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Кумарины – широко представленный в раститель-

ном мире класс кислородсодержащих гетероцикличе-

ских соединений на основе бензопиран-2-оновой 

системы. Природные и синтетические производные 

кумаринов обладают широким спектром биологи-

ческого действия и являются лекарственными сред-

ствами, успешно применяются в агрохимии, а также в 

создании новых полимерных и оптических мате-

риалов.1,2 Учитывая огромный потенциал и разно-

плановое применение производных на основе кумари-

нов, интерес к таким соединениям не уменьшается, а 

основные усилия научных групп направлены на разра-

ботку новых доступных и высокоэффективных синте-

тических методов. Отметим, что в последние десяти-

летия успешно развиваются и применяются радикаль-

ные каскадные реакции для синтеза многих природных 

и биологически важных соединений,3 а радикальное 

присоединение к активированной тройной связи С≡С 

является важным инструментом синтетической органи-

ческой химии.4,5 Несомненно, помимо классических 

методов синтеза кумаринов, основанных на приме-

нении реакций Пехмана, Кнёвенагеля, Перкина, 

Виттига,6 каскадные радикальные реакции являются 

альтернативной синтетической стратегией.7 Данный 

обзор посвящен обобщению достижений в области 

синтеза кумаринов, основанных на использовании 

арилалкиноатов как ключевых реагентов в свободно-

радикальных каскадных реакциях. 

На схеме 1 приведен предполагаемый механизм полу-

чения кумаринов, основанный на свободнорадикаль-

ных каскадных реакциях, и включает: селективное 

присоединение свободного радикала к α-углероду 

арилалкиноата с образованием промежуточного соеди-

нения А с последующей его спироциклизацией в соеди-

нение В, окисление которого завершается образованием 
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катиона С; кумариновый катион D образуется при 

дальнейшей 1,2-эфирной миграции, реароматизация 

катиона D завершается получением кумарина. 

Получение кумаринов 

с образованием одной или двух связей С–С 

Применение свободнорадикальных тандемных реак-

ций для создания связей С–С является одним из наибо-

лее эффективных методов современной органической 

химии. Опубликован ряд работ, в которых успешно 

была использована данная синтетическая методология 

с применением арилалкиноатов. Используя внутри-

молекулярную циклизацию арилалкиноатов при 

катализе переходными металлами, успешно получена 

серия 4-арилкумаринов, содержащих [2.2]парацикло-

фановый фрагмент (схема 2).8 

основе реакций радикального ацилирования фенил-

алкиноатов с альдегидами с последующей циклизацией 

при облучении флуоресцентной лампой (схема 4, 

путь b).11 

Фотокаталитической реакцией арилалкиноатов с 

ароматическими альдегидами получен ряд 4-арил-

3-ацилкумаринов с выходами 52–76%. В качестве 

катализатора применяли трет-бутилантрахинон  

(2-t-BuAQN), а в качестве окислителя – бензоил-

пероксид (BPO) (схема 5).12 

Схема 2 

Описан селективный метод получения арилпропио-

латов, основанный на катализируемом палладием 

карбаннелировании простых фенолов и терминальных 

алкинов, последующая гетероциклизация которых с 

1,4-бензохиноном (BQ) в BF3·Et2O завершается полу-

чением 4-арилкумаринов (схема 3).9 

Разработан эффективный метод получения 4-арил-

3-ацилкумаринов, основанный на последовательном 

окислительном ацилировании и карбоциклизации с 

образованием двух новых связей С–С. Так, взаимо-

действие арил-3-арилпропиолата с алифатическими и 

ароматическими альдегидами с применением 2 экв. 

K2S2O8 в присутствии 1 экв. бромида тетрабутил-

аммония (TBAB) привело к получению 3-ацил-4-арил-

умаринов с выходами 37–86%; выходы были невысо-

кими в случае использования алифатических альдеги-

дов или орто-замещенных ароматических альдегидов 

(схема 4, путь a).10 3-Ацилкумарины получены на 

Схема 3 

Схема 4 

Описан метод получения 4-арил-3-ацилкумаринов, 

который заключается в проведении тандемной 

радикальной циклизации арил-3-арилпропиолатов с 

2-оксо-2-фенилуксусными кислотами с применением 

AgNO3 как катализатора и K2S2O8 как окислителя 

(схема 6, путь а).13 Использование Ag2CO3 в подобной 

радикальной циклизации арилалкиноатов с α-кето-

кислотами позволило получить целевые 4-арил-3-

ацилкумарины с выходами до 78%.14 Также тандемная 

циклизация была осуществлена с помощью фото-

катализа с использованием голубой светодиодной 

лампы и реагента, содержащего гипервалентный иод 

(схема 6, путь b).15 

Схема 5 
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4-Арил-3-ацилкумарины были получены с выходами 

