ñ óæå
èìåþùèìñÿ öèêëè÷åñêèì ôðàãìåíòîì ÄÀÖ, âêëþ÷àÿ
ãåòåðîöèêë. Òàêîé ïîäõîä îòêðûâàåò äîñòàòî÷íî ïðîñòîé è
óäîáíûé ïóòü ê ñèíòåçó øèðîêîãî êðóãà êàðáî- è ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí êàê â âèäå
ìåæìîëåêóëÿðíûõ [79, 174, 261, 276], òàê è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
ðåàêöèé [155]. Ïðè ýòîì âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âàðèàíòû ýòèõ
ðåàêöèé ïîçâîëÿþò îáåñïå÷èâàòü äîïîëíèòåëüíûé êîíòðîëü
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà è äîñòóï ê ñëîæíûì
ïîëèöèêëè÷åñêèì ñòðóêòóðàì.

Íàèáîëåå èçó÷åííûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè [3+2]-àííåëè-
ðîâàíèÿ ÄÀÖ ñ ïîäõîäÿùèìè 1,2-äèïîëÿðîôèëàìè, êîòîðûå
ïîçâîëÿþò ñèíòåçèðîâàòü ïÿòè÷ëåííûé öèêë â êàðáî- è
ãåòåðîöèêëàõ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ ïîâûøåííîå
âíèìàíèå è ê ðåàêöèÿì àííåëèðîâàíèÿ 1,3- è 1,2-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, ãåíåðèðóåìûõ èç ÄÀÖ ïîä äåéñòâèåì
êèñëîò Ëüþèñà, ñ 1,3- è 1,4-äèïîëÿðíûìè ýêâèâàëåíòàìè,
êîòîðûå ïðèâîäÿò ê áîëåå ñëîæíûì è ìåíåå äîñòóïíûì
ñòðóêòóðàì. Íåäàâíî áûëè ïðåäëîæåíû è äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åíû êàòàëèçèðóåìûå ïàëëàäèåì ðåàêöèè [3+3]- è [3+4]-àííå-
ëèðîâàíèÿ âèíèëöèêëîïðîïàíîâ ñ ðàçëè÷íûìè (ãåòåðî)àðîìà-
òè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè. Ýòîò ìåòîä îòêðûâàåò óäîáíûé ïóòü ê
óñïåøíîìó ñèíòåçó ðàçëè÷íûõ áè- èëè òðèöèêëè÷åñêèõ êàðáî-
è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ êàðêàñîâ.

3.1. Реакции [3+2]-аннелирования с участием
арильного/гетероарильного донорного заместителя

Îñîáîå ìåñòî â áîëüøîì ìíîãîîáðàçèè ðåàêöèé ôîðìàëüíîé
[3+2]-öèêëèçàöèè ÄÀÖ çàíèìàþò ïðîöåññû òàê íàçûâàåìîãî
[3+2]-àííåëèðîâàíèÿ. Ýòè ïðîöåññû ïðîòåêàþò ñ àííåëèðî-
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âàíèåì ïî àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó, êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ â
êà÷åñòâå äîíîðíîé ãðóïïû äëÿ àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíà, â òî
âðåìÿ êàê àêöåïòîðíûé ôðàãìåíò, â ÷àñòíîñòè ìàëîíèëüíûé
öåíòð, îñòàåòñÿ íåèñïîëüçîâàííûì è åãî îòðèöàòåëüíûé çàðÿä
êîìïåíñèðóåòñÿ ïðèñîåäèíåíèåì ïðîòîíà (èëè äðóãîãî
ýëåêòðîôèëà).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå ÷èñëî
òàêèõ ïðåâðàùåíèé, îäíàêî èõ îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè íå
òîëüêî ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, íî è ïîçâîëÿþò
ñ÷èòàòü ýòè ðåàêöèè äîñòîéíûìè îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ.
Îáû÷íî ýòè ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÄÀÖ ñ
äâîéíûìè è òðîéíûìè óãëåðîä-óãëåðîäíûìè ñâÿçÿìè, â òîì
÷èñëå è ïðè äèìåðèçàöèè ñàìèõ ÄÀÖ. Â ïðîöåññå ðåàêöèè
ãåíåðèðóþòñÿ àêòèâíûå êàðáîêàòèîííûå öåíòðû, ñïîñîáíûå ê
ýôôåêòèâíîìó âíóòðèìîëåêóëÿðíîìó ýëåêòðîôèëüíîìó
çàìåùåíèþ â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå â îðòî-ïîëîæåíèå ïî òèïó
SEAr. Ïðè ýòîì äëÿ ñåëåêòèâíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà â íóæíîì
íàïðàâëåíèè îáû÷íî òðåáóåòñÿ íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíûõ
äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì êîëüöå, íàïðèìåð òàêèõ,
êàê ìåòîêñè-ãðóïïû, à â êà÷åñòâå äîíîðíûõ ãðóïï â ñàìîì ÄÀÖ
ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè.
Èçâåñòíû è äðóãèå àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû [3+3]- è [3+4]-
àííåëèðîâàíèÿ, êîòîðûå ïðîòåêàþò ïîäîáíûì îáðàçîì è
õàðàêòåðèçóþòñÿ òåìè æå ïðèçíàêàìè (Ñõåìà 131).

Схема 131. Реакции [3+2]-аннелирования ДАЦ с кратными связями C–C
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Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåðîâ òàêîãî òèïà ïðåâðàùåíèé ñòàëî
ñåëåêòèâíîå [3+2]-àííåëèðîâàíèå ÄÀÖ 15 c çàìåùåííûìè
àëêåíàìè â ïðèñóòñòâèè êèñëîò Ëüþèñà. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå,
â ýòîì ïðîöåññå íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóåò äîíîðíàÿ ãðóïïà
ÄÀÖ, ïðèñîåäèíåííàÿ ê îñíîâíîìó òðåõóãëåðîäíîìó ôðàãìåíòó.
Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïîëó÷åíû ïðîèçâîäíûå
èíäàíà 287 èëè èõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèå àíàëîãè (Ñõåìà 132) [381].

Äðóãèì ïðèìåðîì ïîäîáíîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ïðåâðàùåíèÿ,
ïðîèñõîäÿùèå ïðè äèìåðèçàöèè ÄÀÖ 15 â ïðèñóòñòâèè Sn(OTf)2,
â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ [3+2]-àííåëèðîâàíèå ìåæäó îáðàçóþ-
ùèìñÿ in situ -ñòèðèëìàëîíàòîì è èñõîäíûì öèêëîïðîïàíîì
(â âèäå 1,3-öâèòòåð-èîíà) ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ
288. Òàêàÿ äèìåðèçàöèÿ ìîæåò ñåëåêòèâíî îñóùåñòâëÿòüñÿ è â
êðîññ-âàðèàíòå ìåæäó äâóìÿ ðàçíûìè ìîëåêóëàìè äîíîðíî-
àêöåïòîðíîãî öèêëîïðîïàíà (Ñõåìà 133) [382].

Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè àðèëöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ
15 ñ èíòåðíàëüíûìè àëêèíàìè â ïðèñóòñòâèè êèñëîò Ëüþèñà
èëè Áðåíñòåäà íàáëþäàëîñü àíàëîãè÷íîå [3+2]-àííåëèðîâàíèå.
Ýòè ïðåâðàùåíèÿ òàêæå òðåáóþò íàëè÷èÿ äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé
â àðîìàòè÷åñêîì ôðàãìåíòå ÄÀÖ, à ñàìè ïðîäóêòû ðåàêöèè

Схема 132. [3+2]-Аннелирование ДАЦ 15 с алкенами

up to 87% yields; dr up to 4:1
288
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MeO2C
CO2Me

Sn(OTf)2
(10–30 mol.%)
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Схема 133. Процесс [3+2]-аннелирования при димеризации ДАЦ 15
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45–81% yields, 
dr up to 9:1
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ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå èíäåíà 289,
êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå êðàñèòåëåé ñ
âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè ýêñòèíêöèè (Ñõåìà 134) [383].

3.2. Реакции [3+2]-аннелирования с ароматической
кратной связью

Äàííûé òèï ðåàêöèé, ïî-ñóùåñòâó, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óæå
ðàññìîòðåííûé ðàíåå âàðèàíò ðåàêöèé [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, ãåíåðèðóåìûõ èç
ðàçëè÷íûõ ÄÀÖ, ê àëèôàòè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì ñ äâîéíîé
óãëåðîä–óãëåðîäíîé ñâÿçüþ, ïîñêîëüêó â ýòèõ ïðåâðàùåíèÿõ
íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóåò àòîì Ñ(1) àêöåïòîðíîãî ôðàãìåíòà.
Îòíåñåíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ 15 ê
àðîìàòè÷åñêèì êðàòíûì ñâÿçÿì ê òèïó [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ
âûíåñåíî â îòäåëüíûé ðàçäåë â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îíè ïðîòåêàþò
ñ äåàðîìàòèçàöèåé àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà è îáðàçîâàíèåì
àííåëèðîâàííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíû ðåàêöèè ñ èíäîëîì, êîòîðûå
ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â ïîëíûõ ñèíòåçàõ ïðèðîäíûõ âåùåñòâ è
ðÿäà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Ïåðâûå ïðèìåðû òàêèõ
ðåàêöèé ñâÿçàíû ñ ðàçðàáîòêîé íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà
ïðàêòè÷åñêè öåííûõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ èíäîëüíûõ ãåòåðîöèêëîâ.
Ïðè ýòîì èíäîëû èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå íóêëåîôèëüíûõ
êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèÿõ [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ àêòèâèðîâàííûõ
öèêëîïðîïàíîâ, à õàðàêòåð ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ ñèëüíî
çàâèñèò îò ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé â èñõîäíîì èíäîëå.
Ïðîàíàëèçèðîâàâ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ
áûëè âûäåëåíû òðè îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿ ýòîé ðåàêöèè,
êîòîðûå ïðèâîäÿò êàê ê ïðîäóêòàì öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ([3+2]-

up to 85% yields
289

Ar CO2Me
15

CO2Me
R

LA = SnCl4, BF3·Et2O

R´R

R´

CO2Me

CO2Me
Ar4Å MS, MeNO2

Ar = aryl, hetaryl
R = Ph, PMP
R´ = Me, Et, Ph, PMP

+

LA (120 mol.%)
or TfOH (10 mol.%)

Схема 134. [3+2]-Аннелирование ДАЦ с ацетиленами
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àííåëèðîâàíèÿ 290), òàê è àöèêëè÷åñêèì ïðîäóêòàì 291, 292
(Ñõåìà 135) [384-386].

Ðåàêöèè [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ÄÀÖ ñ ïðîèç-
âîäíûìè èíäîëà, âêëþ÷àÿ àñèììåòðè÷åñêèé êàòàëèç è
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïðåâðàùåíèÿ, ïîëó÷èëè äîñòàòî÷íî
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå.

Òàê, îáðàçóþùèåñÿ èç öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 45 èëè
öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 15 1,3-öâèòòåð-èîííûå èíòåð-
ìåäèàòû â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà òðèôòîðèäà áîðà ñ
ýòîêñèýòàíîì âñòóïàþò â ðåàêöèè [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ñ
ïðîèçâîäíûìè èíäîëà 293 ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîïåíòàèíäîëèíîâ
294 èëè 295 (Ñõåìà 136) [387].

Àíàëîãè÷íûå èíòåðìåäèàòû îáðàçóþòñÿ èç àëêîêñèöèêëî-
ïðîïàíêàðáîêñèëàòîâ 200 ïîä äåéñòâèåì òðèìåòèëñèëèëòðèôëàòà
â íèòðîìåòàíå. Â äàëüíåéøåì îíè âçàèìîäåéñòâóþò ñ èíäîëàìè
ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì
òðèöèêëè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ èíäîëà 296 (Ñõåìà 137) [388].

Äëÿ [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ ñ èíäîëàìè áûë ðàçðàáîòàí
òàêæå ýôôåêòèâíûé àñèììåòðè÷åñêèé êàòàëèòè÷åñêèé âàðèàíò
ðåàêöèè ïîä äåéñòâèåì Cu(OTf)2 èëè Cu(SbF6)2 è çàìåùåííûõ
áèñîêñàçîëèíîâ â êà÷åñòâå õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ. Â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè íàðÿäó ñ âûñîêèìè âûõîäàìè êîíäåíñèðîâàííûõ
èíäîëîâ 297 áûëà äîñòèãíóòà âûñîêàÿ ñòåïåíü ýíàíòèîìåðíîãî
îáîãàùåíèÿ (äî 98:2) (Ñõåìà 138) [389].
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Схема 135. Реакции присоединения ДАЦ к индолам
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51–90% yields
dr up to 3:1
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N
PG
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296R1 = H, Me
PG = H, Me
X = H, OMe, I
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CO2Et

X

N
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R1

X

+
MeNO2

TMSOTf

R = Me, n-Bu

Схема 137. Реакции [3+2]-аннелирования ДАЦ 200 с индолами
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Схема 138. Реакции [3+2]-аннелирования ДАЦ с индолами в хиральном
варианте
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Схема 136. Реакции [3+2]-аннелирования различных ДАЦ с индолами
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Êðîìå òîãî, â ðåàêöèÿõ [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ñ èíäîëàìè áûëî
ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ÄÀÖ íà îñíîâå àìèíîöèêëî-
ïðîïàíîâûõ ìîíîýôèðîâ 298 â ïðèñóòñòâèè îáðàçóþùèõñÿ in
situ êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ Et3SiNTf2. Îäíàêî ýòà ðåàêöèÿ
îêàçàëàñü âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé ê ïðèðîäå àêòèâèðóþùåé
àìèíîãðóïïû. Ïðè ýòîì ñðåäè ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ
íàèëó÷øèì îáðàçîì ïðîÿâèëà ñåáÿ TsMeN-ãðóïïà, ÷òî ïîçâîëèëî
ïðîâåñòè ðåàêöèþ ñ øèðîêèì íàáîðîì èíäîëüíûõ è
öèêëîïðîïàíîâûõ ñóáñòðàòîâ è ïîëó÷èòü ïðîäóêòû àííåëè-
ðîâàíèÿ 299 ñ âûñîêèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 139) [390].

Äëÿ íàïðàâëåííîãî ïîëó÷åíèÿ äèàñòåðåîìåðîâ áûëà èçó÷åíà
ðåàêöèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ èíäîëîâ 300,
â ñòðóêòóðó êîòîðûõ âêëþ÷åí äîíîðíî-àêöåïòîðíûé öèêëî-
ïðîïàíîâûé ôðàãìåíò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèÿ ýôôåêòèâíî
ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì Cu(SbF6)2 è õèðàëüíîãî ëèãàíäà ñ
îáðàçîâàíèåì òåòðàöèêëè÷åñêèõ öèêëîïåíòàêîíäåíñèðîâàííûõ
ñïèðîèíäîëèíîâ 301 ñ âûñîêèìè âûõîäàìè è õîðîøåé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è ýíàíòèîñïåöèôè÷íîñòüþ. Âàðüèðî-
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Схема 139. Реакции [3+2]-аннелирования аминопроизводных ДАЦ с
индолами

Схема 140. Внутримолекулярное [3+2]-аннелирование ДАЦ с индолами
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âàíèå ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï, ïðèñîåäèíåííûõ ê òðåõ÷ëåííîìó
ôðàãìåíòó, ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëèðóåìûé ñèíòåç
ðàçëè÷íûõ äèàñòåðåîìåðîâ. Òàê, íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷èëè
ïðè èñïîëüçîâàíèè CO2(iPr) ãðóïïû äëÿ ñèíòåçà òðàíñ-èçîìåðà
è ãðóïïû CO2(2-Ad) äëÿ ïîëó÷åíèÿ öèñ-èçîìåðà (Ñõåìà 140) [391].

Ñðåäè äðóãèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì èçó÷åíèå ðåàêöèè
[3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ ïðîâîäèëîñü ñ ïðîèçâîäíûìè ôóðàíà,
áåíçîôóðàíà, áåíçîòèàçîëà, à òàêæå íåêîòîðûìè ïèðèäèíàìè è
-íàôòîëàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñâÿçü Ñ=Ñ â ôóðàíîâîì êîëüöå
ìîäèôèöèðóåòñÿ ëåã÷å âñåãî, ïîñêîëüêó îíà èìååò ñàìóþ íèçêóþ
àðîìàòè÷íîñòü è ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîé.

Íàïðèìåð, ôóíêöèîíàëèçàöèÿ 2,5-äèìåòèëôóðàíà ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ñ ÄÀÖ 15 ïóòåì îäèíàðíîãî èëè äâîéíîãî
ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïî ñâÿçÿì C=C
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì áè- è òðèöèêëè÷åñêèõ
òåòðàãèäðîôóðàíîâûõ ñèñòåì 302, 303, à òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ
ïðîòåêàíèåì áîëåå ñëîæíûõ êàñêàäíûõ ïðîöåññîâ (Ñõåìà 141)
[392]. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðîöåññà [3+2]-
àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ èñïîëüçóþò òðèôëàò èòòåðáèÿ èëè SnCl4.

Ðîäñòâåííûé ìåòîä [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ 2-âèíèëöèêëîïðî-
ïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 37 ñ ðàçíûìè àêöåïòîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè
è 2-íèòðîáåíçîôóðàíîâ 304 ðåàëèçóåòñÿ òàêæå äîñòàòî÷íî ãëàäêî
ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèé 305. Êàê è â äðóãèõ ïîäîáíûõ
ðåàêöèÿõ âèíèëçàìåùåííûõ ÄÀÖ ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïÿòè-
÷ëåííîãî öèêëà êàòàëèçèðóåòñÿ ñîåäèíåíèåì íóëüâàëåíòíîãî
ïàëëàäèÿ, à èìåííî êîìïëåêñîì Pd2(dba)3·CHCl3 (Ñõåìà 142)
[393].
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Схема 141. Формальное [3+2]-аннелирование ДАЦ с диметилфураном
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Èçâåñòíû òàêæå ïðîöåññû [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ 2-íàôòîëîâ
â ðåàêöèÿõ ñ øèðîêèì êðóãîì ÄÀÖ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò
îòùåïëåíèå ÎÍ-ãðóïïû ó íàôòîëà, ÷òî ïðèâîäèò ê âîñ-
ñòàíîâëåíèþ íàôòàëèíîâîé àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìû ñ
îáðàçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíàôòàëèíîâ 306. Òàêèå
ïðîöåññû ïðîòåêàþò ïîä äåéñòâèåì êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû
Bi(OTf)3–KPF6, êîòîðàÿ îêàçàëàñü òîëåðàíòíîé ê ýëåêòðîííûì
ýôôåêòàì çàìåñòèòåëåé â íàôòàëèíîâîì ÿäðå (Ñõåìà 143) [394].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáû÷íî èñïîëüçóåìûé Sc(OTf)3 ïðèâîäèò
ëèøü ê ïðîñòîé ðåàêöèè òèïà Ôðèäåëÿ–Êðàôòñà áåç ñòàäèè
öèêëèçàöèè.

