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Первые две части обзора были посвящены исполь-

зованию DABCO как катализатора для широко распро-

страненных классических реакций: Михаэля,1a Кнёве-

нагеля,1b Морита–Бейлиса–Хиллмана,1b Биджинелли.1a 

Однако уникальные свойства DABCO как хорошего 

нуклеофила,2 нуклеофуга, а также основания нашли 

применение и в ряде других реакций. Все эти реакции 

можно объединить как катализируемые DABCO 

реакции электрофильного и нуклеофильного замеще-

ния, циклоприсоединения, изомеризаций и перегруп-

пировок. 

Реакции ароматического электрофильного 

замещения, Манниха, Канниццаро 

и присоединения по карбонильной группе 

Электрофильное замещение в молекуле резорцина с 

использованием DABCO как катализатора и био-

каталитически генерируемого ацетила под действием 

ацетилтрансферазы из Pseudomonas protegens 

(PpATaseCH) приводит к селективному С-ацетилиро-

ванию с выходами продуктов до 73% (схема 1).3 

DABCO в данном процессе является достойной 

альтернативой имидазолу, также катализирующему эту 

реакцию. 
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Другим примером использования DABCO как 

катализатора может служить оригинальный ''радикаль-

ный'' вариант реакции Манниха.4 Прямое β-сочетание 

циклических кетонов и иминов осуществлено с 

помощью комбинированного действия фоторедокс-

катализатора и органического катализатора. Промежу-

точный радикал β-енаминила генерируется из кетона 

через енамин при окислительном редокс-катализе и 

Схема 1 
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региоселективно сочетается с устойчивым радикалом 

α-амина (схема 2). В этом новом способе получения 

γ-аминокетонов 1 DABCO используется в качестве 

основания и переносчика электрона, а диметил-

пропиленмочевина (DMPU) – в качестве апротонного 

растворителя. Методика позволяет также проводить 

прямой синтез продуктов β-реакции Манниха 1 

хемоселективным формально трехкомпонентным 

сочетанием альдегидов, аминов и кетонов.4 

качестве органического катализатора при комнатной 

температуре в ТГФ.8 Атомэкономная методика позво-

ляет легко получать различные производные оксиндола 

10 (схема 7). Аналогично протекает реакция изатинов с 

ацетофенонами в водной среде.9 

Схема 2 

Разработан быстрый и удобный аналогичный 

предыдущему метод стереоселективного синтеза про-

изводных α,β-диаминокислот 2 из полуэфиров амино-

малоновых кислот 3 и иминов 4 (схема 3).5 

анти-Изомер образуется с dr до 99:1 при использо-

вании катализируемой DABCO реакции Манниха, 

сопровождающейся декарбоксилированием. 

На базе реакции Пикте–Шпенглера по положению 4 

триптофана, катализируемой DABCO–CF3CH2OH, раз-

работан биомиметический однореакторный метод 

конструирования скелета азепиноиндолов6 – основы 

гиртиазепиновых алкалоидов (схема 4). Стратегия 

позволяет получать ключевые структуры этого семей-

ства алкалоидов. Так, ключевой аддукт 5 был превра-

щен в азепино[5,4,3-cd]индол-3-карбоксилат 6, пред-

ставляющий остов фаргезина, или в продукт циклизации–

ретроциклизации 7, содержащий 3Н-пирано[2,3-b:5,6-e']-

дииндольный пентацикл, присутствующий в гирти-

моминах А и В. 

Монтмориллонит K-10 и глина KSF в сочетании с 

DABCO применялись как гетерогенные регенери-

руемые катализаторы реакции Канниццаро при микро-

волновом облучении без растворителя (схема 5).7 

Твердые глины, использованные в первом цикле, 

извлекались и повторно использовались в последую-

щих реакциях. Возможный механизм реакции пред-

ставлен на схеме 6. 

