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Использование процессов прямой СН-функциона-

лизации в разнообразных ароматических и/или гетеро-

ароматических системах является прогрессивным 

направлением современной органической химии, 

поскольку в этом случае отсутствует стадия предва-

рительной функционализации субстратов, что всецело 

отвечает принципам атомной экономии. В данном 

обзоре рассмотрены примеры прямой СН-функцио-

нализации (аза)гетероциклических систем винильными 

и алкинильными группами. Ввиду малой распро-

страненности таких синтезов обзор охватывает все 

имеющиеся к настоящему времени примеры, включая 

результаты самих авторов, описанные в литературе 

(период с 1961 г. и по настоящее время). 

МЕТОДЫ ПРЯМОГО ВВЕДЕНИЯ  

АЛКИНИЛЬНЫХ ГРУПП 

В ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ  

(Гетеро)арильные производные ацетиленов пред-

ставляют значительный практический интерес. В част-

ности, они могут быть использованы в качестве удоб-

ных субстратов/реагентов в различных вариантах реак-

ций гетероциклизации.1 Фрагмент ацетилена может 

участвовать во внутри- и межмолекулярных аза-

реакциях Дильса–Альдера при получении конденсиро-

ванных структур.1b,c,2 (Гет)арилацетилены применяются 

также в клик-химии.1b,c,3–5 Посредством ацетиленового 

мостика может быть осуществлено направленное 

конструирование линейных молекул, содержащих 

(гетеро)ароматические циклы, с целью расширения 

системы сопряжения хромофоров.6 Кроме этого, про-

изводные ацетиленов могут использоваться для синтеза 

функциональных полимеров различной геометрии.7 

Основным методом получения (гет)арилацетиленов 3 

в настоящее время является кросс-сочетание по 

процедуре Соногаширы8 терминальных алкинов 2 с 

галогенопроизводными гетероциклов 1,9,10 которые не 

всегда легкодоступны в синтетическом плане. Обычно 

реакция протекает в присутствии палладиевого катали-

затора и иодида меди(I) (схема 1), поэтому прямая 

СН-функционализация (гетеро)арильных систем фрагмен-

тами ацетиленов без предварительного введения уходя-
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щих групп представляет теоретический и практический 

интерес и является актуальным направлением, напря-

мую связанным с зеленой химией. 

Катализируемая металлами 

СН-функционализация 

В отличие от (олиго)азиновых систем азолы мало 

восприимчивы к нуклеофильной атаке традиционных 

нуклеофилов. Тем не менее описан метод этинилиро-

вания 5-метил-1,3-бензоксазола (4) действием неакти-

вированных терминальных (гет)арилацетиленов 5 в 

присутствии комплекса Pd(0) и t-BuOLi (схема 2).11 

Примечательным является то, что реакция протекает в 

отсутствие инертной атмосферы. 

(схема 3). Далее лигандный обмен с участием алкина 

дает комплекс II. Последующее восстановительное 

элиминирование Pd(0) приводит к продукту этинили-

рования. Роль t-BuOLi в данном процессе заключается 

как в изначальном депротонировании азольного цикла, 

так и в образовании ацетиленида лития, что частично 

было подтверждено с помощью дейтерообмена. Причем 

природа заместителя в алкине оказывает непосред-

ственное влияние на выходы продуктов реакций. Так, 

электронодонорные заместители увеличивают выходы 

продуктов, а электроноакцепторные – снижают. Наряду 

с оксазолами во взаимодействие вступали тиазолы, 

а также некоторые оксазолины. 

Некатализируемая переходными металлами 

CH-функционализация  

Учитывая жесткие требования к предельному содер-

жанию следовых количеств переходных металлов в 

фармацевтических препаратах, развитие методов 

образования связей C–C без использования переход-

ного металла представляется важной задачей. 

В силу высокой восприимчивости азинов к дей-

ствию нуклеофилов алкинильные заместители могут 

быть введены в них напрямую. Так, Агава и Миллер 

впервые описали получение N-бензоил-2-фенилэтинил-

1,2-дигидропиридина, σ-аддукта в реакции SN
H между 

хлоридом N-бензоилпиридиния и фенилацетиленидом 

серебра, и последующее образование 2-фенилэтинил-

пиридина с выходом 83%.15 Позднее Нишиваки и 

сотр.16 продемонстрировали возможность получения 

2-алкинилпиридинов 8 с выходами до 44% путем 

взаимодействия генерируемых in situ О-ацильных 

производных N-оксида пиридина 9 c ацетиленидами 

серебра (схема 4). Была исследована также реак-

ционная способность медных, натриевых, магниевых 

солей фенилацетилена. Однако наиболее высокие 

выходы были достигнуты в реакциях с солью серебра. 

Для активации N-оксида пиридина (7), помимо бензоил-

хлорида, использовались бензоилбромид, 4-толуил-

хлорид, бензолсульфонилхлорид и пивалоилхлорид. 

Все они показали примерно одинаковую реакционную 

способность. 