Схема 142. Реакции формального [3+2]-аннелирования ДАЦ 37  к
бензофуранам 304

yields up to 90%
dr up to 4.4:1

EWG
37

CH2Cl2, rt, 2 h

305

EWG O
NO2

O NO2

EWG EWG
R

R

EWG = CO2Me, CO2
iPr, CO2CH2CF3,

Meldrum's acid, Barbituric acid

R = H, OMe, Br, F, OCF3, Me, t-Bu

304

+

Pd2(dba)3·CHCl3 
(2.5 mol.%)

dppe (5 mol.%)

Схема 143. [3+2]-Аннелирование ДАЦ с -нафтолами

306 (53–87% yields)

R EWG

CH2Cl2, 30 °C

R = aryl, hetaryl, styryl, vinyl
EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bn, CO2Pri, CO2But

R1 = Ph, OMe, n-C6H13, Br, OH, CO2Me

EWG

R

EWG

EWG

CH2Cl2, 0 °C

OH

60–87% yields

EWG

EWGR1

R1

R1

+

Bi(OTf)3 
KPF6 

(10–20 mol.%)

TfOH
(20 mol.%)
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n-Pr CO2Et
MeO

Et

N

CN

N

NC

n-Pr

Et

CO2Et

307 (52% yield)

R CO2Me

CO2Me

N CO2Me

CO2Me

R
R = aryl, 2-thienyl, styryl
R´ = H, Br, Cl, Me, MeO

S

N
R´ S

R´

15
308

PhCl, 0 °C
5 days, 4Å MS

89–95% yields; ee up to 95%

158

+
Me3SiOTf

MeNO2

+

MgI2 (10 mol.%)
tBuPyBOX
(12 mol.%)

104

Схема 144. [3+2]-Аннелирование ДАЦ с ароматической связью C=N

Â ñëó÷àå 2-âèíèëöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ êàòàëèç
ñîåäèíåíèÿìè Bi(III) îêàçàëñÿ ìàëîýôôåêòèâíûì, è íàèëó÷øèå
ðåçóëüòàòû â ýòîì ñëó÷àå óäàëîñü äîñòè÷ü ïðè èñïîëüçîâàíèè
áåçìåòàëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû íà îñíîâå êèñëîòû
Áðåíñòåäà, TfOH (Ñõåìà 143) [395].

Íàêîíåö, èçâåñòíî íåñêîëüêî ïðèìåðîâ ðåàêöèé ôîðìàëüíîãî
[3+2]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ ïî àðîìàòè÷åñêîé ñâÿçè C=N â
ãåòåðîöèêëàõ, êîòîðûå ïðîòåêàþò ñ äåàðîìàòèçàöèåé è
îáðàçîâàíèåì ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ àííåëèðîâàííûõ ñèñòåì 307
èëè 308, íàïðèìåð, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÄÀÖ ñ 4-öèàíî-
ïèðèäèíîì èëè çàìåùåííûìè áåíçîòèàçîëàìè 158 (Ñõåìà 144)
[111, 304].

3.3. Реакции формального [3+3]-аннелирования

Èçâåñòíî ìíîæåñòâî ðåàêöèé [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ ñ
àðîìàòè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè, ñîäåðæàùèìè ïîäõîäÿùèé
çàìåñòèòåëü â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå è äåéñòâóþùèìè êàê 1,3-
ñèíòîíû. Â ýòîì ñëó÷àå àííåëèðîâàíèå ïðîõîäèò â -ïîëîæåíèå
ê çàìåñòèòåëþ. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ðåàêöèé èçâåñòíî äëÿ
ïðîèçâîäíûõ èíäîëà, êîòîðûå îñîáåííî àêòèâíî èçó÷àþòñÿ èç-
çà âûñîêîé ïðàêòè÷åñêîé ïðèâëåêàòåëüíîñòè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ
ïðîäóêòîâ òàêèõ ïðåâðàùåíèé. Òàê, [3+3]-àííåëèðîâàíèå
öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 15 ñ èíäîëàìè òèïà 309,
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ñîäåðæàùèìè àëêèíîâûé ôðàãìåíò âî âòîðîì ïîëîæåíèè,
ïðèâîäèò ê ïðîèçâîäíûì êàðáàçîëà 310. Ýòîò ïðîöåññ
êàòàëèçèðóåòñÿ äîñòàòî÷íî ñèëüíîé êèñëîòîé Ëüþèñà íà îñíîâå
êàòèîíîâ Zn2+, òðèôëèìèäîì öèíêà Zn(NTf2)2, â êîëè÷åñòâå âñåãî
5 ìîë.%, ÷òî ïîçâîëÿåò óñïåøíî ôîðìèðîâàòü øåñòè÷ëåííûé
öèêë, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî åñòü è äðóãèå äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûå
êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû (Ñõåìà 145) [396].

Àíàëîãè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ïðåòåðïåâàþò è òåðìèíàëüíûå
èíäîëèëàöåòèëåíû 311, ïðè÷åì ðåàêöèþ ìîæíî îñóùåñòâèòü
ýíàíòèîñåëåêòèâíî â äâå ñòàäèè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýòîãî ïðîöåññà
ïîñëåäîâàòåëüíî èñïîëüçóþò ñëåäóþùóþ êàòàëèòè÷åñêóþ
ñèñòåìó: Cu(OTf)2/BOX – InBr3/DBU, ïîëó÷àÿ êàðáàçîë 312 ñ
âûñîêèì ýíàíòèîìåðíûì èçáûòêîì (ee 94%) (Ñõåìà 145) [397].
Àíàëîãè÷íûé ìåòîä ïåðåõâàòà ÄÀÖ 15 ñ èñïîëüçîâàíèåì àääóêòîâ
Êíåâåíàãåëÿ è íèòðîîëåôèíîâ ñ èíäîëüíûì ôðàãìåíòîì 313
òàêæå ïðîòåêàåò êàê ðåàêöèÿ [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ è
êàòàëèçèðóåòñÿ òðèôëàòîì èòòåðáèÿ(III). Ýòî ïîçâîëÿåò ââîäèòü
â ðåàêöèþ äàæå ñòåðè÷åñêè íàãðóæåííûå ñóáñòðàòû, ïîëó÷àÿ
öåëåâûå ïðîäóêòû ñ âûñîêèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 146) [398].

Ïðîöåññû [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ èçâåñòíû è äëÿ èíäîë-
êàðáàëüäåãèäîâ 314 è ðîäñòâåííûõ èì àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ
315 ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ÄÀÖ 316, ñîäåðæàùèìè ôîñôîíàòíóþ

yields up to 87%
ee up to 94%

Ar = aryl, hetaryl, styryl
R = H, Me, OMe, Cl, F

312

N N CO2Me

CO2Me

Ar

Me

R

Me

R

Ar

CO2Me

CO2Me

yields up to 95%

1,2-DCE, 

31015, 37
N N

R

CO2Me

CO2Me

Ar

PG

R1

R

PG

R1

2) InBr3 (20 mol.%)
DBU (10 mol.%)

Ar = aryl, hetaryl, styryl, vinyl
R = H, CO2Me;  R1 = Me, CO2Me, CF3
PG = Me, Bn, H

309

311

+

Zn(NTf2)2
(5 mol.%)

Ar

CO2Me

CO2Me

15

+

1) Cu(OTf)2/BOX
(10 mol.%), PhMe

Схема 145. [3+3]-Аннелирование с индолилацетиленами
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Ar CO2Me

CO2Me

yields up to 90%

Yb(OTf) 3 (20 mol.%) 
1,2-DCE15

N

N

R

CO2Me

CO2Me

Ar

Me

EWG

Me

R

EWG

Ar = aryl, hetaryl, styryl
R = H, CO2Me; EWG = NO2, CO2Me

313

Схема 146. [3+3]-Аннелирование с акцепторными винилиндолами

Ar PO(O iPr)2

CO2Et

yields up to 72%

316a

N

N
CO2Et

Ar

PG

CHO

PG

R

R

PO(OR 1)2

CO2R1

yields up to 73%316b

L =

O
P

O

O

R = H, Cl, Br, F, Me, OMe, OBn
PG = Me, iPr;  Ar = aryl

Pd2(dba)3, L
LiCl, water, t-BuOK

THF, 50 °C

NH

X CHO

X

XR N

X
X

XR

CO2R1

R1 = Me, Et;  X = CH, N
R = H, Cl, F, Me, OMe

Sc(OTf) 3, Cs2CO3
THF, 50 °C

314

315

Схема 147. [3+3]-Аннелирование фосфонат-замещенных ДАЦ с
индолкарбальдегидами

àêöåïòîðíóþ ãðóïïó. Ïðèìåíåíèå òàêèõ ÄÀÖ ðàñøèðÿåò
ñèíòåòè÷åñêóþ ôóíêöèîíàëüíîñòü ýòèõ ñóáñòðàòîâ è ïîçâîëÿåò
èñïîëüçîâàòü ôîñôîíàòíóþ ãðóïïó äëÿ ñîçäàíèÿ äîïîëíèòåëüíîé
äâîéíîé ñâÿçè ïîñðåäñòâîì îëåôèíèðîâàíèÿ ïî Õîðíåðó–
Âîäñâîðòó–Ýììîíñó. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ äàííîé ðåàêöèè
èñïîëüçóåòñÿ äâîéíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà: Sc(OTf)3–Cs2CO3
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äëÿ àðèëçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ è êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà
íà îñíîâå Pd(0) äëÿ âèíèëöèêëîïðîïàíîâ. Èñïîëüçîâàíèå â
ïðîöåññå àííåëèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðî-
öèêëîâ ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü ðàçëè÷íûå òèïû ñî÷åòàíèÿ ñ
öèêëîïðîïàíàìè è îñóùåñòâëÿòü àííåëèðîâàíèå êàê ïî NH-
ãðóïïå, òàê è ïî ÑÍ-ñâÿçè ãåòåðîöèêëà (Ñõåìà 147) [200, 201].
Èçâåñòåí ïðèìåð [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ ñ ïåðåãðóïïèðîâêîé
ìåæäó ÄÀÖ 15 è êàðáèíîëàìè ñ èíäîëüíûì ôðàãìåíòîì 317.
Ïðîöåññ ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò ïðè êàòàëèçå InCl3 è
ñîïðîâîæäàåòñÿ õîðîøèìè âûõîäàìè êîíå÷íûõ òåòðàãèäðî-
êàðáàçîëüíûõ ñîåäèíåíèé 318, êîòîðûå ëåãêî ïðåâðàùàþòñÿ â
ñîîòâåòñòâóþùèå çàìåùåííûå êàðáàçîëû (Ñõåìà 148) [399].

Èçâåñòíû è äðóãèå ðåàêöèè [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ ñ
àðîìàòè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè, íå ÿâëÿþùèìèñÿ ïðîèçâîäíûìè
èíäîëà. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 ñ ,-íåíàñûùåííûìè
àðîìàòè÷åñêèìè êåòîíàìè 319 ñ äîíîðíîé ãðóïïîé NMe2 â

Ar EWG

EWG

yields up to 73%

InCl3 (20 mol.%) 
CH2Cl2, rt

318

15

N

N
PG

PG
OH

R R

EWG
EWG

ArAr = aryl, hetaryl, styryl
R = H, Br, F; PG = H, Me, Bn
EWG = CO2Me, CO2Et

317

Схема 148. [3+3]-Аннелирование ДАЦ с индолилметиловыми спиртами

Ar CO2R1

CO2R1

yields up to 91%
dr up to 16:1

320

15

O

R
NMe2

O R

CO2R1
CO2R1

Ar
Yb(OTf) 3 (10 mol.%)
CHCl3, 60 °C, 4Å MS

R1 = Me, Et, Bn;
R = aryl, hetaryl, tBu, c-C3H5

Me2N
319

Схема 149. [3+3]-Аннелирование с ,-ненасыщенными арилкетонами
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àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå â ïðèñóòñòâèè Yb(OTf)3 ïðîòåêàåò ïî òèïó
êàñêàäíîé ðåàêöèè Ôðèäåëÿ-Êðàôòñà è ïðèñîåäèíåíèÿ ïî
Ìèõàýëþ, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êîíäåíñèðîâàííîãî
øåñòè÷ëåííîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ òåòðàëèí-
äèêàðáîêñèëàòîâ 320 (Ñõåìà 149) [400]. Íàðÿäó ñ ,-íåíàñû-
ùåííûìè êåòîíàìè â ýòó ðåàêöèþ âñòóïàþò è àíàëîãè÷íûå
ïðîèçâîäíûå ìåòèëèäåíìàëîíàòîâ [400].

Ðåàêöèÿ [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ ìåæäó ÄÀÖ è ðàçëè÷íûìè
íèòðîçîàðåíàìè ïðîòåêàåò êàê ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ è
ïðèâîäèò ê ïðîèçâîäíûì òåòðàãèäðîõèíîëèíà 321. Â êà÷åñòâå
êèñëîòû Ëüþèñà â ýòèõ ïðåâðàùåíèÿõ èñïîëüçîâàëè MgBr2 ñ
äîáàâëåíèåì èîíîëà (àãèäîë), à â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ – 1,2-
äèáðîìýòàí (1,2-DBE) (Ñõåìà 150) [401].

Ðåàêöèåé îêèñëèòåëüíîãî [3+3]-àííåëèðîâàíèÿ ÄÀÖ 15 è
çàùèùåííûõ N-àëêèëàíèëèíîâ 322 â ïðèñóòñòâèè òðèôëàòà ìåäè
íà âîçäóõå òàêæå ïîëó÷åí øèðîêèé ðÿä çàìåùåííûõ
òåòðàãèäðîõèíîëèíîâ 323. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå
ÄÀÖ 15 ñ íèòðîçîàðåíàìè è àíèëèíàìè 322 ïðîòåêàåò ñ ðàçíîé

Схема 150. [3+3]-Аннелирование ДАЦ анилинами и нитрозоаренами

R CO2R1

CO2R1

yields up to 91%
dr up to 16:1
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NO
NH

CO2R1
CO2R1

R

Ar

Ar CO2R

CO2R

yields up to 78%
ee up to 99%

323

15

Ar NH N

Ar
RO2C

PG

RO2C

PG

Ar

Ar

1,2-DBE, 65 °C

DMF, 100 °C, air

R = aryl, alkenyl; 
R1 = Me, Et, Bn

Ar = aryl, 2-thienyl;  R = Me, Et; 
PG = Me, Et, Bn, PMB, Ph, etc.

Me

OH
tButBu

BHT =

322

+

MgBr2 (2 equiv.)
BHT (0.2 equiv.)

+

Cu(OTf)2 (10 mol.%)
K2CO3 (1 equiv.)
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PhthN
CO2Et

CO2Et

325  (yields up to 71%)

O
R O

R
CO2Et

CO2Et

PhthN

56

+
SnCl4 (5 mol.%)

CH2Cl2, rt, 16 h

R = Cl, Br, Ar, OR´

R2
CO2R1

CO2R1

326 (yields up to 92%)

O
O

R1O2C CO2R1

R2

15, 56

+
Ni(ClO4)2 (10 mol.%)

CH2Cl2, 70 °C, 12–24 h

R1 = Me, Et; R2 = Ar, 
HetAr, Alk, NPhth

324

Схема 151. Формальное [3+3]-аннелирование с тропонами

ñòåïåíüþ ðåãèîñåëåêòèâíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
òåòðàãèäðîõèíîëèíîâ 321 è 323 ñ ðàçëè÷íûì ïîëîæåíèåì
ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï â öèêëå (Ñõåìà 150) [402].