Разработана эффективная винилогичная альдольная 

реакция фуран-2(3Н)-онa (8) с изатинами или 

изатиниминами 9 при использовании DABCO в 

Схема 3 

Схема 4 

Схема 5 

Схема 6 

Схема 7 
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Описана контролируемая основаниями селективная 

реакция α,β-непредельных трифторметилкетонов с 

диалкилфосфитами.10 В присутствии DABCO реакция 

Пудовика проходит в мягких условиях с образованием 

соответствующих α-гидроксифосфонатов 11 с высо-

кими выходами, тогда как в присутствии DBU (в каче-

стве основания) фосфаперегруппировка Брука обра-

зующихся в реакции α-гидроксифосфонатов приводит 

к фосфатам 12 (схема 8). 

двумя атомами азота и этиловых эфиров (Z)-3-ацетокси-

3-тозилпент-4-еновой кислоты одновременно. 

Двойное [3+2]-циклоприсоединение нитрилоксидов 

к алленоатам осуществляется в присутствии DABCO в 

комбинации с триэтиламином. Взаимодействие 2-заме-

щенных бута-2,3-диеноатов 19 с оксамоилхлоридами 

20 приводит к образованию спиробисизоксазолов 21 с 

выходами 55–90% (схема 11).13 Оптимальными усло-

виями реакции является использование указанной 

комбинации двух аминов, генерирующих нитрил-

оксиды in situ. Конфигурация одного из спиросоеди-

нений 21 была однозначно установлена с помощью РСА. 

Схема 8 

Реакции циклоприсоединения 

В химии карбо- и гетероциклических соединений, 

заметную роль играют реакции циклоприсоединения, 

многие из которых проходят под действием DABCO. 

Например, в одностадийном синтезе 2-азетидинонов 13 

из оснований Шиффа 1,2,4-триазолов 14 и хлор-

ангидрида хлоруксусной кислоты DABCO катали-

зирует образование высокоэлектрофильного кетенного 

интермедиата, способного взаимодействовать со 

слабым нуклеофилом N=CH, образуя предшественник 

для реакции циклоприсоединения (схема 9).11 

Катализируемое DABCO [3+2]-циклоприсоединение 

C,N-циклических азометиниминов 15 к δ-ацетокси-

алленоатам 16 приводит к получению 5,6-дигидро-

пиразоло[5,1-а]изохинолинов 17 и этиловых эфиров 

(Z)-3-ацетокси-3-тозилпент-4-еновой кислоты 18 с 

выходами от умеренных до хороших (схема 10).12 

Такое аннелирование является эффективным методом 

конструирования конденсированных гетероциклов с 

Схема 9 

Схема 10 

Инициируемое DABCO [3+2]-циклоприсоединение 

донорно-акцепторных циклопропанов 22 к альдегидам 

использовано для получения полностью замещенных 

фуранов 23 (схема 12).14 Реакция применима для 

субстратов как с акцепторными, так и с донорными 

заместителями в ароматических циклах. 

Схема 11 

Бензопирилиевые илиды, генерируемые in situ из 

1-ацетоксиизохроман-4-онов 24, взаимодействуют с 

α,β-непредельными альдегидами в присутствии основа-

ния по типу [5+2]-циклоприсоединения с высокой 

диастерео- и энантиоселективностью и с хорошими 

выходами продуктов (схема 13).15 Реакция проходит с 

Схема 12 

Схема 13 
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активацией диенаминами и включает β,γ-функцио-

нализацию еналя. Диенаминный интермедиат прояв-

ляет исключительно β,γ-активность и обеспечивает 

прямой путь к соединениям 25 с 8-оксабицикло[3.2.1]-

октановым фрагментом. Способность бифункциональ-

ного катализатора – вторичного амина / ''квадратного 

амида'' – вступать во взаимодействие за счет образова-

ния водородных связей с илидом служит основой как 

увеличения выхода, так и стереоселективности. 

Перегруппировки и изомеризации 

Перегруппировки и изомеризации составляют одну 

из самых ярких и увлекательных страниц органической 

химии, в катализе таких превращений немалую роль 

играет DABCO. Иллюстрацией может служить реакция 

2-алкоксиаллильных спиртов 26 и борных кислот в 

присутствии каталитических количеств Selectfluor и 

DABCO, обеспечивающая легкий путь к органическим 

боронатам 27 (схема 14).16 Реакция представляет собой 

беспрецедентную диотропную перегруппировку, состоя-

щую в разрыве двух вицинальных связей С–С и С=С. 