Предполагалось, что начальное депротонирование 

азола по связи С(2)–Н происходит под действием 

алкоксидного основания и приводит к образованию 

азолата лития, который подвергается быстрому транс-

металлированию под действием комплекса Pd(II), обра-

зующегося in situ. В результате формируется азолиль-

ный комплекс палладия I, аналогично ранее опубли-

кованным С-металлированным комплексам азолов12–14 

Схема 1 

При наличии в молекуле пиридиноксида 10 замести-

теля в положении 3 образуется смесь региоизомеров 

11а,b – продуктов замещения водорода по положениям 

2 и 6 пиридинового цикла – обычно с преобладанием 

первого (схема 5, табл. 1). При наличии заместителя в 

положении 2 или 4 пиридинового цикла фиксируется 

образование только одного региоизомера. 

Схема 4 

Схема 3 

Схема 2 
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Подобно описанным выше О-ацилоксипиридиние-

вым солям О-ацильные соли N-оксидов хинолинa, 

изохинолинa и пиримидинa 12а–c взаимодействуют с 

фенилацетиленидом серебра с образованием соответ-

ствующих алкинилпроизводных 13а–c16 (схема 6). 

Продукт раскрытия пиридинового цикла 17 также 

был синтезирован в реакции неактивированного 

N-оксида пиридинa (7) с реагентом Гриньяра, полу-

ченным из фенилацетилена (схема 8).17 Однако выход 

соединения 17 составил лишь 20%. 

R Соотношение 

продуктов 
11a/11b 

Суммарный 

выход, % N-оксид 10 Продукты 11a/11b 

2-Me 6-Me – 30 

3-Me 3-Me/5-Me 83/17 39 

4-Me 4-Me – 25 

3-Et 3-Et/5-Et 70/30 36 

2-Ac 6-Ac – 50 

3-Ac 3-Ac/5-COMe 67/33 47 

4-Ac 4-Ac – 51 

3-CN 3-CN/5-CN 56/44 60 

4-CN 4-CN – 50 

3-CO2Me 3-CO2Me/5-CO2Me 52/48 47 

Таблица 1. Выходы алкинилзамещенных пиридинов 11a,b 

Схема 5 

Схема 6 

Интересно, что при использовании в качестве 

субстрата иодида 1-метоксипиридиния (14) действие 

фенилацетиленида серебра неожиданно приводит к 

продукту раскрытия пиридинового цикла – оксиму 

фенилгепта-2,4-диен-6-иналя (16) с промежуточным 

образованием циклического продукта присоединения 

15 (схема 7).16 

Схема 7 

Кроме этого, было изучено взаимодействие N-оксида 

пиридина (7) c фенилацетиленидом лития в присут-

ствии AcCl.18 Так, при кратковременной выдержке 

реагентов был получен 2-фенилэтинилпиридин (18) 

(выход 20%) из промежуточно образующейся 

О-литиевой соли 19. В случае увеличения выдержки 

реакционной смеси или повышения температуры после 

введения в реакционную смесь AcCl образовывался 

открыто-цепной дезацилированный продукт 17, а при 

действии на реакционную смесь AcOH был выделен 

продукт О-ацилирования 20 (выход не указан). В обоих 

случаях отмечается образование открыто-цепного 

интермедиата 21 (схема 9).  

Схема 8 

Предложен и более простой способ введения алки-

нильной группы в азиновый цикл, который заклю-

чается в генерировании in situ калиевой соли фенил-

ацетилена действием двукратного избытка t-BuOK в 

ДМФА18,19 в отсутствие аклкилирующих и ацили-

рующих агентов (схема 10). Субстратами служили 

N-оксиды пиридинa (7), хинолина (12a) и хиноксалина 

(12d). Продукты реакции – этинилазины 22a–c – были 

получены с выходами 35–50%. В данном случае про-

Схема 9 

Схема 10 



Chem. Heterocycl. Compd. 2019, 55(6), 490–504 [Химия гетероцикл. соединений 2019, 55(6), 490–504] 

493 

исходит автоароматизация образующегося σH-аддукта 

за счет процесса дезоксигенации. 

N-Фторпиридиниевые соли 23, генерируемые in situ 

пропусканием газообразного фтора через раствор 

пиридина в CH2Cl2 при –78 °С, также могут быть 

использованы для получения 2-этинилзамещенных 

пиридинов. В результате взаимодействия соли 23 с 

триметилсилилацетиленами в присутствии Bu4N
+F– c 

достаточно высокими выходами получены продукты 

замещения водорода С(2)Н алкинильной группой – 

соединения 24 (схема 11).20 Роль основания заклю-

чается в десилилировании in situ исходного ацетилена. 

или метоксильной) ацетиленид меди атакует исключи-

тельно по положению 2, а при наличии карбонил-

содержащих заместителей наблюдается образование 

продуктов алкинилирования по положению 6. 

В 2013 г. японскими авторами были опубликованы 

исследования на тему органокаталитической функцио-

нализации гетероароматических N-оксидов.27 В част-

ности, был описан процесс введения в положение 2 

N-оксида хинолина (12а) фрагментов (гет)арилацетиле-

нов 30 без использования переходного металла, но в 

присутствии генерируемых in situ ониевых амидных 

оснований (схема 13). Реакция приводит к образованию 

продуктов 31, как правило, с хорошими или высокими 

выходами. Схема 11 

В качестве побочных продуктов были выделены 

2-хлорпиридин (25) и 2-фторпиридин (26), которые 

могут быть легко отделены методом флеш-хромато-

графии. Образование 2-хлорпиридина (25) объясняется 

конкурентным процессом, сопровождающимся отры-

вом протона в положении 2 пиридиниевой соли и 

взаимодействием образованного in situ карбена с 

растворителем CH2Cl2. 

