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Катализируемые DABCO реакция Михаэля 

и нуклеофильное присоединение 

по связям C=Х и C≡Х 

В первой части обзора1a была продемонстрирована 

важная и разноплановая роль DABCO в органической 

химии,1b–f в частности как катализатора популярных 

классических реакций Морита–Бейлиса–Хиллмана и 

Кнёвенагеля. Во второй части будет рассмотрено 

применение DABCO в качестве катализатора реакций 

присоединения нуклеофила по активированным связям 

C=С (реакция Михаэля), C=Х и С≡Х. В основном 

внимание будет сосредоточено на реакции Михаэля, 

которая особенно важна в синтезе гетероциклических 

соединений. DABCO в этой реакции чаще всего исполь-

зуется в качестве оснóвного органического катализатора, 

депротонирующего реагенты с образованием реакционно-

способных анионных нуклеофилов различной природы, 

активно присоединяющихся к непредельным субстратам. 

Например, при получении пирролидин-2-она 1 из 

оксазола 2 и нитроалкена 3 ключевую роль играет 

первоначальное катализируемое DABCO присоеди-

нение по Михаэлю С(4)-аниона изоксазол-5(4Н)-она 2 

к активированному алкену 3 (cхема 1).2 Образующийся 

аддукт Михаэля 4 затем претерпевает ряд однореактор-

ных превращений – восстановление нитрогруппы, рас-

крытие цикла и рециклизацию – с образованием 

производного пирролидин-2-она 1. Реакция характе-

ризуется высокой диастереоселективностью с преиму-

щественным образованием транс-изомера. 
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Вторая часть обзора посвящена катализу DABCO реакций Михаэля и Биджинелли, а также нуклеофильного присоединения по 

связям C=Х и C≡Х. 
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Схема 1 
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В новом однореакторном синтезе без применения 

катализаторов на основе переходных металлов в водных 

средах с умеренными выходами (51–68%) образуются 

функционализированные производные 1-метокси-

карбонил-2-алкил(арил)-9Н-карбазолов 5 при взаимо-

действии метилового эфира (3-формил-1Н-индол-2-ил)

уксуксной кислоты (6) и алкил/арилзамещенных 

β-акролеинов 7 в присутствии 20 моль. % DABCO c 

последующей обработкой HCl при нагревании (cхема 2).3 

Первоначальной стадией является присоединение 

С-нуклеофила к непредельному карбонильному соеди-

нению по реакции Михаэля, далее аддукт Михаэля 

претерпевает ряд превращений, таких как внутримоле-

кулярная циклизация в трициклический полуаминаль 8, 

его раскрытие и рециклизацию по реакции Фриделя–

Крафтса, с последующим декарбонилированием и 

окислением. 

Схема 2 

Эффективные домино-реакции, протекающие без 

использования растворителя, 5-членных циклических 

сульфамидатиминов 9 с различными β,γ-непредель-

ными α-кетокарбонильными соединениями 10 в мягких 

условиях при микроволновом облучении и катализе 

DABCO были использованы для конструирования 

новых классов полифункционализированных пиколи-

натов 114 (схема 3). Эти реакции также проходят с 

первоначальным присоединением по Михаэлю. Анало-

гичные реакции проводились с участием 6-членных 

циклических сульфамидатиминов.4 2,4-Дизамещенные 

пиридины в присутствии пролина и DABCO были 

получены из сульфамидатиминов 9 и α,β-непредельных 

альдегидов.5 

Первоначально DABCO отрывает метиленовый 

протон от циклического сульфамидатимина с образо-

ванием карбанионного интермедиата 9' (схема 4). 

Затем происходит присоединение этого интермедиата 

Схема 3 

по Михаэлю к β,γ-непредельному α-кетоэфиру 10 с 

образованием аддукта 12, который немедленно элими-

нирует SO3 под действием основания, что приводит к 

реакционноспособному интермедиату 13. Последний 

превращается в интермедиат 14 путем иминоцикли-

зации, последующая дегидратация приводит к конеч-

ному продукту реакции. 

Катализируемое DABCO [3+2]-аннелирование сульфа-

матов циклических иминов 15 к изоцианоацетатам 16 в 

мягких условиях приводит к конденсированным с 

циклическими сульфаматами 2-имидазолинам 17. Реак-

ция отличается диастереоселективностью и выходами 

от умеренных до отличных (схема 5).6 В присутствии 

DABCO как основания Льюиса изоцианоацетат 16 

депротонируется, генерируя нуклеофильный анион А. 

Этот интермедиат атакует сульфамат циклического 

имина 15 с образованием интермедиата В. Последую-

щее нуклеофильное присоединение по активированной 

связи С≡N и протонирование приводят к целевому 

соединению 17 с высвобождением DABCO. 