Èçâåñòåí ïðèìåð ðåàêöèè ÄÀÖ 56, ñîäåðæàùèõ ôòàëèìèä-
íóþ àêòèâèðóþùóþ äîíîðíóþ ãðóïïó, ñ 2-çàìåùåííûìè
òðîïîíàìè 324, êîòîðûå âûñòóïàþò â êà÷åñòâå äèïîëÿðîôèëîâ.
Ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, êàòàëèçèðóåòñÿ SnCl4,
à âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 325 äîñòèãàþò 72% (Ñõåìà 151)
[403]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïî ÷èñëó ýëåêòðîíîâ ñîïðÿæåííîé
ñèñòåìû äâîéíûõ ñâÿçåé, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè, ýòà ðåàêöèÿ
êëàññèôèöèðóåòñÿ êàê [3+8]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå, íåñìîòðÿ íà
òî, ÷òî ôîðìàëüíî åå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü è êàê [3+3]-àííåëè-
ðîâàíèå, ïîñêîëüêó â õîäå ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ øåñòè÷ëåííûé
öèêë. Ïðè ýòîì äàííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ èñêëþ÷èòåëüíî
âûñîêîé ðåãèî- è äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ. Àíàëîãè÷íûé
ïðîöåññ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ðåàêöèé 2-çàìåùåííûõ öèêëî-
ïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ 15 ñ íåçàìåùåííûì òðîïîíîì,
êàòàëèçèðóåìûõ ïåðõëîðàòîì íèêåëÿ, Ni(ClO4)2. Ðåàêöèÿ òàêæå
ïðîõîäèò êàê ôîðìàëüíîå [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå (ïî ÷èñëó
âîâëåêàåìûõ àòîìîâ â îáðàçîâàíèå øåñòè÷ëåííîãî öèêëà) ñ
ìèãðàöèåé äâîéíûõ ñâÿçåé â öèêëîãåïòàòðèåíîâîì êîëüöå è äàåò
2,3-äèãèäðîöèêëîãåïòà[b]ïèðàí-4,4-äèêàðáîêñèëàòû 326 ñ
âûõîäàìè äî 92% (Ñõåìà 151) [404].
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3.4. Реакции формального [3+4]- и [3+5]-аннелирования*

Ïîìèìî ïðÿìîãî ôîðìàëüíîãî [3+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ,
ÿâëÿþùåãîñÿ ãîìîàíàëîãîì ðåàêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà, áûëà
îñóùåñòâëåíà ðîäñòâåííàÿ, ìåíåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ
[3+4]-öèêëèçàöèÿ ÄÀÖ ñ àííåëèðîâàíèåì ïî àðîìàòè÷åñêîìó
êîëüöó. Â ÷àñòíîñòè, ïîäðîáíî èçó÷åíî [3+4]-àííåëèðîâàíèå ñ
öèêëîïåíòàäèåíîì â óñëîâèÿõ «ìÿãêîãî» êàòàëèçà Yb(OTf)3 èëè
Sn(OTf)2. Êàê ïðàâèëî, â ýòîé ðåàêöèè ó÷àñòâóþò ÄÀÖ ñ
òðèìåòîêñèôåíèëüíûì èëè ãåòåðîöèêëè÷åñêèì çàìåñòèòåëåì â
êà÷åñòâå ñèëüíîãî äîíîðà. Íàïðàâëåíèå öèêëèçàöèè ìîæíî
êîíòðîëèðîâàòü, èçìåíÿÿ ïîëîæåíèå öèêëîïðîïèëüíîãî
ôðàãìåíòà â ãåòåðîöèêëå; â ýòîì ñëó÷àå ìîãóò îñóùåñòâëÿòüñÿ
áîëåå ñëîæíûå êàñêàäíûå ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì òðè- è
òåòðàöèêëè÷åñêèõ àííåëèðîâàííûõ ñèñòåì. Âûõîäû êîíå÷íûõ
ïðîäóêòîâ 327 èëè 328 äîñòèãàþò 81% (Ñõåìà 152) [371]. Â ñëó÷àå
ÄÀÖ 15 ñ òèîôåíèëüíûì çàìåñòèòåëåì èëè ñ íåñêîëüêèìè
ìåòîêñèëüíûìè ãðóïïàìè â ôåíèëüíîì êîëüöå àíàëîãè÷íàÿ
[3+4]-öèêëèçàöèÿ ñ àííåëèðîâàíèåì ïî àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó
ÄÀÖ ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì àíòðàöåíà â
êà÷åñòâå äèåíîâîãî êîìïîíåíòà è TiCl4 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
(ñîåäèíåíèÿ 329 èëè 330).

Óäàëîñü òàêæå ïðîâåñòè [3+4]-àííåëèðîâàíèå ÄÀÖ 15 è
àääóêòîâ Êíåâåíàãåëÿ, ñîäåðæàùèõ èíäîëüíûé ôðàãìåíò, ñ
ïîëó÷åíèåì ñîåäèíåíèé 331 ñ âûñîêèì âûõîäîì è âûñîêîé
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ. Ïðîöåññ óñïåøíî êàòàëèçèðóåòñÿ
òðèôëàòîì èòòåðáèÿ(III) (Ñõåìà 153) [405].

Äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì ôîðìèðîâàíèå
ñåìè÷ëåííûõ öèêëîâ äîñòàòî÷íî õàðàêòåðíî. Òàê, (9-àíòðà-
öåíèë)öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàò 332 â ïðèñóòñòâèè GaCl3
ôîðìàëüíî ðåàãèðóåò ïî òèïó [3+4]-àííåëèðîâàíèÿ ñ
ñåëåêòèâíûì îáðàçîâàíèåì òåòðàöèêëè÷åñêîãî 1,2,3,4-òåòðà-
ãèäðîöèêëîãåïòà[de]àíòðàöåíîâîãî ñêåëåòà 333 (Ñõåìà 154) [180].
Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñåìè÷ëåííîãî
öèêëà, ñî÷ëåíåííîãî ñ íàôòàëèíîâûì ôðàãìåíòîì 334, ïðè
âçàèìîäåéñòâèè (2-õëîðíàôòèë-1)öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòà
335 ñ àëêåíàìè ïîä äåéñòâèåì GaBr3.

Èçâåñòíà ðåàêöèÿ ñàëèöèëîâûõ àëüäåãèäîâ 335 è âèíèë-
çàìåùåííîãî ÄÀÖ 316b, â êîòîðîì ôîñôîíàòíàÿ ãðóïïà

*Данная аббревиатура означает, что в образовании цикла участвуют 3
атома ДАЦ и 4 или 5 атомов субстрата.
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R CO2R1

CO2R1

+
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CH2Cl2
–40 °C

329 (70%) 330 (71%)
R1 = Me, Et R = 2-thienyl

SMeO2C
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CO2R
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327

X

CO2R
CO2R

X
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X

CO2R

CO2R

X

CO2R

CO2R

15

+

+
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CH2Cl2, 4Å MS

Yb(OTf)3 or 
Sn(OTf)2

CH2Cl2, 4Å MS

R = 3,4,5-(MeO)3C6H2

or

Схема 152. [3+4]-Аннелирование ароматических колец циклопента-
диеном и антраценом

Ar CO2Me

CO2Me

yields up to 96%
dr up to 20:1

Ar = aryl, hetaryl
R = Me, Et, Bn;  PG = Me, allyl, Bn

Yb(OTf) 3 (10 mol.%) 
1,2-DCE, 60 °C

331

15

RO2C

RO2C
N

PG

N
PG

Ar

CO2Me
CO2Me

RO2C CO2R

Схема 153. Реакции формального [4+3]-аннелирования ДАЦ к
винилпроизводным индола



144

âûñòóïàåò â êà÷åñòâå îäíîãî èç àêöåïòîðíûõ ôðàãìåíòîâ. Ïðè
ýòîì ðåàêöèþ [3+4]-àííåëèðîâàíèÿ ìîæíî îñóùåñòâëÿòü,
èñïîëüçóÿ øèðîêèé êðóã èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ. Äëÿ ðàñêðûòèÿ
öèêëîïðîïàíà èñïîëüçîâàëè ïàëëàäèåâûé êàòàëèçàòîð âñëåäñòâèå
íàëè÷èÿ â ñîñòàâå ìîëåêóëû ÄÀÖ ðåàêöèîííîñïîñîáíîé
âèíèëüíîé ãðóïïû. Ýòîò ïðîöåññ áûë óñïåøíî ðåàëèçîâàí â
ýíàíòèîñåëåêòèâíîì âàðèàíòå ñ èñïîëüçîâàíèåì õèðàëüíûõ
ôîñôîíàòíûõ ëèãàíäîâ. Âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 336
äîñòèãàëè 99% (Ñõåìà 155) [406].

Ïîçäíåå äàííûé ïîäõîä áûë ðàñøèðåí íà ðåàêöèè ÄÀÖ 316b
c àíòðàíèëîâûìè àëüäåãèäàìè 337. Ôîðìàëüíîå [3+4]-
àííåëèðîâàíèå â ýòîì ñëó÷àå òàêæå ìîæåò áûòü âûïîëíåíî è ñ
áîëåå øèðîêèì íàáîðîì èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ. Âûõîäû êîíå÷íûõ
ïðîäóêòîâ 338 äîñòèãàëè 72%, à êàòàëèçàòîðîì ýòèõ ðåàêöèé
ñëóæèë Pd2(dba)3 ñ äîáàâëåíèåì òðèôóðèëôîñôèíîâîãî ëèãàíäà
(Ñõåìà 155) [201].

Àíàëîãè÷íûé ïðîòîêîë áûë ðàçðàáîòàí òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ
âîñüìè÷ëåííûõ öèêëîâ. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 èëè 37 è
çàìåùåííûõ 2-àëëèëèíäîëîâ 339 ïðîòåêàåò êàê ôîðìàëüíîå
[3+5]-àííåëèðîâàíèå è ïðèâîäèò ñ õîðîøèìè âûõîäàìè ê
çàìåùåííûì ãåêñàãèäðî-9H-öèêëîîêòà[b]èíäîëàì 340.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïðîâîäèòü êàê â
îäíîðåàêòîðíîì âàðèàíòå, òàê è ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç
ïîëó÷åíèå àöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (Ñõåìà 156) [407].

CO2Me

CO2Me
MeO2C CO2Me

CO2Me

CO2MeGaCl 3
(40 mol.%)

15 °C, 24 h,
CH2Cl2

(45–55%)
332

333

CO2Me

CO2Me
GaBr3

R2R1

Cl
Cl

CO2Me

CO2Me

R1
R2

335 334

Схема 154. [3+4]-Аннелирование антрацен- и нафталинзамещенных ДАЦ
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+
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CO2R
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+
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Схема 155. Реакции [3+4]-аннелирования ДАЦ с салициловым и
антраниловым альдегидами

EDG CO2Me

yields up to 91%
dr up to 8:1

1) Yb(OTf) 3 (5 mol.%) 
1,2-DCE, 80 °C         

 2) NaH, rt, 24  h 340
15, 37

CO2Me

N

EWG

PG

R

N
PG

R EDG
CO2Me

CO2Me

EWG

EDG = aryl, 2-thienyl, styryl, vinyl
EWG = CO2Me, COMe;  R = H, OMe;  PG = Me, Bn

339

Схема 156. Реакции формального [3+5]-аннелирования ДАЦ к
аллилпроизводным индола
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3.5. Реакции формального [4+2]-аннелирования

Â äàííîì ðàçäåëå òåðìèí ôîðìàëüíîå [4+2]-àííåëèðîâàíèå
ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî â îáðàçîâàíèè íîâîãî öèêëà ïðèíèìàþò
ó÷àñòèå 4 àòîìà ÄÀÖ è 2 àòîìà íåïðåäåëüíîãî ñóáñòðàòà. Òàêèì
îáðàçîì, â ýòèõ ðåàêöèÿõ ÄÀÖ, êàê ïðàâèëî 2-àðèëöèêëîïðîïàí-
1,1-äèýôèðû 15, âûñòóïàþò â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ «÷åòíûõ» 1,4-
öâèòòåð-èîííûõ ñèíòîíîâ, áëàãîäàðÿ ãåíåðèðîâàíèþ 1,2-
öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ 17. Òàêàÿ âîçìîæíîñòü, êàê óæå
îòìå÷àëîñü âî ââåäåíèè ê ðàçäåëó 2, äîñòèãàåòñÿ ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ áåçâîäíûõ ãàëîãåíèäîâ
ãàëëèÿ(III), êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò áûñòðîìó 1,2-ãèäðèäíîìó
ñäâèãó â ïåðâîíà÷àëüíî âîçíèêàþùèõ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòàõ 16, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 1,2-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ 17 â âèäå êîìïëåêñîâ ñ ãàëîãåíèäàìè
ãàëëèÿ. Êàðáîêàòèîííûé öåíòð ýòèõ èíòåðìåäèàòîâ ëåãêî
âñòóïàåò â äàëüíåéøèå ðåàêöèè ñ íåïðåäåëüíûìè ñóáñòðàòàìè,
â òîì ÷èñëå â ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ïî
àðîìàòè÷åñêîìó çàìåñòèòåëþ â ÄÀÖ (Ñõåìà 157) [87-89, 142,
143, 205-210].

Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåðîâ ôîðìàëüíîãî [4+2]-àííåëèðîâà-
íèÿ áûëà ðåàêöèÿ öèêëîäèìåðèçàöèè 2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-
äèýôèðîâ 15, ïðîòåêàþùàÿ â ïðèñóòñòâèè òðèõëîðèäà ãàëëèÿ(III)
ñ îáðàçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ òåòðàëèíà 341. Ôàêòè÷åñêè, â ýòîì
ïðîöåññå îäíà èç ìîëåêóë ÄÀÖ âûñòóïàåò â êà÷åñòâå 1,2-öâèòòåð-
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Схема 157. Подход к реакциям формального [4+2]-аннелирования
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èîíà, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòîðîãî ðåàëèçóåòñÿ â êà÷åñòâå
1,4-ñèíòîíà, à âòîðàÿ — â âèäå ñòèðèëìàëîíàòà, êàê ñîåäèíåíèÿ
ñî ñâÿçüþ Ñ=Ñ (Ñõåìà 158) [89].

Ïîçæå îêàçàëîñü, ÷òî ðåàêöèÿ [4+2]-àííåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
òèïè÷íîé ïðè èñïîëüçîâàíèè GaCl3. Ïðîöåññ áûë ðàñïðîñòðàíåí
íà âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 15 ñ ðàçëè÷íûìè èñòî÷íèêàìè êðàòíûõ
ñâÿçåé: àëêåíàìè, àöåòèëåíàìè, äèåíàìè è äðóãèìè ñóáñòðàòàìè.
Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ðåàêöèé îáðàçóþòñÿ ïðîèçâîäíûå òåòðàëèíà
342 èëè äèãèäðîíàôòàëèíà 343, à òàêæå íåêîòîðûå áîëåå ñëîæíûå
ñîåäèíåíèÿ íà èõ îñíîâå çà ñ÷åò ðàçëè÷íûõ êàñêàäíûõ
ïðåâðàùåíèé (Ñõåìà 159) [88, 89, 142, 143, 210]. Â ïðîöåññå

Ar

CO2Me

15

CO2Me
Ar

Ar

CO2MeMeO2C

CO2Me

CO2Me

341

Ar

O GaCl3
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MeO
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CO2Me
GaCl3

GaCl3
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CH2Cl2

Схема 158. [4+2]-Аннелирование в условиях димеризации ДАЦ под
действием GaCl3
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Схема 159. [4+2]-Аннелирование ДАЦ с кратными связями С-С под
действием GaCl3
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ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ àöåòèëåíàìè â äèõëîðìåòàíå ïðè
40 °Ñ ïðîèñõîäèò ýëèìèíèðîâàíèå äèìåòèëìàëîíàòà è ñ
âûõîäàìè äî 95% ïîëó÷àþòñÿ ïðîèçâîäíûå íàôòàëèíà [143].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðåàêöèÿ [4+2]-àííåëèðîâàíèÿ
íîñèò îáùèé õàðàêòåð, è ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà ðàçëè÷íûå
íåïðåäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ êàê ñ àðèëüíûìè, òàê è ñ àëêèëüíûìè
çàìåñòèòåëÿìè ïðè äâîéíîé ñâÿçè, à òàêæå íà ÄÀÖ ñ
çàìåñòèòåëÿìè â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.
Îñíîâíûì óñëîâèåì åå ðåàëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ïåðâîíà÷àëüíîå
ãåíåðèðîâàíèå ãàëëèåâûõ 1,2-öâèòòåð-èîííûõ êîìïëåêñîâ 17,
îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèðîäû
çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå (îò 5 ìèí ïðè 0 °Ñ äî 1 ÷
ïðè 40 °Ñ) [89, 142, 209]. Äëÿ óñïåøíîãî îñóùåñòâëåíèÿ öåëåâîé
ðåàêöèè [4+2]-àííåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è ðÿä
äðóãèõ îñîáåííîñòåé, êîòîðûå áûëè âûÿâëåíû íà ïðèìåðå
âçàèìîäåéñòâèÿ 2-ôåíèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòà ñî
ñòèðîëîì â ïðèñóòñòâèè GaCl3. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ
õîðîøî ïðîòåêàåò ïðè íåáîëüøîì íàãðåâàíèè (40°C) è
èñïîëüçîâàíèè èçáûòêà íåïðåäåëüíîãî ñóáñòðàòà. Ïðè áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåò äîìèíèðîâàòü ïðîöåññ
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, ïîñêîëüêó 1,2-äèïîëü ñòàíîâèòñÿ
ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûì, ñîõðàíÿÿ ïðè ýòîì ñêëîííîñòü ê
÷àñòè÷íîìó ðàâíîâåñèþ ñ âûñîêî ðåàêöèîííîñïîñîáíûì
1,3-äèïîëåì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè íåäîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà
íåïðåäåëüíîãî ñóáñòðàòà âûõîä òåòðàëèíîâ 20 ñíèæàåòñÿ èç-çà
çíà÷èòåëüíîãî îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ äèìåðèçàöèè ÄÀÖ (341)
è çàìåòíîé ïîëèìåðèçàöèè ñàìîãî ñòèðîëà ïîä äåéñòâèåì
òðèõëîðèäà ãàëëèÿ.
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Глава 4. Реакции циклоприсоединения/
аннелирования, протекающие через
образование -стирилмалонатов

Îñíîâíûì òèïîì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÄÀÖ ÿâëÿåòñÿ
ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì 1,3-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ èëè èõ ñèíòåòè÷åñêèõ ýêâèâàëåíòîâ ñ
ïîñëåäóþùèì ïåðåõâàòîì ýòèõ êîðîòêîæèâóùèõ ñîåäèíåíèé
ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè. Ñóùåñòâåííàÿ ÷àñòü ýòîé ãëàâû
ïîñâÿùåíà ïðîöåññàì èìåííî ýòîãî òèïà. Òåì íå ìåíåå, õîòÿ
ðåàêöèè ÄÀÖ 15, ïðîòåêàþùèå ñ îáðàçîâàíèåì äðóãèõ òèïîâ
èíòåðìåäèàòîâ, âñòðå÷àþòñÿ çíà÷èòåëüíî ðåæå, îíè íå ìåíåå
èíòåðåñíû è òàêæå çàñëóæèâàþò îñîáîãî âíèìàíèÿ. Îäèí èç
ýòèõ âàæíûõ òèïîâ ïðîöåññîâ âêëþ÷àåò ãåíåðèðîâàíèå è ïåðåõâàò
-ñòèðèëìàëîíàòîâ 344 â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ñèíòîíîâ,
îïðåäåëÿþùèõ îáùèé ïóòü ðåàêöèè. -Ñòèðèëìàëîíàòû
îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðÿìîé èçîìåðèçàöèè ÄÀÖ 15 ïóòåì
ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â êîìïëåêñå ñ êèñëîòîé Ëüþèñà
ñ ïîñëåäóþùåé ìèãðàöèåé ïðîòîíà. Îíè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû
íåçàâèñèìî èëè íåïîñðåäñòâåííî in situ â õîäå ðåàêöèè. Íà
äàííûé ìîìåíò ñóùåñòâóåò òîëüêî îäèí óäîáíûé ñïîñîá èõ
ïîëó÷åíèÿ, îñíîâàííûé èìåííî íà èñïîëüçîâàíèè 2-àðèë(ãåò-
àðèë)öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ. Â êà÷åñòâå êèñëîò
Ëüþèñà äëÿ èçîìåðèçàöèè èñïîëüçóþò Me3SiOTf, Sn(OTf)2 èëè
GaCl3 â çàâèñèìîñòè îò çàìåñòèòåëåé â äîíîðíîé ÷àñòè ÄÀÖ
(Ñõåìà 160) [408, 409].