Для активации пиридинов в реакциях с ацетиленами, 

наряду с описанными выше ацилхлоридами,21,22 в редких 

случаях использовались хлороформиаты. В частности, 

Арндтсен и сотр. описали однореакторный метод полу-

чения 2-алкинилпиридинов 27 (выходы 33–85%) непо-

средственно из пиридинов 28 и терминальных ацети-

ленов в присутствии хлорформиатов 29, CuI и окисли-

теля 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинонa (DDQ) 

(схема 12).23 В данный тип взаимодействия вступают 

разнообразные (гетеро)арилацетилены, в том числе 

содержащие альдегидную группу. 

Схема 12 

Согласно литературным данным,24 реакция проте-

кает через образование in situ N-ацилпиридиниевых 

солей, которые взаимодействуют с ацетиленидами 

меди с образованием 2-алкинил-N-ацил-1,2-дигидро-

пиридинов, в ряде случаев выделяемых препара-

тивно,25,26 причем в последнем случае введение допол-

нительного заместителя в положение 3 пиридина опре-

деляет направление нуклеофильной атаки. Так, при 

наличии в положении 3 донорной группы (метильной 

Введение дополнительного атома азота в азиновый 

цикл, как правило, повышает восприимчивость послед-

него к нуклеофильной атаке. Так, при изучении 

реакций фенилацетилена с N-оксидом хиноксалина 

(12d) в присутствии t-BuOK была выявлена интересная 

особенность:18,19 при использовании избытка фенил-

ацетилена был получен продукт нуклеофильного заме-

щения атомов водорода в положениях 2 и 3 пирази-

нового цикла – 2,3-бис(фенилэтинил)хиноксалин (32) 

(схема 14). Использование эквимолярных количеств 

реагентов приводит к моноалкинилхиноксалину 22c, а 

результатом его взаимодействия с избытком фенил-

ацетилена в аналогичных условиях является образова-

ние продукта 32. Кроме того, было показано, что 

наряду с N-оксидом хиноксалина (12d) для получения 

продуктов 32 и 22c может быть использован и 

хиноксалин 33, не несущий N-оксидной функции. Так, 

при взаимодействии хиноксалина 33 с эквимолярным 

количеством фенилацетилена образуется продукт моно-

замещения 22c, а при взаимодействии хиноксалина 33 с 

избытком фенилацетилена – продукт дизамещения 32. 

Схема 13 

Схема 14 
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В ряду 1,2,4-триазин-4-оксидов 34 описаны много-

численные примеры дезоксигенативного нуклеофиль-

ного замещения водорода при взаимодействии с гене-

рируемыми in situ ацетиленидами лития, в результате 

чего были получены соответствующие 5-этинил-1,2,4-

триазины 36 (схема 15).18,19,28,29 В ряде случаев перво-

начально образующиеся σH-аддукты 35 были выделены 

в свободном виде и охарактеризованы. Дезоксигена-

тивной ароматизации аддуктов 35 в 1,2,4-триазины 36 

способствовало ацилирование, в частности, AcCl, 

диметилкарбамоилхлоридом или Ac2O. 

быть получены как основные продукты.31 В отсутствие 

окислителя образуются преимущественно 5-стирил-

производные 42 наряду с незначительным количеством 

σН-аддуктов 43 (не более 3% по данным спектроскопии 

ЯМР 1Н) (схема 17).32  

Схема 15 

1,2,4-Триазины, не несущие N-оксидной функции, 

также способны к взаимодействию с ацетиленидами 

лития, однако реакция протекает несколько иначе.30 

Так, взаимодействие 3-метил-1,2,4-триазина (37) с 

фенилацетиленидом лития с дальнейшей окислитель-

ной ароматизацией промежуточно образующихся 

аддуктов действием гексацианоферрата(III) калия при-

водит к образованию смеси транс-3-метил-5-стирил-

1,2,4-триазина (38) (выход 33%) и продукта нуклео-

фильного замещения водорода в положении 5 1,2,4-три-

азина на фрагмент фенилацетилена – соединения 39

(выход 17%) (схема 16). Необходимо отметить, что 

авторами не был акцентирован сам факт образования 

основного продукта 38, не было предложено каких-

либо объяснений этого явления и не был обьяснен 

механизм данной реакции.30 

Это направление позже получило дальнейшее 

развитие. Так, было показано, что при использовании в 

подобной реакции 3-(2-пиридил)-1,2,4-триазинов 40 и 

окислении DDQ 5-алкинил-1,2,4-триазины 41 могут 

Схема 16 

Подобные реакции также были исследованы в ряду 

1,2,4-триазинов, незамещенных по положению 3 или 6. 