Схема 4 

Схема 5 
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Простой эффективный однореакторный синтез гетарил-

замещенных бензолов 18 проходит через циклокон-

денсацию винилмалононитрилов 19 с гетероарил-

нитроолефинами 20 в присутствии DABCO (схема 6).7 

Реакция включает присоединение по Михаэлю С-аниона, 

генерируемого под действием DABCO, к гетероарил-

нитроолефину. Ароматизация образующейся дигидро-

структуры происходит под действием кислорода 

воздуха. Полученные соединения в различных кон-

центрациях проявляют противотуберкулезную, анти-

бактериальную и противогрибковую активность. 

Трехкомпонентная реакция ацетилендикарбонового 

эфира 21, арилиденмалононитрилов 22 и малононит-

рила, катализируемая DABCO, приводит к получению 

эфиров 4-амино-3,5-дицианофталевых кислот 23 

(схема 7).8 В этом случае DABCO выступает в роли N-

нуклеофила, взаимодействуя с ацетилендикарбоновым 

эфиром 21 с образованием активного цвиттер-ионного 

интермедиата 24, присоединяющегося по Михаэлю к 

арилиденмалононитрилу 22 (схема 7). В образующемся 

цвиттер-ионе 24 происходит нуклеофильное замещение 

DABCO на анион малононитрила с последующей 

циклизацией аддукта 25 с элиминированием HCN. 

Гексагидрохинолины 26 получены с выходами от 

хороших до отличных по простой эффективной 

методике, включающей реакцию енаминов 27 с 

замещенными арилиденмалононитрилами 22 с исполь-

зованием DABCO в качестве оснóвного катализатора 

(схема 8).9 Региоориентация присоединения по 

Михаэлю подтверждена данными 2D спектроскопии  
1H–13C HMBC. 

ветственно были синтезированы с хорошими выходами 

по однореакторной домино-реакции некоторых произ-

водных 2-(2-формиларил)ацетофенонов 29 с раз-

личными 1-арил/гетарил-2-нитроолефинами 30 в спирте 

при катализе DABCO (30 моль. %) (схема 9).10 Реакция 

проходит под действием оснóвного катализатора через 

образование стабильного бензильного карбаниона, 

присоединение его по Михаэлю к нитроолефину, замы-

кание 6-членного цикла по внутримолекулярной реак-

ции Анри и, наконец, ароматизацию путем отщепления 

воды.10 

Схема 6 

Схема 7 

Схема 8 

Схема 9 

Производные спироизатиндигидрофуранов 31 были 

синтезированы с хорошими выходами (до 95%) и 

отличной диастереоселективностью (de 99%) простым 

тандемом присоединения по Михаэлю α-аниона 

α-гидроксикарбонильного соединения 32 к экзоцик-

лической двойной связи изатилиденмалононитрила 33 

и циклизации в водной средe при комнатной темпера-

туре с использованием DABCO в качестве катализа-

тора и додецилсульфата натрия (SDS) как промотера 

(схема 10).11 Некоторые синтезированные соединения 

проявляют антибактериальные свойства, превосхо-

дящие по активности антибиотик ампициллин. 

Ряд функционализированных нафталинов 28 с карбо-

нильной и нитрогруппой в положениях 1 и 3 соот-

Схема 10 
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Генерирование С-нуклеофилов для присоединения к 

акцепторам Михаэля может быть связано также с 

енолизацией карбонильных соединений при действии 

DABCO. Этот процесс, например, происходит при 

промотируемом DABCO домино-[4+4]-аннелировании 

инонов 34 и α-циано-α,β-непредельных кетонов 35 

(схема 11).12 Метод предусматривает альтернативный 

путь к восьмичленным циклическим кетонам 36 с 

хорошими выходами в мягких условиях. 

действием DABCO из СН-кислотного соединения 38 

образуется енолят, который присоединяется по Михаэлю к 

тетрацианоэтилену с последующей внутримолекуляр-

ной циклизацией. 

Схема 11 

Механизм процесса можно представить следующим 

образом на примере реакции 4-фенилбут-3-ин-2-она 

(34а). Первоначально соединение 34а под действием 

DABCO енолизуется (интермедиат I), далее энолят I 

подвергается сопряженному нуклеофильному присое-

динению к α,β-непредельному кетону 35 с образова-

нием интермедиата II, в этом случае DABCO высту-

пает как основание (схема 12). Последующее прото-

нирование энола II приводит к виниловому спирту III, 

который повторно присоединяется по Михаэлю, гене-

рируя цвиттер-ион IV. Затем 1,7-сдвиг водорода, 

внутримолекулярное нуклеофильное присоединение и, 

наконец, элиминирование DABCO приводят к конеч-

ному продукту реакции 36. 