Ïî ïðîÿâëåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñ ðàçëè÷íûìè
ñóáñòðàòàìè ñòèðèëìàëîíàòû íàïîìèíàþò ðåàêöèè ÄÀÖ 15, ÷òî
íå óäèâèòåëüíî, ïîñêîëüêó ñàìè ðåàêöèè ÄÀÖ â ðÿäå ñëó÷àåâ
ïðîòåêàþò ÷åðåç ãåíåðèðîâàíèå -ñòèðèëìàëîíàòíûõ êîìïëåêñîâ

Ar
CO2R

CO2R

Ar CO2R

CO2RLewis acid
isomerization

in situ

(i) TMSOTf, PhCl, 130 °C

(ii) Sn(OTf) 2, conditions
(iii) GaCl3, CH2Cl2, then Pyr

Substrate

15 344

Products

Схема 160. Синтез -стирилмалонатов в результате изомеризации ДАЦ
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ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà ïî òåì æå äâóì ñëîæíîýôèðíûì ãðóïïàì
(Ñõåìà 161). Äàííûé ïóòü èõ ðåàêöèé ñ ñóáñòðàòàìè îáû÷íî
âêëþ÷àåò èîííûé ñòóïåí÷àòûé ìåõàíèçì, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç
ôîðìàëüíîå öèêëîïðèñîåäèíåíèå èëè àííåëèðîâàíèå ïî äâîéíîé
Ñ=Ñ-ñâÿçè -ñòèðèëìàëîíàòà, õîòÿ âîçìîæíû è áîëåå ñëîæíûå
êàñêàäíûå ïðîöåññû öèêëèçàöèè.

Схема 161. Вероятные интермедиаты в ходе трансформации ДАЦ в
стирилмалонат
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MgI2 (20 mol.%) 
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N
PG

N

Ar

CO2R

RO2C
PG

348 (79%)

Ar1
n = 1,2

Ar1

N
Ts

Ph

Ph

n = 1,2

Ph
N

CO2Et
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CO2Me
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344
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solvent

OMe
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Схема 162. Реакции формального [2+4]-циклоприсоединения, проте-
кающие через генерирование стирилмалонатов
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Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èçâåñòíî íåñêîëüêî ïðèìåðîâ ðåàêöèé
ÄÀÖ 15, ïðîòåêàþùèõ ÷åðåç ãåíåðèðîâàíèå -ñòèðèëìàëîíàòîâ
344. Òàê, â êà÷åñòâå ïåðåõâàò÷èêîâ -ñòèðèëìàëîíàòîâ èñïîëüçî-
âàëèñü öèêëè÷åñêèå õàëêîíèìèíû 345, 346, à ñàì ïðîöåññ
ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè MgI2 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Âûõîäû
êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 347, 348 äîñòèãàëè 86% ïðè íåáîëüøîì
ïðåîáëàäàíèè îäíîãî èç äèàñòåðåîìåðîâ (Ñõåìà 162) [84].

Ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ
-ñòèðèëìàëîíàòîâ 344, âìåñòî èñïîëüçîâàíèÿ ÄÀÖ 15,
ïîçâîëèëè ðàñøèðèòü êðóã ñóáñòðàòîâ, âîâëåêàåìûõ â ïðîöåññ
ôîðìàëüíîãî [2+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, è ïðèìåíèòü èõ,
íàïðèìåð, äëÿ öèêëèçàöèè ñ 1-àçàäèåíàìè 349, â òî âðåìÿ êàê â
ñòàíäàðòíîì âàðèàíòå ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÀÖ 15 äàííûå
íåïðåäåëüíûå èìèíû 349 ðåàãèðîâàëè ïî òèïó [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, ò.å. ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ 1,3-öâèòòåð-
èîíà ê äâîéíîé ñâÿçè Ñ=Ñ (Ñõåìà 163) [410].

×åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå -ñòèðèëìàëîíàòîâ
ïðîòåêàþò è ðåàêöèè ôîðìàëüíîãî [2+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
è àííåëèðîâàíèÿ, â êîòîðûõ ÄÀÖ 15 äåéñòâóþò êàê äâóõ-
óãëåðîäíûå ñèíòîíû ïðè îáðàçîâàíèè ïÿòè÷ëåííûõ öèêëîâ. Òàê,
N-áåíçèëñóëüôîíàìèäû 350 (ñì. [411]) è àçîìåòèíèìèíû 254
(ñì. [91]) áûëè èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå 1,3-ñèíòîíîâ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ èíäàíà 351 è äèàçàáèöèêëîîêòàíà 352
ñîîòâåòñòâåííî (Ñõåìà 164). Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàí ïðîöåññ
ãîìî- è êðîññ-[3+2]-öèêëîäèìåðèçàöèè ÄÀÖ 15, ãäå îäíà èç
äâóõ ìîëåêóë ðåàãèðîâàëà êàê ñòèðèëìàëîíàòíûé ñèíòîí, äàâàÿ
ïðîèçâîäíûå èíäàíà 288 (ñì. Ñõåìó 133) [382].

Åùå îäèí òèï ïîäîáíûõ ïðåâðàùåíèé âêëþ÷àåò âçàèìî-
äåéñòâèå -ñòèðèëìàëîíàòîâ ñ àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè.
Â ýòîì ñëó÷àå îáû÷íî èñïîëüçóþò ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçè-

Схема 163. Реакции формального [2+4]-циклоприсоединения
стирилмалонатов к азадиенам
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ðîâàííûå èç ÄÀÖ 15 ñòèðèëìàëîíàòû 344, ÷òî ñïîñîáñòâóåò
çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ âûõîäà öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ãåíåðàöèåé èõ in situ. Îäíàêî, êàê ïðàâèëî, îáà âàðèàíòà íå
ìåíÿþò ñàìîãî òèïà ïðîöåññà. Â ýòèõ ðåàêöèÿõ â êà÷åñòâå
êèñëîòû Ëüþèñà îáû÷íî èñïîëüçóþò áåçâîäíûé òðèõëîðèä
ãàëëèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì
àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîòåêàíèåì ñëîæíûõ
êàñêàäíûõ ðåàêöèé ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûõ

O O

CO2MeAr1

Ar2

O

O
CO2Me

Ar2
H

H

MeO2C
CO2R

Ar1

Ar1
Ar2

Ar2

Ar2 O

+

MeO2C
CO2Me

S

S

CO2Me

CO2Me

Ar1

Ar2

BF3·Et2O

GaCl3
GaCl3

Ar1 CO2Me

CO2Me

GaCl3

Ar2 = 5-Ph-2-thienyl

Ar1

Схема 165. Реакции каскадной циклизации стирилмалонатов с
ароматическими альдегидами

Схема 164. Реакции формального [2+3]-циклоприсоединения/
аннелирования, протекающие через образование стирилмалонатов
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êàðáîöèêëîâ, ëàêòîíîâ è äðóãèõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ
âîâëå÷åíèåì â ýòè ïðîöåññû è ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû, ÷òî áóäåò
ðàññìîòðåíî â ðàçäåëå 7.1 [136, 412-415].  Çäåñü æå ïðèâåäåíû
íàèáîëåå òèïè÷íûå ïðåäñòàâèòåëè ýòîãî êëàññà ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþùèå ñ èñïîëüçîâàíèåì -ñòèðèëìàëîíàòîâ (Ñõåìà 165).

Îòäåëüíî ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà ðåàêöèÿõ -ñòèðèë-
ìàëîíàòîâ 344 ñ ïðîèçâîäíûìè ôóðôóðîëà â ïðèñóòñòâèè GaCl3,
êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ ðàñêðûòèåì ôóðàíîâîãî êîëüöà. Íà
îñíîâå ýòèõ ðåàêöèé ïðåäëîæåí ýôôåêòèâíûé äèàñòåðåî-
ñåëåêòèâíûé ìåòîä ñèíòåçà òðèçàìåùåííûõ öèêëîïåíòåíîíîâ
353, ñîäåðæàùèõ 1,4-äèêåòîíîâûé ôðàãìåíò. Áûëè èçó÷åíû
çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ðåàêöèé è îñóùåñòâëåí ðÿä
õèìè÷åñêèõ òðàíñôîðìàöèé ïîëó÷åííûõ 1,4-äèêåòîíîâ 353.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå áåíçîôóðôóðîëà àíàëîãè÷íàÿ
ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì îêñèêåòîíîâ 354,
áëàãîäàðÿ àðîìàòèçàöèè øåñòè÷ëåííîãî öèêëà (Ñõåìà 166) [414].

Âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì
îáðàçîì (Ñõåìà 167). Íà ïåðâîé ñòàäèè -ñòèðèëìàëîíàò 344
àêòèâèðóåòñÿ òðèõëîðèäîì ãàëëèÿ, à àëüäåãèä ïðîòîíèðóåòñÿ ñ
îáðàçîâàíèåì èîííîé ïàðû (I + II). Ýòîò ïðîöåññ ñïîñîáñòâóåò
ôîðìèðîâàíèþ ñâÿçè Ñ–Ñ, îáðàçóÿ èíòåðìåäèàò III, êîòîðûé
ïîäâåðãàåòñÿ öèêëèçàöèè è òðàíñôîðìèðóåòñÿ â èíòåðìåäèàò V
ñ âûñîêîé òðàíñ-äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ íåïîñðåäñòâåííî èëè
ïîñëå îòùåïëåíèÿ ìîëåêóëû âîäû. Èíòåðìåäèàò VI ïîäâåðãàåòñÿ

Ar CO2Me

CO2Me
+
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O CHOR Ar R

O

CO2MeMeO2C

O

353 (42–70% )
(single trans-diast.)
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Ar CO2Me
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+
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OH
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Схема 166. Реакции циклизации стирилмалонатов с производными
фурфурола
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êèñëîòíîìó ãèäðîëèçó ñ ðàñêðûòèåì ôóðàíîâîãî êîëüöà è
îáðàçîâàíèåì çàìåùåííûõ öèêëîïåíòåíîíîâ. Ïîñëåäíèé ýòàï
äîñòàòî÷íî òèïè÷åí äëÿ ñîåäèíåíèé ñõîäíîé ñòðóêòóðû,
ñîäåðæàùèõ ôóðàíîâîå êîëüöî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòîé ñèëüíî êèñëîé ðåàêöèîííîé
ñèñòåìå ìîëåêóëà âîäû íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â ñâîáîäíîé
ôîðìå. Òàêèì îáðàçîì, âîäíî-ãàëëèåâûé êîìïëåêñ òèïà
[Ga]··OH2 ôàêòè÷åñêè äîëæåí ÿâëÿòüñÿ ïðîìåæóòî÷íûì
èíòåðìåäèàòîì ïåðåíîñà ìîëåêóëû âîäû.
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Схема 167. Предполагаемый механизм реакции стирилмалонатов с
фурфуролом
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Глава 5. Реакции циклодимеризации
донорно-акцепторных циклопропанов

Ðåàêöèè äèìåðèçàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ
âàæíûì èíñòðóìåíòîì â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå è ïîçâîëÿþò â
îäíó ñòàäèþ ïîëó÷àòü ñîåäèíåíèÿ ñ áîëåå âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé
àðõèòåêòóðîé. Ýòè ïðîöåññû ÷àñòî ïðîòåêàþò ñ âûñîêèìè
âûõîäàìè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è ñ âûñîêîé ðåãèî- è
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ.

Îäíîé èç îòëè÷èòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ÄÀÖ ÿâëÿåòñÿ èõ
ñêëîííîñòü ê ñåëåêòèâíûì ðåàêöèÿì äèìåðèçàöèè ïîä äåéñòâèåì
êèñëîò Ëüþèñà â îòñóòñòâèè äðóãèõ ñóáñòðàòîâ. Èìåííî ýòà
îñîáåííîñòü ïîçâîëÿåò âûäåëèòü èõ èç áîëüøèíñòâà äðóãèõ
ñîåäèíåíèé ñ öèêëîïðîïàíîâûì ôðàãìåíòîì. Ïðè ýòîì ÄÀÖ
äîñòàòî÷íî ëåãêî âñòóïàþò â øèðîêèé êðóã ðàçíîîáðàçíûõ
ïðîöåññîâ äèìåðèçàöèè è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ðåàêöèé. Â
ðåçóëüòàòå â îäíó ñòàäèþ óäàåòñÿ ïîëó÷àòü ñëîæíûå ïîëèôóíê-
öèîíàëüíûå ìîëåêóëû èç ïðîñòûõ è äîñòóïíûõ öèêëîïðîïàíîâ,
÷òî äåëàåò ðåàêöèè äèìåðèçàöèÿ ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà. Íàèáîëåå ïîäðîáíî ïðîöåññû äèìåðè-
çàöèè èçó÷åíû äëÿ 2-àðèë- è 2-ãåòàðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äè-
êàðáîêñèëàòîâ 15 [137, 180, 403, 416-419].

Íà äàííûé ìîìåíò èçâåñòíî áîëåå 10 îñíîâíûõ ïóòåé
ñåëåêòèâíîé äèìåðèçàöèè ÄÀÖ ñ îáðàçîâàíèåì öèêëè÷åñêèõ
ôðàãìåíòîâ è áîëåå äâóõ äåñÿòêîâ âòîðîñòåïåííûõ è
ñïåöèôè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Îäíèì èç ïåðâûõ ïðèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ [3+3]-öèêëî-
äèìåðèçàöèè öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 355, â êîòîðûõ êëþ÷åâóþ ðîëü
èãðàåò íàëè÷èå äîíîðíîãî èíäîëèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ, òàê êàê

yields up to 83%

355

356

O

Ar

N
PG

X

MeNO2

PG = Me, Bn;   X = H, Br;  Ar = Ph, PMP

N
PG

X

Ar

O ArO

N

X

PG

SnCl4 (1.5 equiv.)

Схема 168. [3+3]-Циклодимеризация (3-индолил)циклопропилкетонов
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ïî íåìó ïðîèñõîäèò ýëåêòðîôèëüíîå çàìåùåíèå, ñîïðîâîæ-
äàþùååñÿ öèêëèçàöèåé (Ñõåìà 168). Âûõîäû àííåëèðîâàííûõ
öèêëîàääóêòîâ 356 äîñòèãàþò 83%. Ïðè èñïîëüçîâàíèè SnCl4 â
êà÷åñòâå êèñëîòû Ëüþèñà ðåàêöèÿ ÷àñòî íå îñòàíàâëèâàåòñÿ íà
ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ 356, êîòîðûå âïîñëåäñòâèè ìîãóò
ïîäâåðãàòüñÿ äàëüíåéøèì ïðåâðàùåíèÿì [420].

Ïîçäíåå áûëà îòêðûòà ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîäèìåðèçàöèè íà
ïðèìåðå áîëåå ïðîñòûõ öèêëîïðîïèëêåòîíîâ 45. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïîä äåéñòâèåì öèêëîîêòàäèåíîâîãî êîìïëåêñà
íèêåëÿ(0) ñ äîáàâëåíèåì NHC-ëèãàíäîâ, îäíàêî âûõîäû
êîíå÷íûõ öèêëîïåíòàíîâ 357 â ýòîì ñëó÷àå îêàçàëèñü âåñüìà
óìåðåííûìè (Ñõåìà 169) [226].

Îòìåòèì, ÷òî îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ ïî äèìåðèçàöèè ÄÀÖ
áûëè âûïîëíåíû ïîçäíåå. Â ðåàêöèè [3+2]-öèêëîäèìåðèçàöèè
ÄÀÖ 15, êàòàëèçèðóåìîé òðèôëàòàìè Sn(II) è Sc(III),
ãåíåðèðóåòñÿ -ñòèðèëìàëîíàò, êîòîðûé äåéñòâóåò êàê ëîâóøêà
äëÿ äðóãîé ìîëåêóëû ÄÀÖ. Ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ õîðîøèìè
âûõîäàìè è óìåðåííîé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ êîíå÷íûõ

Схема 169. Катализируемая Ni(0) [3+2]-циклодимеризация цикло-
пропилкетонов
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Схема 170. [3+2]-Циклодимеризация ДАЦ 15
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conditions Ar

CO2R

up to 80% yields
dr up to 4:1
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LA = GaCl3, solvent: CH2Cl2
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öèêëîïåíòàíîâ 358 (Ñõåìà 170) [421]. Âìåñòå ñ òåì â ñëó÷àå
äðóãîãî ïîäõîäà ïîäîáíûé òèï äèìåðèçàöèè ìîæíî îñóùåñòâèòü
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ òðèõëîðèäà ãàëëèÿ
GaCl3 (Ñõåìà 170) [422].

Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàí ìåòîä äèìåðèçàöèè ÄÀÖ 15 â
ïðèñóòñòâèè Sn(OTf)2, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò [3+2]-àííåëè-
ðîâàíèå îáðàçóþùåãîñÿ in situ -ñòèðèëìàëîíàòà è èñõîäíîãî
ÄÀÖ. Â ýòîé ðåàêöèè ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ÄÀÖ, êîòîðûå èìåþò
äîíîðíûå ãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå èëè ãåòåðî-
àðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè, òàêèå êàê òèîôåíèë èëè áåíçîôóðèë.
Âûõîäû êîíå÷íûõ èíäàíîâ 288 ñîñòàâëÿþò 42–87%. Ðåàêöèè
äèìåðèçàöèè ðåàëèçîâàíû êàê â ñòàíäàðòíîì ãîìî-âàðèàíòå, òàê
è â êðîññ-âàðèàíòå, ãäå ìîæíî èçáèðàòåëüíî êîìáèíèðîâàòü äâå
ìîëåêóëû ðàçíûõ ÄÀÖ (ñì. Ñõåìó 133) [382].