Так, взаимодействие 5-(4-метоксифенил)-3-(2-пиридил)-

1,2,4-триазина (44) с фенилацетиленидом лития было 

аналогичным рассмотренному выше, и в составе 

реакционной смеси были обнаружены 6-стирил-1,2,4-

триазин 45 и соответствующий σН-аддукт 46 (схема 18). 

Если же реакционная смесь была подвергнута дей-

Схема 17 

Схема 18 
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ствию окислителя DDQ, то продукты 45 и 47 были 

выделены в индивидуальном виде. Эта же процедура, 

но проведенная с добавлением через 5 мин окислителя, 

привела исключительно к 6-фенилэтинил-1,2,4-три-

азину 47 при отсутствии 6-стирил-1,2,4-триазина 45.33 

При использовании в качестве исходного соеди-

нения 3-незамещенного 1,2,4-триазина взаимодействие 

протекает несколько иначе. Так, реакция 5,6-бис-

(4-метоксифенил)-1,2,4-триазина (48) с фенилацети-

ленидом лития приводит к единственному продукту 49. 

Стирилзамещенный 1,2,4-триазин не был обнаружен в 

составе реакционной смеси (схема 19). Для арома-

тизации промежуточного σН-аддукта, как и в преды-

дущих случаях, использовался DDQ.33 

Следует отметить возможности последующей транс-

формации 1,2,4-триазинов в другие гетероциклы, 

например в результате аза-реакции Дильса–Альдера с 

различными диенофилами.34 Данная методика позво-

ляет получать на основе предварительно функцио-

нализированных 1,2,4-триазинов соединения различ-

ных классов (пиридины,35–37 в том числе циклоалкен-

конденсированные,38–40 изохинолины41–43) с уникаль-

ным набором заместителей в своем составе, в том 

числе с фрагментами этиленов или ацетиленов. Так, на 

основе 1,2,4-триазиновых прекурсоров 47, 49–51 и 

2,5-норборнадиена (52) разработан эффективный метод 

получения 6-(4-метоксифенил)-5-(фенилэтинил)-2,2'-би-

пиридина (53) и 5,6-бис(4-метоксифенил)-2-(фенил-

этинил)пиридина (54),32 а также 5-фенил-2,2'-би-

пиридинов 55, 56, содержащих в положении 6 пири-

динового цикла фрагменты фенил- или триметил-

силилацетилена соответственно (схема 20).18,28 Следует 

отметить, что в последнем случае осуществлено 

введение фрагмента арилацетилена в β-положение 

пиридинового цикла, чего редко удается добиться 

прямой СН-функционализацией. 

Известно, что 3-(2-пиридил)-1,2,4-триазины взаимо-

действуют с аринами с образованием продуктов домино-

трансформации – 10-(1H-1,2,3-триазол-1-ил)пиридо[1,2-a]-

индолов.44–46 При этом при наличии в положении 5 

1,2,4-триазина заместителей их акцепторность опреде-

ляет направление реакции с аринами: либо аза-реакция 

Дильса–Альдера (сильные акцепторы, например циано-

группа), либо домино-трансформация. Аналогичная 

закономерность наблюдается и при наличии в положе-

нии 5 1,2,4-триазина слабоакцепторного фенилэтиниль-

ного заместителя. Например, в случае соединения 50, 

помимо алкинил-1,2,3-триазола 57 – продукта домино-

трансформации, в качестве минорного продукта обра-

зуется алкинилизохинолин 58 (схема 21).32,47,48 Таким 

Схема 19 

Схема 20 

Схема 21 
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образом, последовательность реакции SN
H и взаимо-

действия с диенофилами 1,2,4-триазиновых субстратов 

можно рассматривать как способ получения трудно-

доступных этинилзамещенных 1,2,3-триазолов и изо-

хинолинов. В случае 3,6-дифенил-5-(фенилэтинил)-

1,2,4-триазина (59) реакция циклоприсоединения при-

водит к образованию продукта 60. 

Ацетиленовые фрагменты могут быть напрямую 

введены в некоторые аза-макроциклы, например пор-

фирины. Так, описан двустадийный метод мезо-алки-

нилирования порфиринового комплекса Ni(II) 61 под 

действием арилацетиленидов лития, полученных in situ 

(схема 22).49 Взаимодействие протекает гладко для 

арилацетиленов с различными заместителями в фениль-

ном цикле с выходами продуктов 62 от умеренных до 

высоких. атома азота цикла. Поэтому нитроарены, подобно 

азинам, способны вступать во взаимодействие с 

ацетиленами с образованием соответствующих продук-

тов замещения. В 2016 г. была показана возможность 

прямого введения фрагментов арилацетиленов 66 в  

(ди)нитробензолы 65 (схема 24, табл. 2) с исполь-

зованием методологии нуклеофильного замещения 

водорода (SN
H).51 Так, в реакциях (ди)нитробензола 65 с 

фенилацетиленидом лития образуются соответствую-

щие σН-аддукты в виде пара- и орто-региоизомеров 67 

и 68. Их окислительная ароматизация in situ с исполь-

зованием DDQ приводит к алкинилпроизводным 69a–d 

и 70a–d в различных соотношениях, что, вероятно, 

связано с влиянием стерических факторов.  