Схема 12 

DABCO использован как эффективный оснóвный 

регенерируемый катализатор для быстрого ''зеленого'' 

синтеза конденсированных пирановых систем 37 по 

реакции различных циклических енолов или 

1,3-дикетонов 38 с тетрацианоэтиленом (39) при микро-

волновом облучении (схема 13).13 За короткое время 

реакции (5–7 мин) достигаются отличные выходы. Под 

Удобное и эффективное катализируемое DABCO 

формальное [4+2]-циклоприсоединение 3-ацил- или 

3-алкоксикарбонил-1,4-ендионов 40 к 2,3-бутадиенам 

(алленам) 41 в мягких условиях также приводит к 

полизамещенным пиранам 42 с выходами от умерен-

ных до хороших (схема 14).14 

Схема 13 

Механизм процесса можно представить следующей 

схемой (схема 15): DABCO присоединяется к аллену 

41a, приводя к активному цвиттер-ионному интер-

медиату 43, который присоединяется по Михаэлю к 

3-ацил-1,4-ендиону 40. После ряда протонных сдвигов 

О-анионный центр енольной формы аддукта атакует 

электрофильный атом углерода кватернизованного 

енаминного фрагмента с внутримолекулярной цикли-

зацией в дигидропиран, превращающийся в соответ-

ствующий пиран при отщеплении DABCO. 

Схема 14 

Схема 15 

Описан пример раздельного синтеза пирано[2,3-b]-

индола и дигидропирано[2,3-b]индола из одних и тех 

же исходных соединений. В этих домино-реакциях 
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оксиндолов 44 и алленоатов 41 контроль условий при-

водит к образованию трех продуктов реакций – пирано-

[2,3-b]индолу 45, дигидропирано[2,3-b]индолам 46 с  

E- или Z-экзоциклической двойной связью (схема 16).15 

При использовании DABCO как катализатора в ТГФ 

дигидропирано[2,3-b]индол (Е)-46 был получен при 

комнатной температуре, а пирано[2,3-b]индол 45 при 

65 °С. В противоположность этому при катализе DMAP в 

PhMe при 80 °С образуется дигидропирано[2,3-b]индол 

(Z)-46. В этих случаях акцепторами Михаэля высту-

пают производные оксиндола. Механизм реакции, 

катализируемой DABCO, этого формального [2+4]-цикло-

присоединения метилалленоата к 3-метилиденоксиндолy 

изучен методом функционала плотности (М06-2Х).16 

Реакция включает нуклеофильное присоединение ката-

лизатора к метилалленоату, присоединение второго 

реагента, внутримолекулярное циклоприсоединение и 

элиминирование катализатора. выми эфирами 50 приводит к 3-алкилиден-1,2-диазети-

динам 51 с умеренными выходами и отличной регио- и 

стереоселективностью (схема 18).18,19 Из алленоата под 

действием DABCO генерируется активный непредель-

ный цвиттер-ион 52, присоединяющийся к азадикарб-

оксилату, после чего следует второе присоединение по 

Михаэлю по двойной связи С=С. 

Схема 16 

Диастереоселективная реакция кетиминов изатина 

47 с алленоатами 41 также основана на активации 

алленоата DABCO. Генерируемый аллильный цвиттер-

ионный карбанион присоединяется по связи C=N 

имина, последующая внутримолекулярная нуклео-

фильная атака приводит к азетидину 48 с регенерацией 

DABCO (схема 17).17 При использовании стерео-

направляющего эффекта объемной трет-бутилсульфи-

нильной вспомогательной группы образуется один 

диастереомер спироизатинов с 4-метилиденазетидино-

вым фрагментом в спироузле. Преимущества метода 

продемонстрированы возможностью дальнейшего 

превращения азетидинов 48 в спиро-β-лактамы 49. 

Катализируемое основанием Льюиса (DABCO)  

[2+2]-аннелирование алленоатов 41 с азодикарбоно-

Схема 17 

Схема 18 

В эффективном и простом однореакторном синтезе 

полизамещенных 2,4-дигидропирано[2,3-c]пиразолди-

карбоксилатов 53 из β-кетоэфиров, гидразина, ацетилен-

дикарбонового эфира и малононитрила в спирте 

DABCO используется в качестве эффективного общего 

основания20 (схема 19). Первоначально спонтанная 

конденсация β-кетоэфира с гидразином приводит к 

пиразол-5-ону А, а присоединение по Михаэлю малоно-

нитрила к ацетилендикарбоновому эфиру приводит к 

интермедиату В. Затем при присоединении интер-

медиата С к интермедиату В в присутствии DABCO 

образуется интермедиат D, в котором происходит 

нуклеофильная атака кислорода по нитрильной группе 

с образованием интермедиата Е. В завершение – 

последний изомеризуется в целевой бицикл 53. 

Эффективный домино-процесс двойной реакции 

Михаэля ω-нитро-α,β-непредельных эфиров 54 с 

3-алкилиденпиразолонами 55 был осуществлен с 

использованием DABCO в качестве органического 
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катализатора (схема 20).21 Процесс приводит к карбо-

циклическим спиропиразолонам 56 с третичными и 

четвертичным стереогенными центрами с отличной 

диастереоселективностью (dr > 30:1). 