Ðàçðàáîòàíà ñåëåêòèâíàÿ [3+2]-öèêëîäèìåðèçàöèÿ N-òîçèë-
çàùèùåííîãî ÄÀÖ 359 â ïðèñóòñòâèè äâóêðàòíîãî ìîëÿðíîãî
èçáûòêà BF3·Et2O, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷àòü ïðîèçâîäíûå
òåòðàãèäðîöèêëîïåíòà[b]èíäîëà 360 ñ äîïîëíèòåëüíûì
èíäîëüíûì ôðàãìåíòîì â ìîëåêóëå (Ñõåìà 171) [423]. Ýòà
ðåàêöèÿ ïðîÿâëÿåò èñêëþ÷èòåëüíóþ õåìî-, ðåãèî- è äèàñòåðåî-
ñåëåêòèâíîñòü, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ èíäèâèäóàëüíîãî
äèàñòåðåîìåðà ñ îòíîñèòåëüíîé êîíôèãóðàöèåé, êîòîðàÿ
ñîîòâåòñòâóåò êîíôèãóðàöèè âñòðå÷àþùèõñÿ â ïðèðîäå
èíäîëüíûõ òåðïåíîèäîâ (yuehchukene).

N

R1

R2

Ts

CO2Me

CO2Me

MeO2C

CO2Me
R1, R2 = H, F, Cl, Br, CN

yields up to 85%, single diast.

BF3·Et2O
(200 mol.%)

20–40 °C
CH2Cl2

360

N

R1

R2
Ts

CO2Me

CO2Me

N
R1

R2

Ts

359

Схема 171. [3+2]-Циклодимеризация ДАЦ 359 с аннелированием по
ароматическому кольцу
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Îäíàêî íàèáîëåå õàðàêòåðíûì è èçó÷åííûì òèïîì äèìåðè-
çàöèè ÄÀÖ 15 ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ [3+3]-öèêëèçàöèè â ïðèñóòñòâèè
ðàçëè÷íûõ êèñëîò Ëüþèñà. Ïðè ýòîì ðàçðàáîòàíû òðè îñíîâíûõ
ïóòè ñåëåêòèâíûõ ðåàêöèé äèìåðèçàöèè, à èìåííî ïðÿìîå ôîð-
ìàëüíîå [3+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ îáðàçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ
öèêëîãåêñàíà 361, à òàêæå îäèíàðíîå èëè äâîéíîå àííåëèðîâàíèå
ïî àðîìàòè÷åñêîìó êîëüöó ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèé 362 è
363 ñîîòâåòñòâåííî (Ñõåìà 172) [180, 418, 419].

Ýòè ðåàêöèè ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ïîëó÷àòü ìîíî-, áè- è
òðèöèêëè÷åñêèå ñèñòåìû 361–363, íî è îáåñïå÷èâàþò
âîçìîæíîñòü êîíòðîëèðîâàòü íàïðàâëåíèå äèìåðèçàöèè. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ÄÀÖ ñ ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèìè çàìåñòèòåëÿìè
îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ñêëîííîñòüþ ê äèìåðèçàöèè, ÷òî
îòêðûâàåò äîñòóï ê ýôôåêòèâíîìó êîíñòðóèðîâàíèþ ñëîæíûõ
àííåëèðîâàííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïðèìåðû íåêîòîðûõ
äèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå [3+3]-öèêëîäèìåðèçàöèè
ÄÀÖ, è óñëîâèÿ èõ îáðàçîâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 4.

Ar CO2R

CO2R

yields up to 86%

Ar = aryl, hetaryl
R = Me, Et

MeNO2

361

15

CO2R
CO2RAr

Ar
RO2C

RO2C

AlCl3, SnCl4, 
TiCl4

yields up to 78%
dr up to 95:5

MeNO2

362

CO2R

CO2R
Ar

RO2C
CO2R

Ar

SnCl4, Ga(OTf) 3,
Sn(OTf) 2MeNO2

yields up to 80%
dr up to 95:5

363

CO2R

CO2R

Ar

RO2C

RO2C
Ar

SnCl4, Sn(OTf)2, Ga(OTf)3

Схема 172. Три основных типа реакции [3+3]-циклодимеризации ДАЦ 15
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Рисунок 4. Примеры продуктов [3+3]-циклодимеризации ДАЦ
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Íà îñíîâå [3+3]-öèêëîäèìåðèçàöèè 2-ôåíèëöèêëîïðîïàí-
äèêàðáîêñèëàòà 15a áûëè ðàçðàáîòàíû óñëîâèÿ ãëóáîêîé
îëèãîìåðèçàöèè, ðåàëèçóåìîé ïîä äåéñòâèåì êîìïëåêñà
SnCl4·THF. Â ýòîì ñëó÷àå ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè è äëèíà öåïè
ðåãóëèðîâàëèñü êîíöåíòðàöèÿìè ðåàãåíòîâ. Áîëåå òîãî, ïðîäóêòû
òðè- è òåòðàìåðèçàöèè 364 ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äîñòàòî÷íî
ñåëåêòèâíî (Ñõåìà 173) [422]. Èçâåñòåí äðóãîé ïðèìåð
ñåëåêòèâíîé [4+3]-öèêëîäèìåðèçàöèè íàôòèëçàìåùåííîãî ÄÀÖ
15n â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà GaCl3·THF, ÷òî ïðèâîäèò ñ
óìåðåííûì âûõîäîì ê ñîåäèíåíèþ 365 ñ ñåìè÷ëåííûì
àííåëèðîâàííûì êàðáîöèêëîì (Ñõåìà 174) [424].
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Èíòåðåñíîé ÿâëÿåòñÿ äîìèíî-ðåàêöèÿ èïñî-öèêëî-
äèìåðèçàöèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ, ñîäåðæàùèõ
â êà÷åñòâå äîíîðà èíäîëüíûé èëè ïàðà-ìåòîêñèôåíèëüíûé
ôðàãìåíò. Ïðè èñïîëüçîâàíèè õëîðèäà îëîâà(IV) â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà ýòèõ ïðîöåññîâ çàìåùåííûå 2-(èíäîë-3-èë)- è 2-
(4-ìåòîêñèôåíèë)öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòû ëåãêî
âñòóïàþò â ðåàêöèþ äèìåðèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì òåòðà-
öèêëè÷åñêîãî îêòàãèäðîïåíòàëåíî[1,6a-b]èíäîëüíîãî ñêåëåòà 366
(Ñõåìà 175) [418, 425]. Â äàëüíåéøåì àíàëîãè÷íîå ïðåâðàùåíèå
ñ îáðàçîâàíèåì ïåíòàëåíî[6a,1-a]íàôòàëèíîâîãî ñêåëåòà áûëî
îñóùåñòâëåíî äëÿ ÄÀÖ 15n ñ 1-íàôòèëüíûì çàìåñòèòåëåì â
êà÷åñòâå äîíîðà. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëàñü êàòàëèòè÷åñêàÿ
ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç 20 ìîë.% òðèõëîðèäà ãàëëèÿ ñîâìåñòíî ñ
òåòðàçàìåùåííûì 1-ïèðàçîëèí[3,3-äèìåòèëïèðàçîëèí-3,3-
äèêàðáîêñèëàòîì] â êà÷åñòâå îðãàíîêàòàëèçàòîðà. Ïðè ýòîì â
îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííûõ âûøå äèìåðîâ 366a,b òåòðà-
öèêëè÷åñêèé äèìåð 366c ïîëó÷àëñÿ ñ îáðàùåííîé äèàñòåðåî-

CO2Me
CO2Me

CH2Cl2

365
15n

GaCl3·THF 
(40 mol.%)

CO2Me

CO2Me

CO2Me
CO2Me

Схема 174. Пример [4+3]-циклодимеризации ДАЦ 15n
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CO2Me
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E
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20 °C, 12 h

SnCl4·THF
(200 mol.%)

H

E EPh
n–2

n = 2 (80%), dr 3:1
n = 3 (42%), dr 9:3:3:1
n = 4–8 (35–2%)E = CO2Me

concentration-controlled
oligomerization

Схема 173. Пример реакции олигомеризации ДАЦ на основе процесса
[3+3]-циклодимеризации
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ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê àðèëüíîìó çàìåñòèòåëþ â
ïÿòè÷ëåííîì êîëüöå (Ñõåìà 175) [424].

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíèçìà ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ
îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ äèìåðèçàöèè ïðîòåêàþò ÷åðåç
îáðàçîâàíèå öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, íàèáîëåå ÿðêî
ïðîÿâëÿþùèõñÿ â âèäå ñèíòîíîâ I–III, êîòîðûå â òîé èëè èíîé
ñòåïåíè ðåàãèðóþò äðóã ñ äðóãîì ñ îáðàçîâàíèåì äèìåðîâ
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ 288, 358, 361–363, 366. Ïîýòîìó äîâîëüíî
óäîáíî õàðàêòåðèçîâàòü ðåàêöèè ýòèõ òèïîâ íåïîñðåäñòâåííî
ïî ïðîäóêòàì èõ ðåàêöèè. Ìîæíî âûäåëèòü äâà ïóòè [3+2]-
öèêëîäèìåðèçàöèè (ñ àííåëèðîâàíèåì è áåç íåãî), òðè ïóòè
[3+3]-öèêëîäèìåðèçàöèè è èïñî-òèï öèêëîäèìåðèçàöèè. Êàæäûé
èç íèõ ìîæåò áûòü îñíîâíûì ïóòåì ðåàêöèé 1,3-öâèòòåð-èîííîãî
èíòåðìåäèàòà I, èçíà÷àëüíî ãåíåðèðóåìîãî èç ÄÀÖ 15 â
ïðèñóòñòâèè êèñëîòû Ëüþèñà. Îáðàçîâàâøèéñÿ 1,3-öâèòòåð-
èîííûé èíòåðìåäèàò I äèìåðèçóåòñÿ â èíòåðìåäèàò IV, êîòîðûé
äàëåå ïðåòåðïåâàåò ðÿä âîçìîæíûõ òðàíñôîðìàöèé â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé è èñïîëüçóåìûõ çàìåñòèòåëåé â ÄÀÖ. Åùå îäèí ïóòü
äèìåðèçàöèè âêëþ÷àåò èçîìåðèçàöèþ ÷àñòè ÄÀÖ 15 â -ñòèðèë-
ìàëîíàòíûé èíòåðìåäèàò II ñ ïîñëåäóþùèì åãî âçàèìîäåéñòâèåì
ñ 1,3-öâèòòåð-èîíîì I (Ñõåìà 176) [418, 421].
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Схема 175. Каскадная ипсо-димеризация ДАЦ
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Схема 176. Общий механизм основных типов реакций димеризации на
примере 2-арилциклопропандикарбоксилатов 15

Â ïðåäëîæåííóþ ñõåìó ïðåâðàùåíèé óêëàäûâàåòñÿ è ïðîöåññ
äèìåðèçàöèè (5-ôåíèë-2-òèåíèë)öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñè-
ëàòà 15p, ïðè÷åì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåàêöèè ýòîò ïðîöåññ
ïðîòåêàåò ñ ïåðåêëþ÷åíèåì ñåëåêòèâíîñòè. Òàê, èñïîëüçîâàíèå
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â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà 5 ìîë.% Ga(NTf2)3 ñ äîáàâêîé 1 ìîë.%
HNTf2 ïðè 130 °Ñ ïðîòåêàåò ïî òèïó [3+2]-àííåëèðîâàíèÿ è ñ
âûõîäîì ~68% ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèÿ çàìåùåííîãî 5,6-äè-
ãèäðî-4H-öèêëîïåíòà[b]òèîôåíà 288p . Â òî æå âðåìÿ
èñïîëüçîâàíèå 1 ýêâ. áåçâîäíîãî òðèõëîðèäà ãàëëèÿ ïðè –20 °Ñ
ïðîòåêàåò ïî òèïó èïñî-àííåëèðîâàíèÿ è ñ âûõîäîì 73% äàåò
(3a,4,5a,6,7,8-ãåêñàãèäðî-5H-ïåíòàëåíî[6a,1-b]òèîôåí 366p,
êîòîðûé â ýòîì ñëó÷àå (â îòëè÷èå îò äðóãèõ "èïñî-äèìåðîâ",
ðàññìîòðåííûõ âûøå) ïîëó÷àåòñÿ â âèäå äâóõ äèàñòåðåîìåðîâ â
ñîîòíîøåíèè 1.5 : 1 (Ñõåìà 177) [426]. Îòìå÷àåòñÿ òàêæå, ÷òî
ñàì (2-òèåíèë)öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàò, íå ñîäåðæàùèé
ôåíèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ â ïîëîæåíèè 5 òèåíèëüíîãî ôðàãìåíòà,
â ïîäîáíóþ ðåàêöèþ èïñî-àííåëèðîâàíèÿ íå âñòóïàåò.

Âî âñåõ îòìå÷åííûõ ðàíåå ïðåâðàùåíèÿõ äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ïîä äåéñòâèåì êèñëîò Ëüþèñà
îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ äèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèëî èñêëþ-
÷èòåëüíî çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ñâÿçåé Ñ–Ñ. Îäíàêî, åñëè
â ðåàêöèè, ïðîìîòèðóåìîé GaCl3, äîïîëíèòåëüíî èñïîëüçîâàòü
òåòðàçàìåùåííîå ïðîèçâîäíîå 1-ïèðàçîëèíà, à èìåííî ñîåäè-
íåíèå 367, òî öèêëîïðîïàí-1,1-äèýôèðû 15 ïðåòåðïåâàþò åùå

CO2Me

CO2Me

S

Ph

S

Ph

CO2MeS

Ph CO2Me

S

Ph
CO2Me

CO2Me
S

Ph

MeO2C
CO2Me

H

H

CO2Me
CO2Me

15p

288p

366p

(68%, dr > 95:5)

(73%, dr ~ 1.5:1)

PhCl, 130 °C

Ga(NTf 2)3 (5 mol.%),
HNTf2 (1 mol.%)

CH2Cl2

GaCl3
(1.0 equiv.)

Схема 177. Два пути димеризации (5-фенил-2-тиенил)циклопропан-1,1-
дикарбоксилата 15p
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îäíî íåîáû÷íîå ïðåâðàùåíèå. Â ðåçóëüòàòå ýòîé ðåàêöèè ôðàã-
ìåíò C=O îäíîé èç ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï âñòðàèâàåòñÿ â öèêëè-
÷åñêóþ ñèñòåìó ïðîäóêòà ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèôóíêöèîíàëüíîãî
2-îêñàáèöèêëî[3.3.0]îêòàíà 368, ïðè÷åì äàííûé ïðîöåññ
ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî â óñëîâèÿõ äâîéíîãî êàòàëèçà — â ïðèñóòñò-
âèè GaCl3 êàê êèñëîòû Ëüþèñà è 1-ïèðàçîëèí-3,5-äèêàðáîêñè-
ëàòà 367 â êà÷åñòâå îðãàíîêàòàëèçàòîðà (Ñõåìà 178) [427].

Íà âûõîä 2-îêñàáèöèêëîîêòàíîâ 368 çàìåòíîå îãðàíè÷åíèå
íàêëàäûâàåò è èõ îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ óñòîé÷èâîñòü â êèñëûõ
ñðåäàõ. Òàê, ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, îñòàâëåííàÿ áåç îáðàáîòêè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, óæå ÷åðåç ñóòêè ïðàêòè÷åñêè íå
ñîäåðæèò öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè íåîáõîäèìî ìèíèìèçèðîâàòü. Êðîìå
òîãî, äëÿ óñïåøíîãî âûäåëåíèÿ 2-îêñàáèöèêëîîêòàíîâ
ñïåöèàëüíî áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, çàêëþ÷àþùàÿñÿ â
îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè íèæå 0°C, «ãàøåíèè» GaCl3
èçáûòêîì òåòðàãèäðîôóðàíà, óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â âàêóóìå
è íåìåäëåííîì âûäåëåíèè ïðîäóêòà ñ ïîìîùüþ êîëîíî÷íîé
õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå. Ïîëó÷åííûå òàêèì ñïîñîáîì 2-
îêñàáèöèêëîîêòàíû 368 îêàçàëèñü íà ñàìîì äåëå äîñòàòî÷íî
ñòàáèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, êîòîðûå íå ðàçëàãàëèñü ïðè
õðàíåíèè íà âîçäóõå èëè ïðè íåáîëüøîì íàãðåâàíèè.

Ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ 2-îêñàáèöèêëîîêòàíîâ
368 ïðåäïîëàãàåò äâà êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëà, âêëþ÷àþùèõ
ïðèñîåäèíåíèå êèñëîòû Ëüþèñà (GaCl3) è îðãàíîêàòàëèçàòîðà
(‘1-ïèðàçîëèí’). Îñíîâíàÿ ðîëü êèñëîòû Ëüþèñà çàêëþ÷àåòñÿ â
àêòèâàöèè öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà çà ñ÷åò êîîðäèíàöèè ïî

Ar CO2Me

yields up to 74%
single diast.

15
30 °C, CH2Cl2

CO2Me

L = N N Me
CO2MeEtO2C

Me

O

Ar

MeO2C
MeO2C

Ar

OMe

CO2Me

368

GaCl3 (20 mol.%)
L  (20 mol.%)

367

Схема 178. Катализируемая GaCl3/’пиразолин’ кооперативная
димеризация ДАЦ с участием CO2Me-группы
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Схема 179 . Вероятный механизм образования
2-оксабицикло[3.3.0]октанов как результат димеризации ДАЦ

äâóì êàðáîêñèëàòíûì ãðóïïàì (èíòåðìåäèàò I), à îðãàíî-
êàòàëèçàòîðà — â ñòàáèëèçàöèè åãî ñ îáðàçîâàíèåì öâèòòåð-
èîííîãî èíòåðìåäèàòà II, ïðè÷åì ýòè ôóíêöèè îêàçàëèñü
ñïîñîáíûìè âûïîëíèòü, ñ îäíîé ñòîðîíû, ëèøü áåçâîäíûé
GaCl3, à ñ äðóãîé — ïèðàçîëèíû òèïà 367 (Ñõåìà 179) [427].
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Глава 6. Реакции циклизации с участием
функциональных групп

Âûøå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ðåàêöèè öèêëèçàöèè ÿâëÿþòñÿ
îäíèìè èç îñíîâíûõ òèïîâ ðåàêöèé â õèìèè ÄÀÖ. Îñíîâíûå
ïðîöåññû öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ ïîäðîáíî
ðàññìîòðåíû â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ. Â ýòîì ðàçäåëå áóäóò
ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïðèìåðû è òèïû ñóùåñòâóþùèõ ðåàêöèé,
ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ öèêëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ çà ñ÷åò
ó÷àñòèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ çàìåñòèòåëåé â àêöåïòîðíîé èëè
äîíîðíîé ÷àñòè ÄÀÖ. Êàê ïðàâèëî, òàêèå ïðîöåññû íîñÿò
âòîðè÷íûé õàðàêòåð è ðåàëèçóþòñÿ ïîñëå ðàñêðûòèÿ öèêëî-
ïðîïàíîâîãî êîëüöà â âèäå ðàçëè÷íûõ êàñêàäíûõ ïðåâðàùåíèé
ñ ó÷àñòèåì òåõ èëè èíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

6.1. Реакции циклизации с участием акцепторного
заместителя

Î ðåàêöèÿõ ÄÀÖ, âåäóùèõ ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ öèêëè÷åñêèõ
ôðàãìåíòîâ çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, óæå
óïîìèíàëîñü â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ
äèìåðèçàöèè 2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ 15 ïîä
äåéñòâèåì òðèõëîðèäà ãàëëèÿ ñîâìåñòíî ñ 1-ïèðàçîëèí-3,5-
äèêàðáîêñèëàòîì 367. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ýòèõ ðåàêöèé
áûëè çàìåùåííûå 2-îêñàáèöèêëîîêòàíû 368 [427].

Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ íåîáû÷íûé ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ
2-àðèëöèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ ñ àðîìàòè÷åñêèìè
àëüäåãèäàìè, ïðîòåêàþùèé ÷åðåç ãåíåðèðîâàíèå 1,2-öâèòòåð-
èîííîãî èíòåðìåäèàòà ïîä äåéñòâèåì GaCl3. Äàííûé ïðîöåññ
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ 3,7-äèîêñàáèöèêëî[3.3.0]îêòàíîâîãî
ñêåëåòà 369 ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ ìîëåêóë àëüäåãèäà ê

Ar O

17a
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GaCl3O
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OMePh

CO2Me

CO2Me

15a

GaCl3
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O
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MeO2C H

ArAr
0–5°C
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369
(single diast.)Ar = Ph (18%), 4-FC6H4 (13%), 4-BrC6H4 (14%), 

3-ClC6H4 (16%), 2-BrC6H4 (10%)

Схема 180. Взаимодействие 1,2-цвиттер-ионов 17 с ароматическими
альдегидами
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ìîëåêóëå ÄÀÖ 15 ñ ó÷àñòèåì îäíîé èç ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï.
Ðåàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé àíèîííî-êàòèîííûé
êàñêàäíûé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé ñ ôîðìèðîâàíèåì äâóõ C–C-
è äâóõ C–O-ñâÿçåé, à òàêæå ïÿòè ñòåðåîöåíòðîâ. Ê ñîæàëåíèþ,
âûõîäû öåëåâûõ ñîåäèíåíèé 369 îêàçàëèñü íå âûñîêèìè, íî
ñàì ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è
îáðàçîâàíèåì òîëüêî îäíîãî äèàñòåðåîìåðà (Ñõåìà 180) [428].

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äèîêñàáèöèêëî[3.3.0]îêòàíîíîâ 369
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé êàñêàäíûé ïðîöåññ è ÿâëÿåòñÿ
íåòèïè÷íûì äëÿ õèìèè ÄÀÖ. Íà äàííîì ýòàïå èññëåäîâàíèé
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Схема 181 . Вероятный механизм образования диокса-
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ìîæíî ïðåäëîæèòü ëèøü ïðåäâàðèòåëüíóþ ñõåìó ñ ðÿäîì
ïðåäïîëîæèòåëüíûõ äîïóùåíèé (Ñõåìà 181) [428].

Îáðàçîâàíèå ëàêòîíîâ ñ ó÷àñòèåì ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû
ïðîèñõîäèò è ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñòèðèëìàëîíàòîâ 344 ñ
àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè. Äàííûé ïðîöåññ, âåäóùèé ê
îáðàçîâàíèþ çàìåùåííûõ äèãèäðîïèðàíîíîâ 370, îêàçàëñÿ
âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíûì ê âûáîðó ïîäõîäÿùèõ êèñëîò Ëüþèñà è
óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Ëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ïðè
èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñà òðèôòîðèäà áîðà ñ ýòîêñèýòàíîì â
êîëè÷åñòâå 1.3–1.6 ýêâèâàëåíòîâ â êà÷åñòâå  êèñëîòû Ëüþèñà è
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â äèõëîðýòàíå ïðè 60 °Ñ. Â äàííîì ïðîöåññå
áûë èçó÷åí øèðîêèé ðÿä çàìåùåííûõ ñòèðèëìàëîíàòîâ è
àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïîä äåéñòâèåì BF3·Et2O è ïîëó÷åí
ïðåäñòàâèòåëüíûé ðÿä äèãèäðîïèðàíîíîâ 370 (Ñõåìà 182) [136,
412-415].

Íàèáîëåå óñïåøíî ýòè ðåàêöèè ïðîòåêàëè äëÿ àëüäåãèäîâ ñ
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè â àðèëüíîì ôðàãìåíòå
(NO2, CN, CO2Me, CHO èëè CF3). Õîðîøî âñòóïàëè â ðåàêöèþ
ãàëîãåí-çàìåùåííûå áåíçàëüäåãèäû, âêëþ÷àÿ è èîä-ïðîèç-
âîäíûå. Àëüäåãèäû ñ ñèëüíûìè äîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè â
àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ðåàãèðîâàëè õóæå è ñ íåâûñîêîé
êîíâåðñèåé. Çàìå÷àòåëüíî, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ äèãèäðî-
ïèðàíîíîâ 370 ìîæíî ñ óñïåõîì èñïîëüçîâàòü è ãåòåðî-
àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, íàïðèìåð ôóðàíîâûå è òèîôåíîâûå
ïðîèçâîäíûå.

Â äàííîì ïðîöåññå ó÷àñòâîâàëè è çàìåùåííûå â àðîìàòè-
÷åñêîì êîëüöå ñòèðèëìàëîíàòû. Èñïîëüçóÿ ìåòèë- è ãàëîãåí-
çàìåùåííûå ñòèðèëìàëîíàòû, âêëþ÷àÿ äèçàìåùåííûå, à òàêæå
(1-íàôòèë)âèíèëìàëîíàò ïîëó÷àëè äèãèäðîïèðàíîíû 370 ñ
ïåðåìåííûìè âûõîäàìè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå

Ar1 CO2Me

CO2Me O O

CO2MeAr1

Ar2

Ar2 O+

344
370

yields 10–92%, single diast.
(40 examples)

DCE,
60°C, 3 h

1 : (2.5–3)

BF3·Et2O 
(1.3–1.6 eq)

Схема 182. Образование дигидролактонов 370 при взаимодействии
стирилмалонатов с альдегидами
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äèãèäðîïèðàíîíû ìîæíî âûäåëèòü ïóòåì êðèñòàëëèçàöèè (èëè
îñàæäåíèÿ) èç ðåàêöèîííîé ñìåñè (Et2O èëè ñìåñè Et2O–ïåòðî-
ëåéíûé ýôèð) áåç èñïîëüçîâàíèÿ õðîìàòîãðàôèè [412].

Äëÿ ñîçäàíèÿ àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ ñ äâóìÿ è áîëåå àòîìàìè
àçîòà èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ðåàêöèè ñî÷åòàíèÿ ÄÀÖ 15 ñ
ñóáñòðàòàìè, ñîäåðæàùèìè íåñêîëüêî àòîìîâ àçîòà. Èçâåñòíî
íåñêîëüêî ðåàêöèé öèêëèçàöèè ñ òàêèìè ñóáñòðàòàìè, êàê
çàìåùåííûå ìî÷åâèíû, ãèäðàçèíû, ïèðèìèäèíû è äð. Êàê
ïðàâèëî, â òàêîãî ðîäà ðåàêöèÿõ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé
çàìåñòèòåëü ïðèíèìàåò ó÷àñòèå ëèøü íà âòîðîé ñòàäèè ïðîöåññà.

Òàê, ðàçðàáîòàí ïîäõîä ê [3+3]-ñî÷åòàíèþ ÄÀÖ 15 ñ
áåíçèëîêñèìî÷åâèíàìè 371, ïðîòåêàþùèé â âèäå äâóõ
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé: ðàñêðûòèÿ öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà
è öèêëèçàöèè. Ïðîöåññ ìîæíî îñóùåñòâëÿòü êàê â äâóõ-
ñòàäèéíîì, òàê è â îäíîðåàêòîðíîì âàðèàíòàõ. Âûõîäû
îáðàçóþùèõñÿ çàìåùåííûõ òåòðàãèäðîïèðèìèäèíîíîâ 372
äîñòèãàþò 95% (Ñõåìà 183) [429].

Íå ìåíåå èíòåðåñåí ðàçðàáîòàííûé òàêæå ìåòîä ñèíòåçà
òåòðàãèäðî-1H-ïèðèìèäî[4,5-b]àçåïèí-2,4,8(3H)-òðèîíîâ 373
ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â ÄÀÖ
15 ïî ðåàêöèè ñ ïèðèìèäèí-2,4(1H,3H)-äèîíàìè 374 ïðè
èñïîëüçîâàíèè íà ïåðâîé ñòàäèè òðèôëàòà ñêàíäèÿ(III), à çàòåì
ìåòîêñèäà íàòðèÿ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà öèêëèçàöèè.

Схема 183. Двухстадийной процесс циклизации ДАЦ и BnO-мочевин
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Äàííûé ïðîöåññ ðåàëèçîâàí äëÿ ÄÀÖ, ñîäåðæàùèõ äîíîðíûå
çàìåñòèòåëè â àðîìàòè÷åñêîì ôðàãìåíòå (Ñõåìà 184) [430].

Îñóùåñòâëåí òàêæå äâóõñòàäèéíûé ìåòîä ñèíòåçà ãåêñàãèäðî-
ïèðèäàçèíîíîâ 375 ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÀÖ 15 ñ ôåíèë-
ãèäðàçèíîì, êàòàëèçèðóåìûé ïåðõëîðàòîì íèêåëÿ(II), ñ
ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèåé ïî ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïå. Ñåðèÿ
ïîäîáíûõ ïðåâðàùåíèé áûëà èñïîëüçîâàíà è äëÿ ñèíòåçà

yields up to 97%

MeCN, 
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N
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Me
O

N
R

N

O
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Ar CO2Me

CO2Me
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R = H, Me; R1 = H, nBu

yields up to 72%
373
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N
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O

1) MeONa 
MeOH, 

2) LiCl, H2O 
DMSO, 

374

Sc(OTf)3 
(10 mol.%)
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15

CO2R
+

Схема 184. Двухстадийной процесс циклизации ДАЦ с пиримидинами
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Схема 185. Реакции циклизации ДАЦ с фенилгидразином
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òåòðàãèäðîèíäåíîïèðèäàçèíîíîâ 376, èñõîäÿ èç ñïèðî[öèêëî-
ïðîïàíèíäåíîíîâ] 377 (Ñõåìà 185) [431, 432].

Çàìåùåííûå ãèäðàçèíû èñïîëüçîâàëèñü òàêæå â ðåàêöèè ñ
àêòèâèðîâàííûì öèêëîïðîïàíîì 378 äëÿ ñèíòåçà ïèðèäàçèíîíîâ
379. Èíòåðåñíî, ÷òî èñõîäíûå öèêëîïðîïàíû ìîãóò èìåòü â
êà÷åñòâå çàìåñòèòåëÿ ïåðôòîðàëêèëüíóþ ãðóïïó, ÷òî ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ïîëèôòîðèðîâàííûå ïèðèäàçèíîíû (Ñõåìà 186) [433].

Èçâåñòåí ïðèìåð êàòàëèçèðóåìîé MgI2 ðåàêöèè ÄÀÖ 15 ñ
òðåõ÷ëåííûìè ãåòåðîöèêëàìè, à èìåííî ñ àçèðèäèíàìè, â
êîòîðîé âìåñòî îæèäàåìîãî ôîðìàëüíîãî [3+3]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ âîçìîæíûõ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ èíòåð-
ìåäèàòîâ ïðîòåêàåò áîëåå ñëîæíûé êàñêàäíûé ïðîöåññ ñ
ó÷àñòèåì ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ
îáðàçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ ôóðîïèððîëà 380 (Ñõåìà 187) [434].

Ñåðèÿ ðåàêöèé ïî òèïó äîìèíî-öèêë-ðàñêðûòèå-öèêëèçàöèÿ
(DROC) íà îñíîâå ÄÀÖ áûëà èñïîëüçîâàíà â ñèíòåçå
çàìåùåííûõ öèêëîïåíòåíîâ 381 è 382. Â ðåàêöèè ìîæíî
èñïîëüçîâàòü øèðîêèé ñïåêòð ÄÀÖ, ïðè ýòîì êîíå÷íûå ïðîäóêòû
îáðàçóþòñÿ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ââåäåíèå
â ïîäîáíûå ðåàêöèè çàìåùåííûõ ìàëîíîäèíèòðèëîâ ïðèâîäèò
ê ðåãèîèçîìåðíûì öèêëîïåíòåíîíàì 382 ñ õîðîøèìè âûõîäàìè
è ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè êîíå÷íûõ
ïðîäóêòîâ (Ñõåìà 188) [435-437].

Схема 186. Реакции циклизации ДАЦ 378 с гидразинами
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Схема 187. Каскадная реакция ДАЦ 15 с азиридинами
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Èçâåñòíî, ÷òî àííåëèðîâàíèå áåíçîõèíîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÄÀÖ 15 â ïðèñóòñòâèè SnCl2 ñ ïîñëåäóþùèì îêèñëåíèåì
ïðîäóêòà îêñèäîì ìàðãàíöà(IV) ïðèâîäèò ê ïðîèçâîäíûì 9-
ãèäðîêñè-4H-öèêëîïåíòà[b]íàôòàëèí-4-îíà 383. Ïîñëåäíèå áûëè
ïðåäëîæåíû â êà÷åñòâå íîâûõ êðàñèòåëåé (Ñõåìà 189) [438].

Ar CO2R

CO2R
yields up to 93%

381

NC CN

NC NH2

Ar CO2R
CO2R

 2) NaH, THF

NC CN

R1

yields up to 86%
dr up to 20:1

382

NC NH2

Ar CO2Me

R1

Ar = aryl, hetaryl, styryl; 
R = Me, Et

1) Yb(OTf) 3
(20 mol.%)

R1 = Me, Bn, Ph, vinyl

Схема 188. Реакции ДАЦ с малонодинитрилами
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Схема 189. Реакции ДАЦ с нафтохиноном
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CO2
tBuNO2

R
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Схема 190. Реакция ДАЦ 384 с трет-бутилазадикарбоксилатом
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Êàñêàäíàÿ ðåàêöèÿ ÄÀÖ 384 ñ äèàçåíàìè ñ òðàíñôîðìàöèåé
ñëîæíîýôèðíûõ ãðóïï è îáðàçîâàíèåì ïèðàçîëèíîâ 385
íàáëþäàëàñü â ñëó÷àå ïðèñóòñòâèÿ â ñîñòàâå ÄÀÖ 384
äîïîëíèòåëüíîé àêöåïòîðíîé íèòðîãðóïïû è ââåäåíèÿ â ðåàêöèþ
òðèôåíèëôîñôèíà. Êîíå÷íûå 2-ïèðàçîëèíû 385 áûëè ïîëó÷åíû
ñ âûñîêèìè âûõîäàìè è ñ õîðîøåé äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ
(Ñõåìû 190, 191) [439].

Â îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííûõ âûøå ðåàêöèé ÄÀÖ, ïðîòåêàþ-
ùèõ ïîä äåéñòâèåì êèñëîò Ëüþèñà è âûçûâàþùèõ ãåíåðèðîâàíèå
ñîîòâåòñòâóþùèõ öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ, â äàííîì
ñëó÷àå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà
ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïðîìåæóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ
òåòðàçàìåùåííûõ öèêëîïðîïèëüíûõ àíèîíîâ â ïðîöåññå
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Схема 191. Предполагаемый механиз реакции с участием трет-
бутилазадикарбоксилата и PPh3
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ôîðìàëüíîãî çàìåùåíèÿ íèòðîãðóïïû ôîñôîíèîãèäðàçèíèëü-
íûì èíòåðìåäèàòîì (Ñõåìà 191) [439].

×àñòî ðåàêöèè öèêëèçàöèè ÄÀÖ ñ ó÷àñòèåì àêöåïòîðíîãî
çàìåñòèòåëÿ ïðîòåêàþò â ñëó÷àå, êîãäà îäíèì èç àêöåïòîðíûõ
çàìåñòèòåëåé ÿâëÿåòñÿ êåòî- èëè öèàíîãðóïïà. Èçâåñòíû,
íàïðèìåð, íåîáû÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ïîäîáíûõ ÄÀÖ â ðåàêöèÿõ
ñ ôåíîëàìè è àçîòñîäåðæàùèìè ãåòåðîöèêëàìè, ïðîòåêàþùèå
â âèäå êàñêàäà ðåàêöèé ðàñêðûòèå/öèêëèçàöèÿ. Òàê,
âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 386 ñ çàìåùåííûìè ôåíîëàìè, ñîäåðæà-
ùèìè äîíîðíûå ãðóïïû, ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè Sc(OTf)3 êàê
ôîðìàëüíîå [4+2]-àííåëèðîâàíèå, ãäå èñõîäíûé öèêëî-
ïðîïèëêåòîí äåéñòâóåò êàê Ñ4-êîìïîíåíò. Âûõîäû äèãèäðî-
íàôòàëèíîâ 387 âûñîêè è äîñòèãàþò 98%. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,
÷òî â àíàëîãè÷íîé ðåàêöèè ñ 2,6-äèìåòèëôåíîëîì ÄÀÖ 386
âûñòóïàåò óæå êàê ïÿòèàòîìíûé ñèíòîí è òàêæå ñ õîðîøèìè
âûõîäàìè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñïèðîñî÷ëåíåííûõ
íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 388 (Ñõåìà 192) [440].

Íàëè÷èå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû â àêöåïòîðíîì ôðàãìåíòå ÄÀÖ
ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êàñêàäíûå ðåàêöèè ðàñêðûòèÿ/öèêëèçàöèè
â îäíó ñòàäèþ. Òàê, ñåðèÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé íàáëþäàëàñü ïðè
ïðåâðàùåíèè öèêëîïðîïàíîâ 389 â ïðèñóòñòâèè àìèíîâ.
Â ïðîöåññ ýôôåêòèâíî âîâëåêàëñÿ êàê øèðîêèé ñïåêòð
öèêëîïðîïàíîâ, òàê è àìèíîâ. Âûõîäû êîíå÷íûõ ïèððîëèíîâ
390 ñîñòàâëÿëè äî 96% (Ñõåìà 193) [441].