Была показана и возможность аналогичной модифи-

кации 1-нитронафталина (71) (схема 25), а также 

нитропиридинов 73 (схема 26, табл. 3), причем оба 

взаимодействия протекали региоселективно с образо-

ванием одного изомера.51 Так, в нитронафталине 71 

замещение водорода происходит исключительно по 

орто-положению к нитрогруппе, то есть по положе-

нию 2, а в случае нитропиридинов 73, подобно описан-

ным выше примерам (схема 12), направление реакции 

определяется природой заместителя в положении 2. 

Схема 22 

Медный комплекс 63 эффективно взаимодействует с 

ацетиленидами лития с образованием соответствую-

щего моноалкинилзамещенного продукта 64 (схема 23), 

что обеспечивает общий и уникальный синтетический 

путь к региоспецифично алкинилированным азакалик-

саренам.50 

Атом углерода ароматического цикла, замещенный 

нитрогруппой, является изоэлектронным аналогом 

Схема 24 

Схема 23  

Таблица 2. Выходы алкинилпроизводных 

(ди)нитробензолов 69, 70 a–d 

R R1 Соединение Выход,% Соединение Выход, % 

NO2 H 69a 55 70a 15 

NO2 OMe 69b 10 70b 45 

NO2 SC8H17 69c 11 70c 78 

CF3 H 69d 45 70d 6 
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Учитывая потенциальную биологическую актив-

ность природных и синтетических производных кума-

рина,52,53 их модификация фрагментами ацетиленов 

представляет значительный интерес. Например, описан 

энантиоселективный синтез 4-замещенных дигидро-

кумаринов 78 посредством присоединения терминаль-

ных ацетиленов к кумаринам 76 в условиях катализа 

конъюгатами цинка с лигандом 77 (схема 27). Продукт 

присоединения был получен с энантиомерным избыт-

ком до 95%.54 

МЕТОДЫ ПРЯМОГО ВВЕДЕНИЯ 

ВИНИЛЬНЫХ ГРУПП 

В ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ  

(Гетеро)циклические ароматические соединения с 

арилэтенильными группами представляют интерес как 

биологически активные вещества55,56 и перспективные 

флуорофоры.57 В частности, (арилэтенил)бипиридины 

представляют интерес в качестве пуш-пульных хромо-

форов, в том числе в составе хелатов с металлами.58 

Катализируемое палладием сочетание по Хеку 

является наиболее общим и широко используемым 

методом получения разнообразных винилзамещенных 

(гетеро)ароматических систем 79 (схема 28). 59,60 

Схема 25 

Схема 26 

Таблица 3. Выходы алкинилпроизводных 

нитропиридинов 74, 75 

Ar 
Выходы соединений 

74,% 
Выходы соединений 

75,% 

Ph 78 77 

4-MeC6H4 72 71 

4-MeOC6H4 73 73 

4-FC6H4 – 83 

Me3Si – 68 

n­Bu – 40 

Схема 27 

Анализ литературных данных показал, что винил-

замещенные гетероциклы могут быть получены путем 

прямой СН-функционализации, исключая стадию 

предварительной функционализации. Однако, как и в 

случае производных ацетилена, количество примеров 

таких реакций крайне ограничено. Далее будут рас-

смотрены описанные в литературе случаи образования 

винилзамещенных гетероциклов. 

Катализируемая металлами 

СН-функционализация 

Использование катализа комплексами переходных 

металлов, как и в случае реакций с ацетиленами, 

позволяет осуществить прямую СН-активацию/ 

СН-функционализацию гетероаренов. Так, пред-

ложена61 стратегия катализируемого Pd(II) СН-алкени-

лирования незамещенного N-оксида пиридина (7) при 

его взаимодействии с неактивированными алкенами, 

например с этилакрилатом (80), в условиях синтетиче-

ского протокола Фудживара–Моритани.62 При исполь-

зовании 10 моль. % Pd(OAc)2 в комбинации с 1.5 экв. 

Ag2CO3 взаимодействие протекало с высокой регио- и 

стереоселективностью, и были выделены лишь про-

дукты замещения по положению 2 пиридинового цикла 

81 и исключительно в E-конфигурации (схема 29). 

Схема 28 

Схема 29 

Описана процедура прямого катализируемого палла-

дием CH-винилирования урацилов по положению 5.63 

Реакция происходит в присутствии кислорода воздуха 

(выходы 24–100%), проведение реакции в атмосфере 

азота дает продукты с низкими выходами (около 4–5%), 

что указывает на то, что кислород воздуха в данном 
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случае выступает в качестве окислителя промежуточно 

образующихся σH-аддуктов. 

При использовании других переходных металлов 

реакция может протекать в более мягких условиях, но 

необходимо предварительное введение в азиновый 

цикл направляющих/активирующих групп, что зачастую 

протекает в жестких условиях.64 Несмотря на то, что 

N-оксиды пиридина и диазинов являются более перс-

пективными субстратами для прямой CH-функцио-

нализации,65 процессы с участием (аза)пиридинов 

также достаточно широко представлены в литературе.  