Удобный экологичный метод синтеза новых произ-

водных 3-оксо-3Н-бензо[a]пирано[2,3-c]феназинов 57 и 

3-(5-гидроксибензо[a]феназин-6-ил)акрилатов 58 состоит 

в трехкомпонентной домино-конденсациии 2-гидрокси-

нафталин-1,4-диона 59, 1,2-диаминобензолов 60 и 

ацетиленовых эфиров 61a,b в H2O и в присутствии 

DABCO в качестве оснóвного катализатора (схема 21).22 

Этот ''зеленый'' процесс приводит к биологически и 

фармакологически важным гетероциклам 57 и 58 путем 

простой однореакторной процедуры, существенными 

преимуществами которой являются: простота выпол-

нения эксперимента, короткое время реакции, высокие 

выходы, многоразовое использование катализатора, 

отсутствие утомительной обработки и очистки, отсут-

ствие опасных реагентов и растворителей. Нуклео-

фильное присоединение DABCO к ацетилендикарбо-

новому эфиру образует цвиттер-ион, который протони-

руется промежуточным фенольным аддуктом А. 

Схема 19 

Схема 20 

Схема 21 
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В результате этого активируются два компонента, 

возникает енолят-анион и активированная двойная 

связь, что создает благоприятные условия для карбо-

реакции Михаэля, дальнейшая лактонизация приводит 

к целевым соединениям 57 и 58. Следует отметить, что 

вопрос региоселективности, образования хиноксалино-

вого производного A детально не исследован и, на наш 

взгляд, остается открытым. 

Однореакторный синтез имидазо[1,2-a]пиридинов 

62 основан на взаимодействии различных 2-амино-

пиридинов, бензальдегидов и фенацилбромидов в 

присутствии DABCO с введением алкиламинной функции 

в положение 3 образующегося бицикла (схема 22).23  

бензолами 64 и α-кетоэфирами 65 (схема 24).25 Эта 

последовательность представляет собой катализируе-

мое (R,R)-TUC присоединение по Михаэлю и промо-

тируемое DABCO внутримолекулярное О-алкилиро-

вание, приводящее к одному диастереомеру с энантио-

мерным избытком от 86 до 97%. 

Схема 22 

Первоначально по реакции 2-аминопиридина и 

альдегида в присутствии DABCO (катализирует обра-

зование имина) образуется иминный интермедиат (I) 

(схема 23). После присоединения фенацилбромида к 

аминопиридину и образования 2-арилимидазо[1,2-a]-

пиридина (II) (с участием DABCO в депротонировании 

амидинной системы), последний немедленно присое-

диняется к имину с образованием целевого соединения 

62.23 При использовании 2-аминотиазолов по анало-

гичной методике образуются имидазо[2,1-b]тиазолы.24 

Известен вариант энантиоселективной реакции 

Михаэля в присутствии хирального катализатора. Так, 

эфиры 4,5-дигидрофуран-2-карбоновых кислот 63 

эффективно образуются путем катализируемой органи-

ческими катализаторами энантиоселективной последо-

вательности реакций между (Z)-(2-нитро-2-хлорэтенил)-

Схема 23 

Аза-реакция Михаэля предполагает присоединение 

N-нуклеофилов к активированным кратным связям. 

Роль DABCO в этих процессах сводится, как правило, к 

генерированию реакционноспособных N-анионов из 

NH-кислотных соединений.  

Так, метод синтеза 2,4-дизамещенных 1,2,3-три-

азолов основан на алкилировании триазолов в оснóв-

ных средах (схема 25).26 Метод реализуется катализи-

руемым DABCO присоединением по Михаэлю 4-арил-

1H-1,2,3-триазолов 67 к α,β-непредельным кетонам 68. 

Реакция региоселективна и аддукты Михаэля – 1,3-ди-

арил-3-(4-арил-2Н-1,2,3-триазол-2-ил)пропан-1-оны 66 – 

образуются с высокими выходами. 

Схема 24 

Сложное каскадное взаимодействие салицил-

гидразонов 69 с электрон-дефицитными интернальными 

алкинами 70, катализируемое DABCO, без исполь-

зования металлов приводит к гетероциклам с кисло-

родным мостиком – 2,6-эпокси-1,5-бензоксазоцинам 71 

(схема 26).27 

Схема 25 
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Разработанный метод включает образование орто-

хиноидного интермедиата I, аза-присоединение по 

Михаэлю, стереоселективное протонирование, ароматиза-

цию с участием енаминного фрагмента, образование 

ацеталя и циклического полуаминаля 71 (схема 27). 