синтеза α-арил-α-(иодметил)алканонов 30. Благодаря 

участию присоединенного иода перегруппировка 

Вагнера–Меервейна протекает с сохранением конфи-

гурации хирального центра. 

Разработана стратегия редокс-изомеризации в при-

сутствии органического катализатора для синтеза 

1,4-кетоальдегидов. Было найдено, что DABCO 

является наилучшим катализатором для изомеризации 

γ-гидроксиенонов 31 (схема 16).18 При использовании 

20 моль. % DABCO в ДМСО были достигнуты высокие 

выходы различных 1,4-кетоальдегидов 32. Вероятно, 

процесс проходит через 1,4-присоединение DABCO, 

элиминирование протона и изомеризацию образую-

щегося енола в альдегид. 

Схема 14 

Под действием N-иодсукцинимида (NIS) в качестве 

источника галогена и в присутствии нового ион-

парного органического катализатора, состоящего из 

хирального фосфата и четвертичной соли DABCO, 

была достигнута высокая энантиоселективность 3-экзо-

иодциклоэтерификации аллильных спиртов 28, которая 

привела к образованию энантиообогащенных 2-(иод-

метил)эпоксидов и 2-(иодметил)спироэпоксидов 29 

(схема 15).17 На основе этой реакции была разработана 

однореакторная 3-экзо-иодциклоэтерификация / асим-

метрическая перегруппировка Вагнера–Меервейна для 

Схема 15 

Часто DABCO проявляет избирательную каталити-

ческую активность, и направления катализируемых им 

превращений отличаются от направлений реакций при 

использовании в качестве катализаторов других осно-

ваний Льюиса. Так, изомеризация 5-гидрокси-2,3-

диеноатов 33 под действием фосфатного катализатора 

приводит к 5-оксогекс-2(3)-диеноату 34, тогда как под 

действием DABCO образуется 3-этокси-α,β-непре-

дельный лактон 35 (схема 17).19  

Схема 16 

Ряд 7-замещенных циклогептатриенов 36 с акцеп-

торными заместителями изомеризуется с отличными 

выходами в 2-изомеры 37 при микроволновом 

нагревании в присутствии легкодоступных DABCO и 

t-BuOK (схема 18).20  

Схема 17 

Другие реакции 

Известно множество разноплановых реакций с исполь-

зованием каталитических и оснóвных свойств DABCO, 

которые трудно включить в рамки выбранной класси-

Схема 18 
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фикации, но, поскольку они, несомненно, представ-

ляют практический и теоретический интерес, мы 

решили обсудить их в рамках данного обзора. 

Так, DABCO используется в качестве основания при 

катализируемом палладием внедрении СО в процессе 

гетероциклизаций самых различных ациклических 

предшественников. Например, катализируемая Pd(0) 

циклизация 3-арил-1-(2-иод(бром)фенил)триаз-1-енов 

38 с включением СО в присутствии DABCO приводит 

к 3-арилбензо-1,2,3-триазин-4(3Н)-онам 39 с высокой 

селективностью и отличными выходами.21 Было уста-

новлено, что наилучшие результаты среди использо-

ванных оснований (Et3N, пиридин, DBU, DABCO) дает 

DABCO при катализе PdCl2(PPh3)2. 

N-метильной группы в N-метил-N,N-диалкиламинах, с 

высокой селективностью приводящий к группам 

NCH2R или NCHR2.
24 Катион-радикал DABCO, полу-

ченный in situ окислением DABCO триариламиний-

иловой солью, селективно отщепляет атом водорода от 

группы CH3. Полученный таким способом интермедиат 

взаимодействует in situ с металлоорганическими нуклео-

филами, приводя к новой эффективной гомологизации 

N-метильной группы. Метод позволяет проводить 

селективную функционализацию природных и лекар-

ственных соединений на поздних стадиях синтеза. В 

качестве примера на схеме 21 представлено фенили-

рование N-метильной группы опиоида декстрометор-

фана (43). 