Так, для СН-активации пиридиновых субстратов 28 

в реакциях с алкенами была предложена синтетическая 

процедура с использованием катионного комплекса 

[Cp2Zr(Me)(THF)]+ (82). В ходе реакции цирконий 

внедряется в связь α-С–Н пиридина с образованием 

катионного комплекса 83, последующее цис-присое-

динение которого к алкену и приводит к соответ-

ствующим азацирконоциклам 84 (схема 30).66–71 

перспективным способом введения фрагментов 

алкенов в (аза)гетероциклы. Например, винилирование 

пиридина по положению 2 осуществлено с помощью 

рутениевого комплекса 89, содержащего карбеновый 

лиганд – предшественник стирильной группы (схема 33).73 

(E)-2-Стирилпиридин (90) получен с выходом 85% в 

пересчете на израсходованный пиридин (реакция 

протекает в растворе пиридина, взятом в 20-кратном 

избытке). Рутениевый комплекс 89 был получен 

взаимодействием комплекса CpRu(PPh3)2Cl c триметил-

силилфенилацетиленом в присутствии NaPF6. 

Схема 30 

Диметилпиразины 85, 86 в присутствии комплекса  

[Cp2Zr(Me)(THF)]+, в отличие от вышеописанного, 

взаимодействуют с различными ацетиленами с образо-

ванием продуктов моно- (соединения 87a–d) и диалке-

нилирования (соединения 88a–d) в зависимости от 

количества исходного ацетилена (схемы 31, 32).72 

Использование СH-активации, катализируемой 

рутений- и родийсодержащими комплексами, является 

Схема 31 

Схема 32 

Реакция протекает с высокой стереоселективностью 

с образованием Е-изомера. Механизм взаимодействия 

предполагает включение пиридинового цикла в 

координационную сферу рутения (комплекс 91), после-

дующее образование [2+2]-циклоаддукта 92, депрото-

нирование (комплекс 93), изомеризацию и протони-

рование с образованием целевого продукта 2-винили-

рования в виде транс-изомера 90 (схема 34). При этом 

допускается и возможное образование цис-изомера, 

который мгновенно изомеризуется в ходе реакции.73 

Схема 33 

Схема 34 

Осуществлено и винилирование замещенных пири-

динов 28 триметилсилилфенилацетиленом 94 в при-

сутствии каталитических количеств катализатора  

CpRu(PPh3)2Cl и NaPF6 (схема 35) с образованием 

винилпиридинов 95.73 Причем при использовании в 

качестве субстрата 2-пиколина реакция не протекает, 

что, вероятно, связано с влиянием стерических 

факторов.  
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В 2014 г. с целью изучения механистических 

аспектов и применимости данной реакции для катали-

тической CH-функционализации α-незамещенных 

пиридинов 96 были проведены эксперименты с 

использованием 4-трифторметилфенилацетилена (97) в 

качестве винилирующего агента и различных содер-

жащих Ru(II) катализаторов в присутствии фосфино-

вого лиганда PMe3 (схема 36). В результате взаимо-

действий образовывались α-винилпиридины 98.74 

жащих Ru(II), в частности содержащие изонитрил 

комплексы V–VI (схема 38), а также нафтилсодер-

жащий комплекс VII, который при последовательном 

взаимодействии с (аза)пиридином и PR3 образует 

комплексы VIII и I или IX соответственно (схемы 38, 

39).74 Было показано, что наличие объемных лигандов в 

рутениевом комплексе влияет на выходы продуктов 

реакции из-за малой доступности внешней электрон-

ной оболочки катиона Ru для координации пиридина. 

Тем не менее комплекс VII, по мнению исследо-

вателей, является оптимальным прекурсором в 

получении рутениевого катализатора.74 

Схема 35 

Схема 36 

Предполагалось, что активной формой катализатора 

является образовавшийся in situ его пиридиниевый комп-

лекс I, взаимодействующий с арилацетиленом 97 с образо-

ванием промежуточного этиленового комплекса II, кото-

рый протонируется и изомеризуется в комплекс III с 

последующей миграцией пиридинового фрагмента и обра-

зованием целевого 2-винилпиридина 98.74 Образование 

комплекса IV также возможно по ходу реакции (схема 37). 

С целью оптимизации описанной выше реакции 

(схема 36) было изучено несколько комплексов, содер-

Использование катализаторов на основе Rh(III) в 

процессах СН-активации N-фенилпиридиниевых солей 

99a,b в реакциях с дифенилацетиленом (100) приводит 

к образованию аннелированных продуктов – азафенантре-

нов 101a,b и азапиренов 102a,b (схема 40, табл. 4).75,76 

Схема 38 

Схема 39 

Окислитель 
Tемпература, 

°C 

Выход 

соединения 101а, % 

Выход 

соединения 102а, % 

AgOAc 100 32 Следы 

AgOC(O)CF3 100 71 Следы 

Cu(OAc)2 100 83 Следы 

Cu(OAc)2 120 35 32 

Cu(OAc)2 140 Следы 90 

AgOC(O)CF3 140 82 Следы 

Cu(OAc)2 140 Следы 68 

Cu(OAc)2 130 65 Следы 

Таблица 4. Условия реакций получения и выходы  

азафенантренa 101a и азапиренa 102a 

Схема 40 

Схема 37 
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Механизм превращения предполагает образование 

металлоцикла Rh(III) X, включение алкина в коорди-

национную сферу c образованием интермедиата XI и 

его последующее внедрение в связь С–Rh с образо-

ванием родийазепинового цикла XII и, наконец, 

формирование конечного циклического продукта 101 

через восстановительное элиминирование Rh(II) и его 

окисление в Rh(III) (схема 41).75 

приводит к гидридному комплексу никеля XIV. Цис-

гидроникелирование связи С≡С дает интермедиат XV. 