Взаимодействие 2-[(1-(бензофуран-2-ил)этилиден]-

гидразинкарботиоамида (74) с арилиденмалононитри-

лами 22 и гидразоноилгалогенидами 75 в присутствии 

DABCO, приводит к 1,3-тиазинам 76 и тиазолам 77, 

связанным с бензофураном (схема 29). Реакция между 

тиоамидом 74 и производным малононитрила 22 про-

текает как сопряженное присоединение по Михаэлю, 

реакция тиоамида 74 с гидразоноилгалогенидом 75 

проходит по механизму присоединения–отщепления.29 

Схема 26 

Схема 27 

Эффективный универсальный метод синтеза 4-метил-

тиазол-2(3Н)-илиденамидов 72 с хорошими выходами 

из различных производных карбонилтиомочевин 73 и 

пропаргилбромида также включает в себя последова-

тельные алкилирование и циклизацию по аза-реакции 

Михаэля в присутствии DABCO в кипящем EtOH 

(схема 28).28 

Схема 28 

Схема 29 

Описана эффективная стратегия получения замещен-

ных ацилгидразидов по реакции различных гидразидов 

с α,β-непредельными эфирами в присутствии DABCO 

как недорогого основания, депротонирующего гидразид, и 

бромида тетрабутиламмония (ТВАВ) как ионной орга-

нической соли в отсутствие растворителя. При использо-

вании акрилатов в качеcтве акцепторов Михаэля с хоро-

шими выходами образуются продукты двойного при-

соединения 78 (схема 30). С эфирами фумаровой кислоты 

неожиданно образуются только моноаддукты 79.30 

Схема 30 
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Взаимодействие 4-фенилуразола (80) с эфиром 

фумаровой кислоты 81 приводит к алкилиденовым 

производным гидантоина 82 (схема 31).31 Реакция про-

текает в присутствии ТВАВ и DABCO без раство-

рителя при 70 °С. Первой стадией этого каскадного 

процесса является аза-реакция Михаэля, катализируе-

мая DABCO. 

Присоединение по реакции Михаэля лактамов, 

имидов, (S)-4-бензил-1,3-оксазолидин-2-она, 2-пиридона, 

пиримидин-2,4-диона или инозинов к электрон-

дефицитной тройной связи метилпропионата, трет-

бутилпрпионата, 3-бутин-2-она, N-метил-N-метокси-

пропинамида в присутствии DABCO приводит к 

лучшим результатам (более высокая скорость реакции, 

бóльшее соотношение E/Z) в сравнении с другими 

катализаторами, например DMAP, тогда как RuCl3, 

RuClCp*(PPh3)2, AuСl, AuCl(PPh3), CuI и Cu2(OTf) не 

катализируют этот процесс (схема 34).33 DABCO 

нуклеофильно присоединяется к тройной связи, 

образуя активированную алленовую систему, а также 

генерирует N-анион из субстратов.  

Схема 31 

Реакция инициируется с отщепления протона от 

уразола 80 под действием DABCO c образованием 

анионного интермедиата A, который присоединяется 

по Михаэлю к фумаровому эфиру 81 с образованием 

аддукта B (схема 32). Этот аддукт под действием 

DABCO способен превращаться в анионный интер-

медиат C. Раскрытие в нем цикла уразола приводит к 

соединению D, которое гидролизуется выделяющейся 

водой и затем декарбоксилируется с образованием 

соединения E. Потеря молекулы аммиака приводит к 

соединению F, которое превращается в алкил-(Z)- 

(2,5-диоксо-1-фенилимидазолидин-4-илиден)ацетат 82. 

Аза-реакция Михаэля 4-арил-1Н-1,2,3-триазолов 83 

и 2-циклогекс-2-ен-1-онов (84) в MeCN при комнатной 

температуре в присутствии DABCO в качестве 

органического основания приводит к смеси 1,4- и 

1,5-дизамещенных триазолов 85a,b с преобладанием 

первого (схема 33).32 Изомеры можно разделить 

хроматографически. Заместители любой электронной 

природы толерантны к условиям реакции. 

Схема 32 

Схема 33 

Схема 34 

Осуществлено катализируемое DABCO [3+2]-цикло-

присоединение азометиниминов 86 к малеинимиду 87, 

предоставляющее путь к бисазотистым конденсирован-

ным гетероциклам 88 с высоким уровнем диастерео-

селективности (dr до 25:1) и хорошими выходами (76–

98%) (схема 35).34 Процесс начинается с реакции 

Схема 35 
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катализатора с N-арилмалеинимидом 87 с образова-

нием цвиттер-ионного интермедиата А, который затем 

присоединяется к азометинимину (образование интер-

медиата В), отщепление катализатора приводит к 

интермедиату С, превращающемуся в целевое соеди-

нение по внутримолекулярной аза-реакции Михаэля. 

Новый удобный синтез 2-арил-2,3-дигидрохинолин-

4(1Н)-онов 89 основан на использовании внутри-

молекулярной циклизации 2-аминохалконов 90 (аза-

реакция Михаэля), катализируемой новым катализа-

тором на основе DABCO – [C8dabco]Br.35 Возможность 

регенерации катализатора, высокие выходы, простота 

обработки реакционной смеси и высокая атом-эконо-

мичность – примечательные преимущества метода. 

Катализируемая DABCO межмолекулярная циклиза-

ция енолов и нитростиролов региоселективно и с 

высокими выходами приводит к конденсированным 

производным кумарина 92 с элиминированием нитро-

группы (схема 39).38a Методика применима к раз-

личным производным енолов, включая 4-гидроксихино-

линоны, 4-гидроксикумарины и 4-гидроксипираноны. 