Схема 192. Реакции циклизации ДАЦ 386 с фенолами
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Àíàëîãè÷íûå ñòàäèè ðàñêðûòèÿ/öèêëèçàöèè íàáëþäàëèñü è
äëÿ ÄÀÖ 391 â ïðèñóòñòâèè àìèíîâ. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå
àêöåïòîðà èñïîëüçîâàëè ÄÀÖ ñ öèêëîãåêñàí-1,3-äèîíîâûì
ôðàãìåíòîì, à ïðîöåññ ïðîòåêàë áåç êàòàëèçàòîðà ñ îòëè÷íûìè
âûõîäàìè ïèððîëèíîâ 392 (Ñõåìà 193) [442].

Âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 386 ñ àçîòñîäåðæàùèìè ãåòåðîöèêëàìè
393 èëè 394 â ïðèñóòñòâèè p-TsOH â êà÷åñòâå êèñëîòû Áðåíñòåäà
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé 395 èëè 396 êàê ïðîäóêòîâ
[4+2]-àííåëèðîâàíèÿ (Ñõåìà 194) [443]. Ðåàêöèÿ òàêæå ïðîòåêàåò
ïî òèïó êîíäåíñàöèè ñ îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû âîäû è ÄÀÖ â
ýòîì ñëó÷àå äåéñòâóåò êàê Ñ4-ñèíòîí. Â àíàëîãè÷íîé ðåàêöèè
ÄÀÖ 386 ñ 3-àëêèë(àðèë)èíäîëàìè â êà÷åñòâå êèñëîòû Áðåíñòåäà
èñïîëüçîâàëè (PhO)2P(O)NHTf, ïðè ýòîì íåñìîòðÿ íà áîëåå
æåñòêèå óñëîâèÿ (íàãðåâàíèå â òîëóîëå ïðè 100 °Ñ) ïðîöåññ
ïðîòåêàë ðåãèîñåëåêòèâíî è âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 397
äîñòèãàëè 94% (Ñõåìà 194) [444].

Íàëè÷èå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ öèàíîãðóïï â àêöåïòîðíîé
÷àñòè ÄÀÖ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êàñêàäíûå ïðåâðàùåíèÿ ñ
ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè. Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ öèêëîïðîïàíà 398
ñ àðîìàòè÷åñêèìè èìèíàìè â ïðèñóòñòâèè Co(ClO4)2 ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ ïîëèçàìåùåííûõ ïèððîëîâ 399 ñ âûõîäàìè äî
82% (Ñõåìà 195) [445].
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EDG = aryl, nBu; R = Bn, aryl, alkyl, H

EDG = aryl, n-Bu, TMSCH2; EWG = CO2Me, COMe;
R = Ph, Me, Et, 2-thienyl; R1 = H, Me; R2 = H, Me;
R3 = alkyl, alkenyl, alkynyl, Ph, Bn

+

Ni(ClO4)2·6H2O
(15 mol.%)

+

Схема 193. Каскадные превращения карбонилсодержащих цикло-
пропанов с аминами
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Схема 194. Примеры реакций циклизации ДАЦ 386 с азотсодержащими
гетероциклами
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up to 82% yields
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R = OMe, Me

+

Co(ClO4)2 
(20 mol.%)

Схема 195. Реакции циклизации 1,1-дицианоциклопропанов 398 с
ароматическими иминами

Íåîáû÷íî ïðîòåêàåò öèêëîäèìåðèçàöèÿ ÄÀÖ 400 ñ
íèòðèëüíûìè ãðóïïàìè ïîä äåéñòâèåì Et3N, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé
â îäíó ñòàäèþ ïîëó÷àþò ïîëèçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå
èíäîëèçèíà 401 ñ õîðîøèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 196) [416].
Âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 400 ñ òèîìî÷åâèíîé ïðèâîäèò ê
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îáðàçîâàíèþ çàìåùåííûõ ïèðèäèíîâ 402. Â ýòîé ðåàêöèè ìîæåò
ó÷àñòâîâàòü øèðîêèé êðóã èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ ñ àðîìà-
òè÷åñêèìè çàìåñòèòåëÿìè, à âûõîäû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 402
äîñòèãàþò 95% (Ñõåìà 196) [446].

Íåîáû÷íûì ïðèìåðîì ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 77 ñ àëüäåãèäàìè.
Ðåàêöèÿ ðåàëèçîâàíà ïîä äåéñòâèåì DABCO â îòñóòñòâèå ðàñòâî-
ðèòåëåé è ïðèâîäèò ê ïîëèçàìåùåííûì ôóðàíàì 403, â êîòîðûõ
ñîõðàíÿåòñÿ öèàíîãðóïïà â áîêîâîé öåïè (Ñõåìà 197) [120].

Èñïîëüçîâàíèå ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â ðåàêöèÿõ
ðàñêðûòèÿ/öèêëèçàöèè ÄÀÖ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä ïîëè-
çàìåùåííûõ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â îäíó ñòàäèþ. Äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ ýòèõ ïðåâðàùåíèé íåîáõîäèìî íàëè÷èå öèàíî-
ãðóïïû â àêöåïòîðíîì ôðàãìåíòå öèêëîïðîïàíà. Â ýòîì ñëó÷àå,
íàïðèìåð, öèêëîïðîïàí 77 â ðåàêöèè ñ òèîìî÷åâèíîé ïîä
äåéñòâèåì DBU â êà÷åñòâå îñíîâàíèÿ âûñòóïàåò êàê Ñ4-ñèíòîí
è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèçàìåùåííûõ òèîôåíîâ 404 êàê

Схема 196. Каскадные превращения 1,1-дицианоциклопропанов 400
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Схема 197. [3+2]-Циклоприсоединение ДАЦ с альдегидами в
присутствии DABCO
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yields up to 83%
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Схема 198. Реакции цианозамещенных ДАЦ с серосодержащими
реагентами
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408  (yields up to 99%)
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S
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409 (yields up to 84%)
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+

Cu(OAc)2
(10 mol.%)

Na2S2O3
(2 equiv.)
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DMF, 110 °C

Схема 199. Реакции ДАЦ с ксантаном

ïðîäóêòîâ [4+1]-öèêëèçàöèè, âûõîäû êîòîðûõ äîñòèãàþò 94%
(Ñõåìà 198) [447]. Â ñâîþ î÷åðåäü ðåàêöèÿ Ãåâàëüäà ñ
öèêëîïðîïàíàìè 405 ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä çàìåùåííûõ
àìèíîòèîôåíîâ 406 ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè âûõîäàìè [448].

Ñèíòåç òèîôëàâîíîâ 408, ëèáî òèîôëàâîòèîíîâ 409 ìîæíî
îñóùåñòâèòü ïðè âçàèìîäåéñòâèè 2-ãàëîãåíáåíçîèëçàìåùåííîãî
ÄÀÖ 407 ñ êñàíòàíîì â ïðèñóòñòâèè äèàöåòàòà ìåäè.
Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåàêöèè ïîëó÷àþò ïðîäóêòû
àííåëèðîâàíèÿ (òèîôëàâîíû 408 ëèáî òèîôëàâîòèîíû 409)
äîñòàòî÷íî âûñîêèìè âûõîäàìè (Ñõåìà 199) [449]. Ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ñ øèðîêèì êðóãîì ÄÀÖ, ñîäåðæàùèõ â àðîìàòè÷åñêîì
êîëüöå êàê äîíîðíûå, òàê è àêöåïòîðíûå ãðóïïû, è âêëþ÷àåò
îáðàçîâàíèå òèîëàòà/ðàñêðûòèå öèêëà/äåêàðáîêñèëèðîâàíèå ïî
Êðàï÷î [449].
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Ïî òèïó ôîðìàëüíîãî [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïðîèñõîäèò
íà÷àëüíîå âçàèìîäåéñòâèå TMSO-çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ
410 ñ ñåðîóãëåðîäîì èëè èçîòèîöèàíàòàìè ñ ïîñëåäóþùèì
ïðåâðàùåíèåì îáðàçóþùèõñÿ ïÿòè÷ëåííûõ öèêëîâ â ñòàáèëüíûå
ïðîèçâîäíûå òèîôåíà èëè ïèððîëà (Ñõåìà 200) [450].

6.2. Реакции циклизации с участием донорного
заместителя

Èçâåñòåí ðÿä ðàáîò, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîãî öåíòðà
èñïîëüçîâàëèñü 2-àðèëöèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòû, çàìåùåí-
íûå ïî îðòî-ïîëîæåíèþ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà. Òàê,
ïðîäåìîíñòðèðîâàí ïîäõîä ê ñèíòåçó öèêëè÷åñêèõ íèòðîíàòîâ
411 ïóòåì Ñ–Ñ-ñî÷åòàíèÿ îðòî-áðîìçàìåùåííîãî ÄÀÖ 15b è
ïåðâè÷íûõ íèòðîñîåäèíåíèé ïðè êàòàëèçå êîìïëåêñàìè Pd(0).
Ïðîäóêòû ðåàêöèè — öèêëè÷åñêèå àííåëèðîâàííûå íèòðîíàòû
411, ïîëó÷åííûå ñ âûõîäàìè äî 82%, èñïîëüçîâàëè â äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèÿõ, â òîì ÷èñëå â ðåàêöèÿõ èõ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ
(Ñõåìà 201) [451].

F3C

yields up to 85%

410

CO2Me

F3C N
R

SMe

CO2Me

TMSO

RNCS

CS2
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F3C S SMe
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R = aryl, Et, c-C3H5

3) Pyr, POCl3

1) LDA
2) MeI

Схема 200. Реакции TMSO-замещенных циклопропанов с серо-
содержащими реагентами
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Схема 201. Формальное [3+3]-аннелирование орто-бромарилцикло-
пропанов с нитросоединениями
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Êðîìå òîãî, èçó÷åíî ôîðìàëüíîå [4+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå
ÄÀÖ 15g, ñîäåðæàùèõ ÎÍ-ãðóïïó â îðòî-ïîëîæåíèè, ê
òåðìèíàëüíûì àëêåíàì è äèåíàì. Ïðîöåññ ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò
â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà BF3·Et2O, ïðè÷åì â ðåàêöèþ âñòóïàåò
äîñòàòî÷íî øèðîêèé êðóã íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðèâîäÿ
ê îáðàçîâàíèþ ïðîèçâîäíûõ õðîìàíà 412 (Ñõåìà 202) [115].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáîèõ ðàññìîòðåííûõ ïðåâðàùåíèÿõ â
ôîðìèðîâàíèè öèêëè÷åñêîãî ôðàãìåíòà ó÷àñòâóåò ëèøü îäèí
àòîì óãëåðîäà áûâøåãî öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà.

Àöåòèëåíîâàÿ ãðóïïà â îðòî-ïîëîæåíèè òàêæå èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ ðàñøèðåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ âîçìîæíîñòåé 2-àðèëöèêëî-
ïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîâ. Òàê, òàíäåìíîé êîìáèíàöèåé ñòàäèé
ðàñêðûòèÿ òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â ÄÀÖ 413 è êëèê-ñî÷åòàíèÿ
àçèäîâ ñ òðîéíîé ñâÿçüþ ïîëó÷åíà ñåðèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ
ïðîèçâîäíûõ òðèàçîëà 414 (Ñõåìà 203) [452]. Àíàëîãè÷íîé
òàíäåìíîé ðåàêöèåé îðòî-àöåòèëåíñîäåðæàùèõ öèêëîïðîïàíîâ
415 ñ àìèíàìè áûë ïîëó÷åí ðÿä ïðîèçâîäíûõ èçîõèíîëèíà 416.
Ïðîöåññ îñíîâàí íà ðàñêðûòèè öèêëîïðîïàíà àìèíàìè ñ
ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèåé ïî òðîéíîé ñâÿçè è òðåáóåò äâîéíîãî
êàòàëèçà ñîëÿìè Ni(II) è Cu(I)/Ag(I). Ðåàêöèÿ óñïåøíî ïðîòåêàåò
ñ äîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè, òîãäà êàê àêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè
â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå àìèíà è äîïîëíèòåëüíûå çàìåñòèòåëè
â àðèëüíîì ôðàãìåíòå ÄÀÖ ñíèæàþò âûõîä îáðàçóþùèõñÿ
äèãèäðîèçîõèíîëèíîâ 416 (Ñõåìà 203) [453].

CO2Me
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yields up to 74%
dr up to 4:1

 CH2Cl2, 
rt, 5 min

41215g
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R = H, Cl, Br, MeO;
R1 = aryl, alkenyl, vinyl;  R2 = H, Me, Ph

Ar

CO2Me
CO2Me

OH
Ar

O
Ar

CO2Me

OHMeO

+

BF3·Et2O 
(1.5 equiv.)

R

synthetic equivalent
Схема 202. Формальное [4+2]-аннелирование орто-гидроксиарил-
циклопропанов алкенами
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Èíòåðåñíûå êàñêàäíûå öèêëèçàöèè íàáëþäàëèñü â ðåàêöèÿõ
ñ ñóáñòðàòàìè, ñîäåðæàùèìè ôóðàíîâûé ôðàãìåíò. Òàê,
âçàèìîäåéñòâèå 3,4,5-(òðèìåòîêñèôåíèë)- è 2-òèåíèë-
çàìåùåííûõ öèêëîïðîïàí-1,1-äèêàðáîêñèëàòîâ 15m,t ñ 2,5-äè-
ìåòèëôóðàíîì â ïðèñóòñòâèè SnCl4 ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèè
êàñêàäíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì òåòðà-
öèêëè÷åñêîé ñèñòåìû ãåêñàãèäðî-3,5-ìåòàíîöèêëîïåíòà[c]èçî-
õðîìåíà 417. Åùå îäíà òåòðàöèêëè÷åñêàÿ àííåëèðîâàííàÿ
ñèñòåìà, ãåêñàãèäðî-3Í-5,8-ìåòàíîöèêëîïåíòà[à]àçóëåí 418,
áûëà ïîëó÷åíà ðåàêöèåé öèêëîïåíòàäèåíà ñ (5-ìåòèë-2-ôó-
ðèë)öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòîì 15f. Â ýòîé ðåàêöèè

CO2H

CO2Me

yields up to 80%R = H, aryl, hetaryl, n-C4H9
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N
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yields up to 68%
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R

Ar1
ArNH2

N

MeO2C

CO2Me

Ar

R

MeOCH 2CH2OH
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NH4Cl
NaN3+

+

Ni(ClO4)2·6H2O, 
CuI (10 mol.%)

1,2-DCE, 

Схема 203. Реакции циклизации (2-этиниларил)циклопропан-1,1-ди-
карбоксилатов с NaN3 и аминами

Схема 204. Реакции циклизации с участием производных фурана
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ïðîèñõîäèëî ðàñêðûòèå ôóðàíîâîãî öèêëà è ïðèñîåäèíåíèå
âòîðîé ìîëåêóëû öèêëîïåíòàäèåíà (Ñõåìà 204) [371, 392].

Íàëè÷èå â äîíîðíîé ÷àñòè ÄÀÖ ðåàêöèîííîñïîñîáíîé
àëüäåãèäíîé ãðóïïû òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðàçëè÷íûõ
ðåàêöèé öèêëèçàöèè. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ 419 ñ ,-íå-
íàñûùåííûìè ñîåäèíåíèÿìè 93 èëè 420 â ïðèñóòñòâèè NHC
ïðîòåêàåò êàê ôîðìàëüíîå [2+4]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ñ ïî÷òè
êîëè÷åñòâåííûìè âûõîäàìè êîíå÷íûõ ñîåäèíåíèé 421 è 422,
ïðè÷åì ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ýíàíòèî- è äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòè
(Ñõåìà 205) [127]. Â ýòèõ ïðåâðàùåíèÿõ öèêëîïðîïàí-1,1-äè-
êàðáîêñèëàò 419 âûñòóïàåò â êà÷åñòâå äâóõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà,
â êîòîðîì ïðè ôîðìèðîâàíèè öèêëà çàäåéñòâîâàíû àëüäåãèäíûé
àòîì óãëåðîäà è ëèøü îäèí àòîì öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà.

Óäàëåíèå àëüäåãèäíîé ãðóïïû îò öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà,
êàê ýòî èìååò ìåñòî â ÄÀÖ 423, ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â
êà÷åñòâå òðåõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà. Òàê, âçàèìîäåéñòâèå ÄÀÖ
423 ñ ïðîèçâîäíûìè èçàòèíà 424, óñïåøíî ïðîòåêàþùåå â
ïðèñóòñòâèè NHC ïî êàðáîíèëüíîé ãðóïïå èçàòèíà, ïðèâîäèò
ê ñïèðîñî÷ëåíåííûì àääóêòàì 425, ôîðìàëüíî îòâå÷àþùèì
ïðîäóêòàì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ (Ñõåìà 206) [126].

Схема 205. Реакции циклизации ДАЦ 419 с акцепторами Михаэля
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Íàêîíåö, îïðåäåëåííûé èíòåðåñ âûçûâàþò ðåàêöèè
áèñöèêëîïðîïàíîâ 426 ñ àìèíàìè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ
òåòðàãèäðîôóðàíîâûé ôðàãìåíò áèñöèêëîïðîïàíîâ 426
òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ïèððîëüíûé, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ
ñîåäèíåíèé 427 è 428. Ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ìîíîïèððîëîâ
427 ïðîèñõîäèò ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà R1 = H è íàèáîëåå
ýôôåêòèâíî ñ àêöåïòîðíûìè àìèíàìè, òîãäà êàê îáðàçîâàíèå
áèñïèððîëîâ 428 õàðàêòåðíî ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ðàññìîòðåí-
íûõ áèñöèêëîïðîïàíîâ 426 (Ñõåìà 207) [454].