Схема 19 

Известно, например, и участие СО2 в синтезе гетеро-

циклических структур. Так, катализируемая серебром 

трехкомпонентная реакция СО2, о-алкиниланилинов 40 

и диарилиодониевых солей 41 с использованием DABCO 

в качестве основания была впервые разработана для 

синтеза разнообразных 4-арилокси-2-хинолинонов 42 с 

выходами от умеренных до отличных (схема 20).22 

Функциональные группы, такие как галогеновая, 

трифторметильная, циановая, толерантны к условиям 

реакции. Изучение механизма показало, что генери-

руемые in situ из о-алкиниланилинов 40 и диоксида 

углерода бензоксазин-2-оны могут быть интермедиа-

тами этой реакции.23 

Интересна способность DABCO катализировать алки-

лирование неактивированных связей С(sp3)–H. Описан 

простой однореакторный метод функционализации 

Схема 20 

Известно также инициируемое каталитическими 

количествами FeCl3 С–Н-алкилирование S,S-функцио-

нализированных интернальных олефинов, то есть 

дитиоацеталей α-оксокетенов 44, и их аналогов при 

использовании простых эфиров и производных толуола 

в качестве фрагментов для сочетания, ди-трет-бутил-

пероксида (DTBP) как окислителя и DABCO в качестве 

добавки (схема 22).25 Добавка DABCO существенно 

увеличивает выходы продуктов сочетания.  

Схема 21 

Сочетание с образованием не только связи С–С, но и 

связи N–N можно катализировать DABCO. Так, окисли-

тельное сочетание нитрозобензолов с ароматическими 

и гетероароматическими аминами, катализируемое 

системой I2–DABCO, приводит к несимметричным 

азоксибензолам 45 (схема 23),26 а не к азосоединениям, 

как было описано ранее.27 Была показана примени-

мость этой реакции к самым различным ароматическим 

Схема 22 

Схема 23 



Chem. Heterocycl. Compd. 2020, 56(3), 265–278 [Химия гетероцикл. соединений 2020, 56(3), 265–278] 

270 

аминам и нитрозобензолам, что позволило синтезиро-

вать свыше 30 несимметричных азоксибензолов 45.26 

Оснóвные свойства DABCO проявляются в ряде 

реакций ароматизации, связанных с первоначальным 

элиминированием протона.28 Так, при синтезе поли-

замещенных фуранов из доступных арилвинилкетонов 

и бромнитрометана, основанном на использовании 

акцепторных свойств нитрогруппы и легкости ее 

элиминирования, превращение образующихся дигидро-

фуранов в фураны 46 происходит за счет элиминиро-

вания молекулы HNO2 под действием DABCO (схема 24). 

применен для каталитического гидрирования диэтило-

вого эфира бензилиденмалоновой кислоты (схема 27). 

Схема 24 

Интересен пример региоконтролируемого элимини-

рования под действием DABCO. Дегидробромирование 

цис-дибромида 47, полученного добавлением Br2 к 

соответствующему бензоциклогептадиенону, приводит 

к бромолефину 48a при использовании DBU или к его 

изомеру 48b под действием DABCO (схема 25).29 

Фотооблучение перфтор-цис-1,2-диметилбутадиенил-

бензолов 49, полученных в несколько стадий из пер-

фторвинилбромида, приводит к образованию фтори-

рованных 1,4-дигидронафталинов 50 и нафталинов 51 

(схема 26). Выделенный 1,1,2-трифтор-3,4-бис(три-

фторметил)-1,4-дигидронафталин (50а) превращается в 

1,2-бистрифторметил-3,4-дифторнафталин (51а) при 

обработке основанием – DABCO,30 однако облучение 

1,4-дигидронафталина 50а не приводит к 3,4-дифтор-

нафталину 51а, что говорит о том, что 1,4-дигидро-

нафталин 50а не является возможным фотохимическим 

предшественником 3,4-дифторнафталина 51а.  