Кумарины, аналоги соединений 92, также представляют 

интерес как потенциальные флуоресцентные зонды.38b 

Схема 36 

Не меньшим синтетическим потенциалом обладает и 

использование катализируемого DABCO присоеди-

нения О-нуклеофилов к акцепторам Михаэля, в том 

числе и для синтеза кислородсодержащих гетеро-

циклов. Например, известна общая удобная методика 

катализируемого третичными аминами синтеза β-алкокси-

акрилатов 91 из первичных, вторичных и третичных 

спиртов по окса-реакции Михаэля (схема 37).36 Среди 

изученных оснóвных катализаторов DABCO показал 

лучшие результаты. Выбор условий позволяет превра-

щать первичные и вторичные спирты, а также большой 

набор третичных спиртов в соответствующие произ-

водные β-алкоксиакрилатов. Различная реакционная 

способность спиртов дает возможность селективно 

трансформировать диолы, содержащие две различные 

гидроксигруппы.  

Схема 37 

Присоединение по Михаэлю фенолов и спиртов к 

этиловому эфиру 2,3-бутадиенкарбоновой кислоты 

(алленоату), катализируемое DABCO, также служит 

синтетическим путем к (Е)-β-арилокси- и (Е)-β-алкокси-

акрилатам (схема 38).37 Преимуществами метода 

являются большое разнообразие субстратов, мягкие 

условия реакции, высокая E-селективность (>99:1) и 

хорошие выходы. 

Схема 38 

Катализируемая DABCO реакция пропаргиловых 

спиртов 93 с метиловым эфиром 2-трифторалкинил-

карбоновой кислоты (94) приводит к образованию в 

мягких условиях трифторметилированных фуранов 95 

с выходами до 98% (схема 40).39 Контрольные экспе-

рименты показывают, что реакция протекает через 

присоединение по Михаэлю c образованием соответ-

ствующих виниловых эфиров, перегруппировку 

Кляйзена и циклизацию. 

Схема 39 

В результате катализируемой DABCO домино-

реакции 3-оксо-4-(2-оксиндолил-3-илиден)бутаноатов 

96 и алленоатов 41 с хорошими выходами образуются 

производные 2,3,5-замещенных тетрагидрофуранов 97 

с оксиндольным заместителем и двумя экзоцикличе-

скими двойными связями (схема 41).40 Одной из стадий 

этого сложного процесса является оксо-реакция 

Михаэля. 

Схема 40 

Схема 41 
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Реакция 1,3-нитроенинов 98 с 4-гидрокси-6-метил-2-

пиронами 99 в присутствии хирального катализатора 

100 приводит к образованию аннелированных пиранов 

101 с высокими выходами (до 88%) и отличной стерео-

селективностью (dr >20:1 и ee >99%) (схема 42).41 

Реакция проходит через последовательное сопряжен-

ное присоединение, образование алленов, стереоселек-

тивную внутримолекулярную оксо-реакцию Михаэля 

(6-эндо-диг-циклизация) и катализируемую DABCO 

изомеризацию олефина. Аналогичное превращение без 

использования специального органокатализатора, а 

только при катализе DABCO также приводит к 

получению пирано[3,2-c]хроменов с отличной стерео-

селективностью (соотношение Z- и E-изомеров до  

>96:4) и хорошими выходами (72–89%).42 

нализированным производным 4Н-пиранов, представ-

ляет собой каскад карбо- и оксо-реакций Михаэля.44,45 

Присоединение DABCO к алленоату 41а по β-положе-

нию генерирует активный стабилизированный цвиттер-

ион 105, присоединяющийся к алкену по карбо-

реакции Михаэля с образованием интермедиата 106, 

дальнейшая внутримолекулярная циклизация в нем 

происходит за счет присоединения енолят-аниона по 

двойной связи (схема 44).44 

Схема 42 

Терминальные алкины, содержащие эфирную, амид-

ную или сложноэфирную группу (акцепторы Михаэля 

102), взаимодействуя с салициловым альдегидом 103 в 

присутствии DABCO, региоселективно образуют 

3-замещенные 4-гидрокси-4Н-хромены 104 в водном 

диоксане (схема 43).43 Реакция включает депрото-

нирование салицилового альдегида в присутствии 

DABCO, присоединение фенолят-аниона к тройной 

связи по Михаэлю, внутримолекулярную альдольную 

конденсацию и депротонирование. 

Схема 43 

Экологически безопасный, простой и эффективный 

метод синтеза этиловых эфиров 3-амино-1-арил-1Н-

бензо[f]хромен-2-карбоновой кислоты 107 состоит в 

катализируемой DABCO реакции β-нафтола (108) и 

3-арилцианоакрилатов 109 в H2O (схема 45).46 Все 

продукты реакции выпадают из реакционной смеси и 

выделяются простым фильтрованием без необходи-

мости дальнейшей очистки. 