63–84% и при радикальной циклизации арилалкиноатов 

с ацилхлоридами при видимом свете (схема 7).16 

Фотокатализатор активировался с помощью голубой 

светодиодной лампы, что способствовало электрон-

ному переносу трет-бутилгидропероксида (TBHP) 

(схема 9).18 

Схема 6 

Схема 7 

Ряд 4-арил-3-(карбонилметил)кумаринов получен с 

выходами 42–79% при радикальном карбаннелиро-

вании арилалкиноатов с ксантогенатами при исполь-

зовании пероксида дилауроила в качестве промотера 

реакции (схема 8).17 

Успешно осуществлена фотокаталитическая каскад-

ная радикальная циклизация арилалкиноатов при 

прямой функционализации связи С–Н простых эфиров. 

Схема 8 

Производные 4-арил-3-ацетонилкумаринов были 

получены тандемной окислительной функционализа-

цией связи С–Н арилалкиноатов в присутствии 

пероксидов. Механизм реакции основан на радикаль-

ном присоединении 2,4-дикарбонильных соединений к 

арилалкиноатам и сопровождается окислительной 

5-экзоспироциклизацией с последующей миграцией 

сложноэфирной группы (схема 10).19 

Радикальная циклизация арилалкиноатов при 

использовании MeCN и трет-бутилпероксибензоата 

(TBPB) в качестве окислителя сопровождалась циано-

метилированием и заканчивалась образованием ряда 

4-арил-3-цианометилкумаринов (схема 11).20 

Схема 9 

Схема 10 

Схема 11 
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Описан альтернативный синтетический способ 

получения 4-арил-3-цианометилкумаринов тандемной 

циклизацией доступного бромацетонитрила с арил-

3-арилпропиолатами при фотокатализе с помощью 

голубой светодиодной лампы (схема 12).21 

Описана радикальная реакция арилалкиноатов с 

дифторметилсульфоном при использовании голубой 

светодиодной лампы, которая позволила получить ряд 

4-арил-3-дифторметилированных кумаринов с хоро-

шими выходами (схема 15).26 

Схема 12 

При проведении прямого катализируемого медью 

трифторметилирования арилалкиноатов с использо-

ванием реагента Тогни II – прекурсора трифторметиль-

ных радикалов, получен ряд 4-арил-3-трифторметил-

кумаринов с умеренными выходами (26–66%, схема 13).22 

Также успешно осуществлено трифторметилирование 

фенил-3-фенилпропиолата при облучении видимым 

светом с использованием в качестве катализатора  

fac-Ir(hdppy)3.
23 

В качестве источника трифторметильных радикалов 

в каскадной радикальной циклизации использовали 

коммерчески доступный CF3SO2Cl при фотокатализе, 

в результате целевые 3-трифторметилзамещенные 

кумарины были получены с выходами 52–85% 

(схема 14).24 Использование fac-Ir(ppy)3 как фото-

катализатора при облучении в этой реакции также 

оказалось успешным для получения 3-трифторметил-

замещенных кумаринов.25 

Схема 13 

Схема 14 

Синтез 4-арил-3-карбэтоксидифторметилкумаринов 

осуществлен на основе тандемной реакции дифтор-

ацетилирования арилалкиноатов с помощью доступ-

ного бромдифтороацетата при дополнительном осве-

щении (схема 16).27 Интерес к таким производным 

обусловлен тем, что группа CF2 является биоизостером 

карбонильной группы, а группа CF2CO2Et может быть 

легко трансформирована в различные функциональные 

фрагменты, содержащие группу CF2. 

Получение кумаринов 

с образованием связей С–С и C–P 

Разработан новый подход к получению 4-арил-

3-фосфонилкумаринов на основе тандемной радикальной 

реакции при использовании в качестве катализатора 

Ag2CO3. Добавление Mg(NO3)2 способствовало про-

хождению реакции по принципу одноэлектронного 

переноса без перекисей, а целевые кумарины были 

получены с выходами 31–90% (схема 17).28 

Схема 15 

Схема 16 

Схема 17 
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4-Арил-3-фосфонилкумарины также получены с 

использованием фотокатализатора при облучении 

зеленой светодиодной лампой при комнатной темпе-

ратуре (схема 18). В работе отмечено, что в качестве 

окислителя выступал кислород воздуха, а выходы 

полученных кумаринов составили 35–88%.29 

Альтернативный способ получения 4-арил-3-сульфенил-

кумаринов основан на электрофильной циклизации 

арилалкиноатов с использованием арилсульфината 

натрия в качестве источника серы (схема 21). Оказа-

лось, что применение ионных жидкостей [C2O2mim]BF4 

в диоксане сопровождалось увеличением выходов 

целевых соединений до 87%.32 
Схема 18 

Получение кумаринов 

с образованием связей С–С и C–S(Se) 