На основе DABCO создано много новых комплекс-

ных катализаторов для самых различных процессов. 

Описан гетерогенный катализатор на основе FLP 

(frustrated Lewis pair – соединения, содержащие в 

своем составе основание Льюиса и кислоту Льюиса).31 

Катализатор состоит из DABCO как основания Льюиса 

и трис(пентафторфенил)борана как кислоты Льюиса и 

Схема 25 

Схема 26 

Схема 28 

Нанесенный на силикагель сульфат DABCO  

((SB-DABCO)HSO4) – межфазный двойной катализатор – 

с успехом использован для синтеза разнообразно 

ориентированных бис(пиразолил)метанов путем одно-

реакторной псевдопятикомпонентной конденсации 

(схема 28).32 Более того, этот катализатор также исполь-

зован для синтеза новых более сложных 1-[бис(индолил)-

метил]-4-[бис(пиразолил)метил]бензолов. 

Схема 27 

Впервые комплекс DABCO·(SO2)2 был использован 

как эффективный катализатор для разрыва связи между 

фторированным атомом углерода и атомом брома или 

иода при облучении видимым светом.33 Неожиданная 
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реакция перфторалкилгалогенидов 52 и 1,3-диарилпроп-

2-ин-1-онов 53, катализируемая DABCO·(SO2)2, в этих 

условиях гладко приводит к содержащим группу CF2 

инденонам 54 с хорошими выходами (схема 29). В 

процессе реакции расщепление связи углерод–галоген 

и последующая радикальная окислительная циклизация 

происходят без применения металлических катализа-

торов. 

гаются декарбоксилативному ацилированию, образуя 

α-кетоамиды или α,β-непредельные амиды и эфиры с 

выходами от хороших до отличных. 

Первоначально DABCO отщепляет протон от карбо-

новой кислоты, приводя к ее аниону, который быстро 

взаимодейстует с карбамоилхлоридoм с образованием 

ангидрида А (схема 33). Ангидрид А затем подвер-

гается декарбоксилативной рекомбинации с генерацией 

амида. Альтернативно карбоновая кислота может 

непосредственно декарбоксилироваться, приводя к 

карбаниону В, который затем ацилируется карбамоил-

хлоридoм с образованием соответствующего амида в 

присутствии DABCO. На основании того факта, что 

ангидрид А не обнаруживается при 0 °С, наиболее 

вероятным считается протекание процесса через 

карбанион В. 

Схема 29 

Ценным свойством DABCO является его способ-

ность активировать целый ряд органических реагентов. 

DABCO – подходящее основание Льюиса, действую-

щее как органический катализатор, для активации 

N-хлорсукцинимида (NСS) при хлорировании алкенов.34 

Например, хлорониевый ион, образуемый NСS и 

циклогексеном, может межмолекулярно раскрываться 

нуклеофилом, таким как уксусная кислота, что 

приводит к высокофункционализированному транс-

хлорэфиру с высоким выходом (схема 30). 

DABCO катализирует селеноциклизацию непредель-

ных амидов 55 бензолселенилхлоридом 56 в мягких 

условиях. В реакции образуются различные замещен-

ные изобензофуран-1(3Н)-имины 57 с хорошими 

выходами (схема 31).35  

Схема 30 

DABCO является прекрасным катализатором для 

декарбоксилативного ацилирования карбоновых кислот 

карбамоилхлоридами или хлорформиатами (схема 32).36 

В отсутствие катализаторов на основе металлов карбо-

новые кислоты, такие как α-кетокислоты, коричная 

кислота и арилпропиоловые кислоты, гладко подвер-

Схема 31 

Схема 32 

Бензил(фенил)карбонаты 58 могут взаимодейство-

вать с нуклеофильным DABCO, приводя к активи-

рованному электрофилу (источнику карбонильной 

группы) и арилоксид-аниону (схема 34).37 Это свойство 

соединений 58 было использовано для синтеза α-нитро-

эфиров из нитроалканов. Исследования показали, что 

карбонаты могут быть стабильной альтернативой 

ангидридам кислот. 