Восстановительное элиминирование приводит к реге-

нерации Ni(0) и образованию N-оксида 2-алкенил-

пиридина 104 (схема 43).77 

Cхема 41 

Предложен способ транс-селективного алкенили-

рования N-оксидов пиридина 10 по положению 2 

действием дизамещенных алкинов 103 в катали-

тической системе Ni[cod]2/PCyp3 (cod = циклооктадиен, 

Сур = циклопентил) в мягких условиях с образованием 

N-оксидов (E)-2-алкенилпиридинов 104a–h с выходами 

до 81% (схема 42, табл. 5).77 

В ходе данного превращения на первом этапе про-

исходит образование промежуточного комплекса XIII 

из ацетилена и никелевого катализатора. Окислитель-

ное присоединение по связи С(2)–Н пиридина 10 

Соеди-

нение 
R1 R2, R3 

Время, 

ч 

Выход, % 

(E/Z) 

104a 2-Me R2 = R3 = Pr 15 67 (93:7) 

104b 2-Me, 3-Me R2 = R3 = Pr 22 59, (93:7) 

104c 2-Me, 4-Me R2 = R3 = Pr 22 54 (94:6) 

104d 2-Me, 5-Me R2 = R3 = Pr 40 66 (99:1) 

104e 2-Me, 5-CO2OMe R2 = R3 = Pr 24 81 (99:1) 

104f 3,4-CH=CH–CH=CH R2 = R3 = Pr 24 81 (99:1) 

104g 2-Me R2 = Me, R3 = i-Pr 15 56 (99:1) 

104h 2-Me R2 = Me, R3 = t-Bu 15 63 (99:1) 

Таблица 5. Время реакций получения и выходы 

2-алкенилпиридинов 104a–h 

Схема 42 

Выше приводилось взаимодействие замещенных 

пиридинов 28 с терминальными ацетиленами, катали-

зируемое CuI и хлороформатами 29, которое может 

использоваться для введения фрагментов ацетиленов в 

молекулу пиридина (схема 12). Было также иссле-

довано влияние основания на протекание процесса и 

установлено, что добавление K2CO3 в MeOH приводит 

к образованию не этинилзамещенного пиридина, а 

соответствующего 2-стирилпроизводного 105 (R1 = H, 

R2 = Ph) с выходом 80%, соотношение E/Z-изомеров 

при этом составило 1:1 (схема 44).23 Добиться стерео-

селективности удалось лишь при использовании силь-

ных ненуклеофильных оснований. При этом в присут-

ствии трет-бутилата калия образовывался исклю-

чительно E-изомер с крайне низким выходом в 5%, а в 

присутствии 1,4-диазобицикло[2,2,2]октана (DABCO) 

наблюдалось исключительное образование Z-изомера с 

умеренным выходом в 49%. При использовании неко-

торых замещенных субстратов образовывались смеси с 

преобладанием Z-изомера (схема 44). 

Схема 43 

Также было показано, что взаимодействие гидрокси-

производных (изо)хинолинов и N-трифторметан-

сульфонилиндолов 106 с ацетиленом в присутствии 

SnCl4 и Bu3N (или Et3N) приводит к образованию 

соответствующих винилзамещенных аренов 107a–g. 

Реакция протекает по орто-положению к гидроксиль-

ной группе (схема 45).78 В некоторых случаях наблю-

далось образование смеси региоизомеров (продукты  

107h и 107h'), а также бензофурана 107c' или бис-

индола 107g'. 

Схема 44 
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Механизм взаимодействия трактовался как карбо-

металлирование между фенолятом олова и ацети-

ленидом олова, образующимися in situ, с последующим 

кислотным дестаннилированием. Аналогичная реакция 

ранее наблюдалась в ряду фенолов.79,80 Следует также 

отметить, что при взаимодействии в оснóвных усло-

виях с N-незамещенными индолами ацетилен, в том 

числе генерированный in situ, образовывал исклю-

чительно продукты N-винилирования.81–84  

Описан катализируемый Bi(OTf)3 эффективный 

синтез 2-(хинолин-2-ил)проп-2-ен-1-онов 108 путем 

дезоксигенативной СН-функционализации N-оксида 

хинолина (12a) действием пропаргиловых спиртов 109 

(схема 46).85  

Формально процесс не является прямым нуклео-

фильным замещением, он протекает как 1,3-дипо-

лярное циклоприсоединение с образованием и рас-

крытием изоксазольного цикла в трициклическом 

интермедиате в соответствии со схемой 47.85 

Схема 45 

Схема 46 

Схема 47  

Некатализируемая переходными металлами 

CH-функционализация 

Примером опосредованного винилирования тио-

фенового цикла можно также считать взаимодействие 

3-амино-4H-тиено[3,4-c]хромен-4-онов 110a–c с диметил-

ацетилендикарбоксилатом (DMAD) в MeOH при нагре-

вании.86 Продукты винилирования 111a–c образуются с 

выходами до 64% при соотношении E/Z-изомеров 1:1 

(схема 48). По сути, данное превращение – электро-

фильное ароматическое замещение в π-избыточном 

тиофене с участием DMAD в качестве электрофила. 