Разработан синтетический подход к получению 

различных 4-арилкумаринов, содержащих в положении 

3 кумариновой системы трифторметилтиольную и тио-

циановую группы, в основе которого лежит исполь-

зование окислительно-радикальной реакции арил-

алкиноатов с AgSCF3 или AgSCN в качестве источника 

радикалов (схема 19).30 

Описан метод получения 4-арил-3-сульфенил-

кумаринов, основанный на взаимодействии арил-

алкиноатов с N-сульфенилсукцинимидами в присут-

ствии BF3·Et2O (схема 20).31 

Схема 19 

Схема 20 

Разработана синтетическая методология получения 

4-арил-3-сульфонилкумаринов при арилсульфонилиро-

вании соответствующих алкинов арилсульфиновыми 

кислотами и катализе эозином Y под действием 

видимого света флуоресцентной лампы33 (схема 22). 

Схема 21 

Схема 22 

При альтернативном методе получения 4-арил-

3-сульфонилкумаринов, основанном на циклизации 

арилалкиноатов с сульфонилгидразидами без примене-

ния металлокатализаторов, выходы продуктов составили 

60–94% (схема 23).34 

Схема 23 
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Также успешно получены 4-арил-3-сульфокумарины 

в свободнорадикальной тандемной циклизации арил-

алкиноатов с тетрафторборатами арилдиазония с исполь-

зованием DABCО(SO2)2 (схема 24).35 Данная реакция 

была успешно осуществлена при облучении видимым 

светом при комнатной температуре и без металло-

катализа.36 

Получение кумаринов 

с образованием связей С–С и C–Hal 

Успешно осуществлена окислительная циклизация 

арилалкиноатов, которая сопровождалась бромиро-

ванием бромидом тетрабутиламмония с образова-

нием 4-арил-3-бромкумаринов с выходами 64–80% 

(схема 27).39 
Схема 24 

Альтернативный способ синтеза 3-сульфонил-

замещенных кумаринов основан на радикальном 

сульфонировании 3-фенилпропиолатов ароматиче-

скими дисульфидами в присутствии K2S2O8. Выходы 

целевых сульфонилкумаринов составили 63–93% 

(схема 25).37 

Разработан синтетический подход к получению 4-арил-

3-селенилкумаринов циклизацией арилалкиноатов с 

диселенидами при катализе FeCl3 (схема 26).38 

Схема 25 

Схема 26 

Разработан одностадийный метод получения 4-арил-

3-бромкумаринов при взаимодействии 3-арил-

2-пропионовых кислот с трифлатом диарилиодония в 

присутствии K2CO3 и CuI с последующей обработкой 

бромидом тетрабутиламмония и Nа2S2O8 (схема 28).40 

Схема 27 

Радикальное присоединение арилалкиноатов при 

облучении голубой лампой с использованием N-бром-

сукцинимида как источника брома завершалось с обра-

зованием 4-арил-3-бромкумаринов. Реакция проходила 

в мягких услових без использования катализатора или 

сильного окислителя, а также не требовала исполь-

зования высоких температур (схема 29).41 

Схема 28 

Схема 29 

4-Арил-3-иодокумарины были получены с выходами 

до 98% при взаимодействии арилалкиноатов с N-иод-

сукцинимидом при воздействии солнечного света и без 

применения металлокатализаторов (схема 30).42 Эта 

циклизация также успешно осуществлена при исполь-

зовании облучения светодиодной лампой (380–385 нм) 

при комнатной температуре без металлокатализаторов. 

Выходы целевых 4-арил-3-иодокумаринов составили 

62–98%.43 
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Рассмотренные методы основаны на применении 

арилалкиноатов как исходных реагентов в свободно-

радикальных каскадных реакциях, которые являются 

эффективными, достаточно простыми и легкодо-

ступными синтетическими подходами к получению 

различных 3-замещенных 4-арилкумаринов. Кумарины 

при использовании этой синтетической методологии в 

большинстве случаев были получены с хорошими, а 

иногда и с достаточно высокими выходами. Описанные 

реакции циклизации сопровождались образованием 

двух связей С–С или одной связи С–С и связей С–Р,  

C–S, C–Se, C–Hal. Применение этой методологии 

также позволило получить кумарины, содержащие 

такие важные для медицинской химии группы, как CF3, 

CF2CO2Et, CF2H. 
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