Схема 33 
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Создание с помощью DABCO эффективного катиона 

для электрофильного присоединения использовано и в 

процессе прямого тиолирования N-замещенных пиразолов 

59 диарилдисульфидами 60, использующего комбина-

цию DABCO и ацетата серебра(I) для образования 

связи C–S в мягких условиях (схема 35).38 Синтети-

ческая стратегия открывает удобный и прямой путь 

модификации антипирина и других пиразольных 

субстратов в серосодержащие пиразольные структуры 

61 с выходами от умеренных до хороших. 

нитрилов по связи N–H без использования металлов был 

успешно использован реагент I2–ДМСО (схема 39).41 

Мочевины под действием этого реагента легко 

образуются в реакциях с алифатическими аминами, а 

для реакций с ароматическими аминами необходим 

нуклеофильный активатор – DABCO. Первоначально 

обработка I2 изонитрила приводит к дииодпроизвод-

ному A. Добавление сильного нуклеофила DABCO 

активирует дииодид изонитрила A с образованием 

комплекса В, что облегчает реакцию с ароматическими 

аминами. Соль В взаимодействует с амином, приводя к 

высокоэлектрофильному гидроиодиду N,N'-дизамещен-

ного карбамидимидиодида С. Этот интермедиат 

Схема 34 

Схема 35 

Легкое α-арилирование нитрилов было осуще-

ствлено простым введением Tf2O и DABCO в смесь 

нитрила и арилсульфоксида (схема 36).39 Трансфор-

мация состоит из двух стадий: 1) инициируемая Tf2O 

электрофильная активация и 2) перегруппировка под 

действием DABCO, которая включает первоначальное 

депротонирование и 3.3-сигматропную перегруп-

пировку. 

Удобный метод синтеза симметричных N,N'-заме-

щенных мочевин заключается в катализируемом 

DABCO процессе диаммонолиза Вос2О аминами 

(схема 37).40 Интересен пример образования цикличе-

ской мочевины 62 из о-аминобензиламина 63 (схема 38).40 

Недостатками процесса внедрения изонитрилов по 

связи N–H – альтернативного метода получения 

мочевин при использовании металлокатализа – 

являются полимеризация изонитрилов и сильная 

координация с катализатором. Для внедрения изо-

Схема 36 

Схема 37 

Схема 38 

Схема 39 
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взаимодействует с ДМСО с образованием комплекса D 

(схема 39), что приводит к генерированию асим-

метрично замещенной мочевины вместе с Me2S и I2.  

Известен двустадийный однореакторный метод синтеза 

арилизотиоцианатов из соответствующих аминов с 

участием DABCO (схема 40).42 Метод включает ката-

лизируемую водным FeCl3 десульфуризацию дитио-

карбамата, генерированного in situ при обработке 

амина сероуглеродом в присутствии DABCO. Метод 

применим для получения широкого круга арилизотио-

цианатов 64 с выходами от умеренных до хороших, в 

том числе и на основе сильно электронодефицитных 

пиридинов и арилов. 

Так, первый вариант реализуется, например, при синтезе 

бис(арилтиолатов) титаноценa [(C5H4X)(C5H4Y)Ti(SC6H4R)2] 

65 – потенциальных катализаторов полимеризации – из 

дихлорида титаноценa 66 и тиолов 67 в присутствии 

DABCO (схема 42).44 

Схема 40 

Активация субстрата с помощью трифторацетета 

DABCO наблюдается при цианосилилировании три-

метилсилилцианидом (TMSCN) альдегидов и кетонов в 

реакциях без растворителя (схема 41).43 Аммонийный 

катион протонной соли DABCO поляризует карбо-

нильную группу альдегида и облегчает атаку TMSCN. 

Альдегиды в этом процессе более активны, чем кетоны 

(реакция длится от 5 до 54 мин). Цианосилилирование 

изатинов проходит при комнатной температуре за 3–

10 мин с выходами продуктов 74–90%.  