Áûë ïðåäëîæåí âîçìîæíûé ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ ýòèõ
êàñêàäíûõ ïðåâðàùåíèé. Îí çàêëþ÷àëñÿ â òîì, ÷òî ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòü ñòàäèé, ïðèâîäÿùèõ ê áèñïèððîëàì 428 ,
èíèöèèðóåòñÿ îáðàçîâàíèåì èìèííûõ ôðàãìåíòîâ (ñõåìà 208,
ïóòü À), êîòîðûå äåéñòâóþò êàê áîëåå ñèëüíûå àêöåïòîðû ïî

Схема 206. Реакция циклизации ДАЦ 423 с производными изатина

Схема 207. Каскадные превращения бисциклопропанов 426 с аминами
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ñðàâíåíèþ ñ êåòîíàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê òðàíñôîðìàöèè
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà â ïÿòè÷ëåííûé. Äàëåå 2,3-äèãèäðîïèððîë,
èìåþùèé âûñîêóþ ñêëîííîñòü ê àðîìàòèçàöèè, ïðåâðàùàëñÿ â
æåëàåìûé áèñïèððîë 428. Îáðàçîâàíèå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà 427,
íàáëþäàåìîå òîëüêî â ñëó÷àå R1 = H, îáúÿñíÿåòñÿ íóêëåîôèëüíîé
àòàêîé àìèíà íà àêòèâèðîâàííûé öèêëîïðîïàí ïî òèïó Ìèõàýëÿ,
÷òî äàëåå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå ñëîæíîé ñåðèåé ïðåâðàùåíèé
(ñõåìà 208, ïóòü Á).

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ è ðÿä äðóãèõ íåîáû÷íûõ ïðåâðàùåíèé
ÄÀÖ, êîòîðûå çàòðàãèâàþò íåñêîëüêî çàìåñòèòåëåé â
öèêëîïðîïàíîâîì ôðàãìåíòå, ïðè ýòîì íåïðåìåííî âûçûâàÿ åãî
ðàñêðûòèå ñ îáðàçîâàíèåì äðóãèõ öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òàê,
íàïðèìåð, âçàèìîäåéñòâèå õëîðñîäåðæàùåãî öèêëîïðîïàíà 429
ñ ñóëüôîíèëèìèíàìè ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ãåòåðîöèêëà 430 è
431 ïðîòåêàåò íå òîëüêî ñ ó÷àñòèåì äâóõ çàìåñòèòåëåé â
öèêëîïðîïàíå, íî è ñ ìîäèôèêàöèåé ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî
ñóáñòðàòà, ïðèâîäÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ê îáðàçîâàíèþ
öèêëîïåíòàõðîìåíîâ 432, à ñ äðóãîé — ê îáðàçîâàíèþ òèàçåïèíîâ
433. Ïðè ýòîì, åñëè â ðåàêöèþ âñòóïàåò øåñòè÷ëåííûé
ñóëüôîíèëèìèí 430, òî ñåëåêòèâíî îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ 432,
íå ñîäåðæàùèå ñóëüôàìèäíîãî ôðàãìåíòà â ìîëåêóëå. Íàïðîòèâ,

Схема 208. Предполагаемый механизм превращения бисциклопропанов
426 с аминами
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+

CO2Et

yields up to 70%

PhMe, 

434 435

CO2EtAr2

O
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n = 0,1

NH2

R
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Ar1

n = 0,1

Ar = aryl, hetaryl;  Ar1 = Ph, 4-MeC 6H4
R = H, Br, NO2

Sc(OTf) 3 
(10 mol.%)

Схема 210. Реакции ДАЦ 434 с 1-нафтиламинами

â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ïÿòè÷ëåííûõ ïðîèçâîäíûõ 431 ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ñ ñîõðàíåíèåì ñóëüôàìèäíîãî ôðàãìåíòà, êîòîðûé â
ðåçóëüòàòå âñòðàèâàíèÿ äâóõóãëåðîäíîãî ñèíòîíà èç ÄÀÖ 429
îêàçûâàåòñÿ â ñåìè÷ëåííîì öèêëå îáðàçóþùèõñÿ òèàçåïèíîâ
433 (Ñõåìà 209) [455].

Â äðóãîé ñåðèè ïðåâðàùåíèé âçàèìîäåéñòâèå àðîèë-
çàìåùåííûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ 434 ñ äâóìÿ
ýêâèâàëåíòàìè çàìåùåííûõ 1-íàôòèëàìèíîâ â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèòè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà òðèôëàòà ñêàíäèÿ(III) ïîçâîëÿåò
ñèíòåçèðîâàòü çàìåùåííûå äèáåíçî[c,h]àêðèäèíû 435 ñ âûõîäàìè
50–70% (Ñõåìà 210) [456]. Â äàííîì ïðåâðàùåíèè èñõîäíûé
ÄÀÖ òåðÿåò çíà÷èòåëüíóþ ñâîþ ÷àñòü â âèäå àðîèëìåòèëìàëîíàòà.

Êëþ÷åâûìè ñòàäèÿìè ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçî-
âàíèå íóêëåîôèëüíûõ ïðîäóêòîâ ðàñêðûòèÿ öèêëà èç ÄÀÖ è
1-íàôòèëàìèíîâ, à òàêæå èõ ïîñëåäóþùàÿ ôðàãìåíòàöèÿ è
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Схема 209. Реакции ДАЦ 429 с сульфонилиминами



187

öèêëèçàöèÿ (Ñõåìà 211). Ïî-ñóùåñòâó, â äàííîì ïðåâðàùåíèè
ïðè îáðàçîâàíèè ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ôðàãìåíòà ÄÀÖ 434
âûñòóïàåò ëèøü â êà÷åñòâå Ñ1-ñèíòîíà.

Схема 211. Вероятный механизм взаимодействия ДАЦ 434 с 1-нафтил-
аминами
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÷àñòíîñòè, ñîîáùàåòñÿ î ïðîñòîì è ýôôåêòèâíîì ïóòè ïîëó÷åíèÿ
äèòèîëàíîâ 436, èñõîäÿ èç äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ
è ïàðà-òîëóîëòèîñóëüôîíàòà êàëèÿ, âûñòóïàþùåãî â êà÷åñòâå
ôîðìàëüíîé âñòàâêè äèñóëüôèäíîãî ôðàãìåíòà (Ñõåìà 212) [457].
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Схема 212. Каскадный синтез дитиоланов 436

Èñïîëüçóÿ ýòó ìåòîäîëîãèþ, äèòèîëàíû 436 áûëè ñèíòåçèðî-
âàíû ñ âûõîäàìè îò óìåðåííûõ äî õîðîøèõ è ñ âûñîêîé
òîëåðàíòíîñòüþ ê ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì.



188

Заключение

Ïðåäñòàâëåííûé ìàòåðèàë î õèìè÷åñêîì ïîâåäåíèè äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â
íàñòîÿùåå âðåìÿ äàííîå íàïðàâëåíèå ïåðåæèâàåò áóðíîå
ðàçâèòèå è ïðèâëåêàåò ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé.
Ñ îäíîé ñòîðîíû, áûë îòêðûò ðÿä íîâûõ ðåàêöèé ÄÀÖ,
ðàñêðûâàþùèé èõ áîëüøîé ñèíòåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, íà îñíîâå èçâåñòíûõ ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ áûëè
ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ àöèêëè÷åñêèõ, êàðáî-
è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ñòàëè àêòèâíî
èñïîëüçîâàòü â íàïðàâëåííîì ñèíòåçå ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé è èõ àíàëîãîâ. Â ðåçóëüòàòå øèðîêîãî
ñïåêòðà èññëåäîâàíèé ÄÀÖ ýòà îáëàñòü îðãàíè÷åñêîé õèìèè
âûäåëèëàñü â ñàìîñòîÿòåëüíîå íàïðàâëåíèå.

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå öèêëîïðîïàíû, â êîòîðûõ íàïðÿæåí-
íûé òðåõ÷ëåííûé öèêë àêòèâèðîâàí âèöèíàëüíî ðàñïîëî-
æåííûìè àêöåïòîðíûìè è äîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè, îòíîñÿòñÿ
ê êëàññó ìóëüòèöåíòðîâûõ ðåàãåíòîâ è îáëàäàþò øèðîêèì
ñïåêòðîì ñèíòåòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Ïðè àêòèâàöèè ÄÀÖ, â
÷àñòíîñòè êèñëîòàìè Ëüþèñà èëè Áðåíñòåäà, ïðîèñõîäèò
ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ
äàëüíåéøèì ó÷àñòèåì â øèðîêîì êðóãå ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, â
òîì ÷èñëå öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ, ðàçëè÷íûõ
ïåðåãðóïïèðîâêàõ, ðåàêöèÿõ äèìåðèçàöèè è ò.ï. Ïðè ýòîì
îäíèìè èç ñàìûõ õàðàêòåðíûõ è èçó÷åííûõ â õèìèè ÄÀÖ
ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ, â
ïåðâóþ î÷åðåäü ñ ó÷àñòèåì â íèõ ÄÀÖ â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëåé,
êîòîðûå ñòàëè óíèâåðñàëüíûìè òðåõóãëåðîäíûìè ñòðîèòåëüíûìè
áëîêàìè â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå. Òàê, äîíîðíî-àêöåïòîðíûå
öèêëîïðîïàíû ëåãêî àêòèâèðóþòñÿ ðàçëè÷íûìè àãåíòàìè,
ïðåæäå âñåãî êèñëîòàìè Ëüþèñà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàñêðûòèþ
òðåõ÷ëåííîãî öèêëà è îáðàçîâàíèþ 1,3-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ, êîòîðûå âñòóïàþò â ðàçëè÷íûå ðåàêöèè [3+n]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ/àííåëèðîâàíèÿ, öèêëîäèìåðèçàöèè, â òîì
÷èñëå â ñëîæíûå äîìèíî-ïðîöåññû. Ñðåäè ðåàêöèé 1,3-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ðåàêöèè
ôîðìàëüíîãî [3+2]-, [3+3]- è [4+3]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
ðàçëè÷íûìè íåíàñûùåííûìè ñóáñòðàòàìè, êîòîðûå îáû÷íî
ïðîòåêàþò ñ âûñîêîé ðåãèî- è äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ è
ïðèâîäÿò ê èñêëþ÷èòåëüíî øèðîêîìó ñïåêòðó ðàçëè÷íûõ êëàññîâ
êàðáî- è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Êðîìå òîãî,
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ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ àñèììåòðè÷åñêîãî êàòàëèçà
ðåàêöèé öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ÄÀÖ, ïðè êîòîðûõ èñïîëüçóþò
ðàçëè÷íûå êàòàëèçàòîðû ñ õèðàëüíûìè ëèãàíäàìè. Ïðåäñòàâ-
ëåííûé â ìîíîãðàôèè ìàòåðèàë ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ðåàêöèè
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ êàê
ïîòåíöèàëüíî îáùèå ìåòîäû ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ êàðáî- è
ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Íîâûì ìíîãîîáåùàþùèì íàïðàâëåíèåì âîâëå÷åíèÿ ÄÀÖ â
ïðîöåññû öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì íå 1,3-, à 1,2-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ. Óíèêàëüíûìè àêòèâàòîðàìè äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ
ýòèõ èíòåðìåäèàòîâ îêàçàëèñü ñîåäèíåíèÿ ãàëëèÿ. Íåîáõîäèìî
îòìåòèòü, ÷òî ìíîãèå èç ðåàëèçóåìûõ ïðîöåññîâ ïðîòåêàþò
èñêëþ÷èòåëüíî òîëüêî â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé ãàëëèÿ, à
àëüòåðíàòèâíûå ìåòîäû èñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ íà
äàííûé ìîìåíò ïîêà íå èçâåñòíû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäõîä ïî ãåíåðèðîâàíèþ 1,2-öâèòòåð-
èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ ïîä äåéñòâèåì ãàëîãåíèäîâ ãàëëèÿ íå
îãðàíè÷èâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ÄÀÖ. Âàæíûì ïðîäîëæåíèåì
ýòîãî ïîäõîäà ñòàëî ðàñøèðåíèå èñïîëüçóåìûõ ñóáñòðàòîâ íà
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå àëêåíû, â ÷àñòíîñòè çàìåùåííûå
ìåòèëèäåíìàëîíàòû. Â ýòîé ÷àñòè ãàëëèé ïîèñòèíå ïðîÿâëÿåò
âñå ñâîè óíèêàëüíûå âîçìîæíîñòè è îòêðûâàåò äîñòóï ê
îãðîìíîìó êëàññó íîâûõ ïðîöåññîâ, ôàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûõ
áåç åãî ó÷àñòèÿ. Â ðàçâèòèå ýòîé îáëàñòè îäèí èç îñíîâíûõ
âêëàäîâ âíåñëà íàøà íàó÷íàÿ ãðóïïà. Òàê, íàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåòèëèäåíìàëîíàòîâ ñ ãàëîãåíèäàìè ãàëëèÿ
ïðèâîäèò ê ñëîæíûì èîííûì ãàëëèåâûì êîìïëåêñàì ñîñòàâà
ëèãàíä/ìåòàëë 3:4, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñèíòåòè÷åñêèìè
ýêâèâàëåíòàìè 1,2-öâèòòåð-èîííûõ èíòåðìåäèàòîâ è ðåàãèðóþò
ñõîæèì îáðàçîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè
ñîåäèíåíèé äðóãèõ ìåòàëëîâ, êàê ïðàâèëî, ïîëó÷àþòñÿ
êîìïëåêñû èíîãî òèïà è, ñîîòâåòñòâåííî, èìåþùèå èíóþ
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.

Ñîçäàíèå ïðîñòûõ è ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ÄÀÖ
ïîçâîëèëî ñäåëàòü èõ äîñòóïíûìè ñîåäèíåíèÿìè. Áëàãîäàðÿ
ýòîìó â ïîñëåäíèå 10-15 ëåò õèìèÿ ÄÀÖ ïîëó÷èëà áóðíîå
ðàçâèòèå, áûëè îòêðûòû íîâûå èíòåðìåäèàòû, îáðàçóþùèåñÿ
ïðè àêòèâàöèè ÄÀÖ, èçó÷åíû íàïðàâëåíèÿ èõ äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèé, íà îñíîâå êîòîðûõ ñîçäàíû ìåòîäû ñèíòåçà
øèðîêîãî êðóãà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñàìûõ ðàçíûõ êëàññîâ.
Èñïîëüçîâàíèå íîâûõ êîìáèíàöèé äîíîðíûõ è àêöåïòîðíûõ
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çàìåñòèòåëåé â ÄÀÖ îòêðûëî äîñòóï ê íîâûì ñòðóêòóðíûì
ôðàãìåíòàì. Ïðèìåíåíèå àñèììåòðè÷åñêîãî êàòàëèçà â ðåàêöèÿõ
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïîçâîëèëî ïðîâåñòè ðÿä ïðåâðàùåíèé â
ýíàíòèîñåëåêòèâíîì âàðèàíòå. Êðîìå òîãî, àêòèâíî èçó÷àþòñÿ
ñèíòåòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè èçâåñòíûõ òèïîâ ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ,
ðàçâèâàþòñÿ ìåòîäû íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ñîåäèíåíèé ñ
îïðåäåëåííûìè ôðàãìåíòàìè. Ðåàêöèè íà îñíîâå ÄÀÖ ñòàëè
àêòèâíî èñïîëüçîâàòüñÿ â ïîëíîì ñèíòåçå ïðèðîäíûõ è
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ñ ïÿòè÷ëåííûìè
ãåòåðîöèêëàìè. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ ñ ó÷àñòèåì ôðàãìåíòà ÄÀÖ ïîçâîëèëè ëåãêî ñîçäàâàòü
ñëîæíûå áèöèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îò÷åòëèâî ïðîÿâèëèñü çàäà÷è â õèìèè
ÄÀÖ, êîòîðûå ïðåäñòîèò ðåøàòü óæå â áëèæàéøåì áóäóùåì.
Òàê, øèðîêîå ïîëå äëÿ èññëåäîâàíèé îòêðûâàþò íåèçó÷åííûå
äî ñèõ ïîð êîìáèíàöèè äîíîðíûõ è àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé
â ÄÀÖ. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè õèìèè ÄÀÖ
áóäóò ïðîäîëæàòüñÿ è â íàïðàâëåíèè èçó÷åíèÿ êðóãà
èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå àêòèâàöèè ÄÀÖ, è
áîëåå ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ðåàêöèé ñ èõ ó÷àñòèåì,
êîòîðîå ïîçâîëèò ïðîÿñíèòü, êàê âîçíèêàþò ðåãèî-, ñòåðåî- è
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü â ýòèõ ïðåâðàùåíèÿõ è ñôîðìóëèðîâàòü
îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ ê äîíîðíûì è àêöåïòîðíûì çàìåñòèòåëÿì
è ðåàãåíòàì äëÿ àêòèâàöèè ÄÀÖ. Äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà óæå
èçó÷åííûõ ïðåâðàùåíèé ïðåäñòîèò èçó÷èòü âîçìîæíîñòè
àñèììåòðè÷åñêîãî êàòàëèçà äëÿ ñîçäàíèÿ èõ ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ
ìîäèôèêàöèé. Îñîáîå âíèìàíèå â îáëàñòè ðåàêöèé öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ/àííåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî óäåëÿòü ðåàêöèÿì,
ïðèâîäÿùèì ê òðóäíîäîñòóïíûì ïîëèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûì
ñîåäèíåíèÿì ñ øåñòè- è ñåìè÷ëåííûì êîëüöàìè, è ñîçäàíèþ
îáùèõ ìåòîäîâ ñèíòåçà òàêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå âîâëå÷åíèþ
ÄÀÖ â íîâûå ïðîöåññû öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ è àííåëèðîâàíèÿ,
îñíîâàííûå íà ãåíåðèðîâàíèè ãàëëèåâûõ 1,2-öâèòòåð-èîííûõ
èíòåðìåäèàòîâ. Äàííîå íàïðàâëåíèå ñåé÷àñ àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ
è çàíèìàåò î÷åíü çíà÷èìûå ïîçèöèè â ñîâðåìåííîé õèìèè. È,
íàêîíåö, àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå îáùèõ ïîäõîäîâ ê
ñèíòåçó ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ íà áàçå èçâåñòíûõ
ïðåâðàùåíèé ÄÀÖ. Â ðåçóëüòàòå òàêèå èññëåäîâàíèÿ, ñî÷åòàþùèå
ôóíäàìåíòàëüíóþ è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ñèíòåòè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÄÀÖ, áóäóò îïðåäåëÿòü
äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ýòîé îáëàñòè îðãàíè÷åñêîé õèìèè â
áëèæàéøèå ãîäû.
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