Примечательно, что в кипящем PhMe взаимодействие 

приводит к продукту N,N'-дивинилирования. 

Схема 48 

Аналогичным образом производные тиофена 112 

взаимодействуют с метилпропиолатом в MeOH с обра-

зованием продуктов присоединения по Михаэлю 113 

при соотношении E/Z-изомеров 1:1 (схема 49).87 

Схема 49 
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Xинaзолин 114 взаимодействует c арилацетилени-

дами калия, генерируемыми in situ из терминальных 

алкинов и трет-бутилата калия, с образованием 

(2-арилэтенил)хиназолинов 115 исключительно в виде 

E-изомеров (схема 50).88 Предложен радикальный 

механизм реакции и предоставлены его эксперимен-

тальные доказательства. В частности, в присутствии 

ловушек свободных радикалов – монометилового 

эфира гидроксихинона (MEHQ) или 2,2,6,6-тетраметил-

пиперидин-1-илоксила (TEMPO) – наблюдалось значи-

тельное снижение выхода продукта реакции. 

в результате циклоприсоединения двух молекул ацетилена 

и последующей рециклизации.94 Интересно, что при 

замене палладиевого катализатора кислотой Льюиса 

(BF3·OEt2) реакция неожиданно приводит к образо-

ванию с высокими выходами продуктов O-винили-

рования – 2-(винилокси)-4H-хромен-4-онов 122 с соот-

ношением E/Z-изомеров 3:1 (схема 53).95 

Схема 50 

В качестве опосредованных методов получения 

винилзамещенных (гетеро)аренов можно упомянуть 

викариозное замещение в нитроаренах действием арил-

сульфонов с последующим элиминированием сульфо-

группы.89–91 Кроме того, 5-(2-арилвинил)-3-(2-пиридил)-

1,2,4-триазины 43 в условиях аза-реакции Дильса–

Альдера с 2,5-норборнадиеном (52)32 одностадийно с 

хорошими выходами образуют 6-(арилэтенил)-

2,2'-бипиридины 116, которые представляют интерес в 

качестве пуш-пульных хромофоров (схема 51).92,93  

Схема 51 

5-Стирил-1,2,4-триазины способны к взаимодей-

ствию с генерированными in situ ариновыми интер-

медиатами, используемыми в качестве диенофилов. В 

случае 3-(2-пиридил)-5-стирил-1,2,4-триазина 43a реак-

ция с 1,2-дегидробензолами, в том числе с 4,5-ди-

замещенными, приводит к образованию стирилзамещен-

ных 1,2,3-триазолов 117 – продуктов домино-трансфор-

мации, или (для незамещенного дегидробензола) соот-

ветствующего изохинолина 118 – продукта аза-реакции 

Дильса–Альдера (схема 52).48 Выходы продуктов клас-

сической аза-реакции Дильса–Альдера в этом случае 

стремятся к следовым количествам, что, вероятно, объяс-

няется еще меньшим акцепторным характером стириль-

ного заместителя по сравнению с фенилэтинильным и 

тем более цианогруппой.47,48 

Следует отметить и возможность винилирования неко-

торых кумариновых производных. Например, катали-

зируемая Pd(II) реакция 4-гидрокси-2H-хромен-2-онов 

120 с дизамещенными ацетиленами позволяет полу-

чить замещенные циклопента[b]хромен-9(3H)-оны 121 

Схема 52 

Разработана стратегия получения 4-фумаратзаме-

щенных 3-ацилкумаринов 123 путем взаимодействия 

3-ацилкумаринов 124 с эфирами ацетилендикарбо-

новой кислоты 125 в присутствии трифенилфосфина. 

Последний, как предполагалось, образует 1,3-диполь 

посредством нуклеофильного присоединения к тройной 

связи ацетилендикарбоксилата. Его дальнейшее присое-

динение по связи С(3)–С(4) кумарина приводит к 

образованию продукта винилирования 123 (схема 54).96 

Схема 53 

Схема 54 
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Таким образом, прямое введение фрагментов ацети-

ленов или этиленов в (гетеро)арены путем прямой 

СН-функционализации представляет перспективное 

направление исследований. В дополнение к катализи-

руемому палладием кросс-сочетанию по методу 

Соногаширы или Хека, а в ряде случаев и как воз-

можная альтернатива данным методам прямая 

СН-функционализация с использованием методики SN
H 

и родственных процессов97–100 является удобным и 

эффективным методом получения новых (гетеро)-

ароматических структур с разнообразным практиче-

ским применением. Немногочисленные и в целом 

разрозненные примеры данных реакций свидетель-

ствуют о нераскрытом синтетическом потенциале 

описываемого направления, и следовательно его 

дальнейшее развитие представляет непосредственный 

интерес для синтетической органической химии, химии 

материалов и смежных отраслей. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского 

научного фонда (грант 18-13-00365). 
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