Схема 44 

Тетрагидро-1,3-бензоксазолоны 113a,b были стерео-

селективно синтезированы из п-хинола 114 по реакции 

с тозилальдимином 115 в условиях оснóвного катализа 

(схема 46).47 Важно отметить, что при замене раство-

Схема 45 

Схема 46 

Стереоселективное формальное [4+2]-аннелирова-

ние полностью замещенных алкенов с алленоатами в 

присутствии DABCO, гладко приводящее к функцио-
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рителя на ТГФ реакция протекала по пути образования 

трициклического продукта за счет присоединения еще 

одной молекулы тозилальдимина 115 к тетрагидро-

1,3-бензоксазолону 113. Процесс проходит по экспе-

риментально простой домино-последовательности 

реакций окса- и аза-Михаэля. 

Описан однореакторный метод использования амид-

оксимов 1,5-бензодиазепина 117a,b, полученных из 

нитрильных производных 116a,b, для синтеза новых 

производных пиримидина 118a,b с катализом DABCO 

в условиях микроволнового облучения и исследованы 

их антимикробные свойства (схема 47).48 

Механизм образования пиримиднового цикла можно 

представить следующей схемой: окса-реакция Михаэля, 

перегруппировка N-аддукта и последующая цикли-

зация (схема 48). 

S-Нуклеофилы также принимают активное участие в 

присоединении по активированным кратным связям. 

Так, эффективное диастереоселективное [3+2]-аннели-

рование меркаптоацетальдегидa, получаемого из 

1,4-дитиан-2,5-диола (119) под действием DABCO, с 

трифторметилзамещенными стирилизоксазолами 120, 

также катализируемое DABCO, приводит к образо-

ванию функционализированных тетрагидротиофенов 

121, содержащих четвертичный центр с трифтор-

метильной группой, с отличными выходами и 

диастереоселективностью (схема 49).49 Процесс пред-

ставляет собой каскад сульфо-реакции Михаэля и 

реакции Анри. 

Использование в качестве акцептора Михаэля 

1,3-енинов 122 при взаимодействии с меракптоацет-

альдегидом, генерируемым in situ из 1,4-дитиан-2,5-

диола (119) в присутствии DABCO при комнатной 

температуре, позволяет получать тетразамещенные 

тиофены 123 (схема 50).50 Домино-процесс пред-

Схема 47 

Схема 49 

ставляет собой реакцию Михаэля, 5-экзо-диг-циклиза-

цию, окисление. 

Высокодиастереоселективное (dr >20:1) межмолеку-

лярное [3+2]-аннелирование 1,4-дитиан-2,5-диола (119) 

к малеинимиду 87 в присутствии DABCO как катали-

затора приводит к образованию серии полифункцио-

нализированных бисгетероциклических производных 

тетрагидротиофена и пирролидина 124 c выходами до 

97% (схема 51).51 Последовательность реакция 

Михаэля – енольная реакция можно проводить как в 

органических растворителях, так и в H2O. 

Схема 50 

Схема 48 
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Механизм домино-реакции между 1,4-дитиан-2,5-

диолом (119) и азометиниминами 125, приводящей 

к 4-гидрокситетрагидропиразоло[1,2-c][1,3,4]тиадиазин-

6-онам 126 (схема 52), исследован с помощью расчетов 

с использованием функционалов B3LYP и МО6-2Х (на 

примере R1 = H, R2 = Ph).52 Наиболее энергетически 

выгодный путь реакции представляет собой три 

стадии: депротонирование меркаптоацетальдегида под 

действием DABCO, сопровождающееся образованием 

тиолят-аниона, который нуклеофильно атакует 

азометинимин 125 с последующей внутримолекуляр-

ной циклизацией. Отмечено, что реакция протекает 

наиболее эффективно в присутствии DABCO и MeOH, 

а водородные связи играют решающую роль в 

диастереоселективности процесса. 

Диастереоселективное образование спиро[пиразол-

3,3'-тетрагидротиофенa] 128 достигается двойной 

циклизацией Михаэля (схема 54).54 DABCO депрото-

нирует меркаптоэфир 129, образующийся интермедиат 

межмолекулярно присоединяется по экзоциклической 

двойной связи пиразолона 130, после чего следует 

второе, уже внутримолекулярное присоединение по 

Михаэлю. Реакция осуществлена на примере этилового 

эфира транс-4-меркаптобутеновой кислоты (129) с 

различными 4-бензилиден-5-метил-2-фенилпиразоло-

нами 130 при катализе DABCO в PhMe при 0 °С. 

Процесс быстро приводит к соответствующим спиро-

производным 128 с отличными выходами и диастерео-

селективностью dr >20:1.  

Схема 51 

Схема 52 

Продукты присоединения по Михаэлю к нитро-

алкенам, содержащим углеводный фрагмент, 

2-меркаптобензилового спирта используют в качестве 

исходных для синтеза хиральных 3-нитро-2Н-

тиохроменов 127a,b (схема 53), обладающих анти-

оксидантными и антипролиферативными свойствами 

по отношению к опухолевым клеткам человека.53 

Схема 53 

Разработан эффективный синтез нафто[2,3-b]тиофен-

4,9-дионов 131 катализируемой DABCO трехкомпо-

нентной реакцией 1,4-нафтохинона, различных α,β-непре-

дельных кетонов и водного Na2S (схема 55).55 Процесс 

включает последовательное присоединение по 

Михаэлю Na2S к α,β-непредельным кетонам, образо-

Схема 54 

Схема 55 
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вавшегося сульфидного аддукта – к  нафтохинону, 

внутримолекулярную окислительную циклизацию и 

ароматизацию.  

Простой и эффективный однореакторный подход к 

синтезу производных 2-арил-3-нитро-2,9-дигидротио-

пирано[2,3-b]индолов 132, важных с точки зрения 

медицинской химии,56a был осуществлен в CH2Cl2 при 

комнатной температуре путем последовательности 

трехкомпонентных реакций N-защищенного 2-хлор-3-

формилиндола 133, NaHS и β-замещенных нитро-

олефинов 134 или β-замещенных нитродиенов с 

использованием DABCO в качестве органического 

катализатора и дегидратации в присутствии активиро-

ванных молекулярных сит (4 Å) (схема 56).56b Одной из 

стадий процесса, видимо, является тио-реакция 

Михаэля, а затем циклизация по реакции Анри. Синте-

зированные соединения флуоресцируют и проявляют 

большой положительный Стоксов сдвиг (5632–6081 см–1). 

через необычный каскад превращений, включающий 

аза-реакцию Михаэля, бромирование, элиминирование 

и реакцию типа реакции Морита–Бейлиса–Хиллмана, 

что в итоге после элиминирования DABCO приводит к 

регио- и стереоселективному получению енамидов 136 

(схема 59).58 

Схема 56 

Аналогичные тиопирано[2,3-b]индолы 135 получают 

при взаимодействии β-ацетоксиалленоатов 136 с 

индолин-2-тионом (137) при добавлении DABCO и 

K2СО3 с последующей внутримолекулярной реакцией 

Фриделя–Крафтса по положению 3 индола и цент-

ральному атому аллена (схема 57).57 Предположи-

тельный механизм реакции представлен на схеме 58. 

Схема 58 

Схема 57 

Иногда присоединение по Михаэлю является началь-

ной стадией очень сложных каскадных превращений. 

Так, эффективный быстрый способ синтеза енамидов 

136 из алкенов 137, промотируемый DABCO, проходит 

Катализируемая DABCO 

реакция Биджинелли 

Если использование DABCO в качестве катали-

затора в традиционно катализируемых основаниями 

реакциях кажется абсолютно логичным, то неожи-

данным, на наш взгляд, оказывается применение 

катализа DABCO в известных кислотно-катализи-

руемых процессах. Так, например, в классическом 

варианте реакция Биджинелли представляет собой 

синтез тетрагидропиримидинов кислотно-катализируе-

мой конденсацией мочевин, β-кетоэфиров и альдеги-

дов.59 Однако исследования последних лет показали, 

что в этом процессе с успехом можно использовать в 

качестве катализаторов основания Льюиса, такие как 

DABCO. 

Гетероциклические соединения, содержащие пири-

мидиновый цикл, вызывают особый интерес, обуслов-

ленный их применением в медицинской химии. Cреди 

них встречаются соединения с противогрибковым, 

антибактериальным, противораковым и противо-

туберкулезным действием. В связи с этим реакция 

Биджинелли приобретает особое практическое значе-

ние. Например, на основе реакции Биджинели синте-

зирован ряд тетрагидропроизводных пиримидина 138 с 

использованием катализа DABCO, некоторые из них 

проявили выраженную антибактериальную активность 

(схема 60).60 

Схема 59 

Схема 60 

Был разработан также ''зеленый'' эффективный рeгио- 

и стереоселективный метод синтеза производных 

5-ароил-1,3-диметил-7-тиоксо-5,6,7,8-тетрагидро[4,5-d]-

пиримидин-2,4-(1Н,3Н)-диона 139a и 5-ароил-1,3-ди-

метил-2,7-дитиоксо-2,3,5,6,7,8-гексагидро[4,5-d]пирими-
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дин-4(1Н)-она 139b c выходами от хороших до отлич-

ных путем однореакторной трехкомпонентной конден-

сации типа реакции Биджинелли моногидратов арил-

глиоксалей, N,N-диметилбарбитуровой кислоты или 

N,N-диметил-2-тиобарбитуровой кислоты и тио-

мочевины в H2O при 50 °С в присутствии ''зеленого'' 

катализатора DABCO  (схема 61).61  
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Схема 61 

Механизм реакции описан:62 анион енола барбиту-

ровой кислоты, образующийся под действием DABCO, 

конденсируется с глиоксалем с образованием бисэлектро-

фильного интермедиата А, который циклизуется при 

взаимодействии с бинуклеофильной тиомочевиной 

(схема 62). 
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