Реакции нуклеофильного замещения, 

присоединения и нуклеофильного раскрытия 

Особое место в использовании DABCO в органиче-

ской химии занимает катализ реакций нуклеофильного 

замещения, присоединения и нуклеофильного рас-

крытия напряженных циклов. Существует два варианта 

катализа DABCO реакций нуклеофильного замещения, 

связанных с активацией реагента или субстрата. Для 

активации реагента DABCO, как правило, генерирует 

нуклеофильный анион из сопряженной кислоты. При 

активации субстрата происходит образование четвер-

тичной соли DABCO с увеличением частичного поло-

жительного заряда на атакуемом атоме углерода и 

созданием хорошей уходящей группы. 

Схема 41 

К нуклеофильному присоединению можно отнести 

бромциклизацию моноэфиров 4-арил-3-бутенилфосфо-

новой кислоты 68 в MeCN с 1.2 экв. N-бромсукцин-

имида (NBS) в присутствии DABCO при комнатной 

температуре с образованием исключительно шести-

членных циклов 69 с высокой эндо-селективностью, но 

с низкой диастереоселективностью (схема 43).45 

Схема 42 

Генерирование N-аниона из 1Н-индола под действием 

DABCO было использовано для синтеза полуаминалей 

70 (схема 44).46  

Схема 43 

В новой реакции бифункционализации α,β-непре-

дельных карбонильных соединений 71 4-нитро-N-(три-

фторметилсульфанил)фталимидом (72) DABCO 

создает и активный анионный азотистый нуклеофил и 

столь же активный электрофил (схема 45).47 В 

присутствии DABCO алкеновый фрагмент внедряется в 

связь N–S фрагмента NSCF3, легко образуя разно-

Схема 44 

Схема 45 
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образные β-аминокетоны и эфиры 73 с хорошими 

выходами. Преимуществами такой реакции бифункцио-

нализации являются мягкие условия, высокая атом-

экономность и легкий доступ к α-SCF3-аминокислотам. 

Нуклеофильный промотер DABCO активирует 4-нитро-

N-(трифторметилсульфанил)фталимид (72) для генери-

рования более нуклеофильного источника азота – 

фталимид-аниона А – и электрофильного интермедиата 

В, содержащего фрагмент SCF3 (схема 46). Первой 

стадией процесса является 1,4-присоединение фталимид-

аниона А к α,β-непредельному карбонильному соеди-

нению 71 с генерированием енолята С. На следующей 

стадии происходит перенос электрофильной частицы 

SCF3 от катиона В на енолят С. 

тиазолы, которые имеют аминную функцию для 

дальнейших модификаций.48 

Еще одним очень важным процессом ароматиче-

ского нуклеофильного замещения с участием DABCO 

является синтез меченных 18F соединений, которые 

находят широкое применение в позитронно-эмиссион-

ной томографии (ПЭТ), важной технике молекулярной 

визуализации, востребованной в медицине для диаг-

ностики, в биомедицинских исследованиях, для 

разработки лекарств. Индикаторы для ПЭТ содержат 

β+-излучающие радионуклиды, такие как 11С (t1/2 20.4 мин) 

или 18F (t1/2 109.8 мин). [18F]-2-Фторпиридиновый 

фрагмент присутствует во многих радиоактивных 

индикаторах (рис. 1), не в последнюю очередь благо-

даря резистентности к радиодефторированию in vivo.49  

Существует много методов получения меченых 

соединений с использованием производимого с 

помощью циклотрона иона 18F, основанных в боль-

шинстве случаев на замещении уходящих групп, таких 

как галогены (Cl, Br), или лучших уходящих групп: 

нитрогруппы или триметиламмонийной группы. 

Однако синтез таких предшественников с хорошими 

уходящими группами иногда затруднен. Был пред-

ложен метод увеличения реакционной способности 

более доступных 2-галогенпиридиновых субстратов и 

испытан широкий круг добавок, облегчающих нуклео-

фильное замещение ионом 18F в 5-замещенных 

2-галогенпиридинах.49 Нуклеофильный третичный амин 

DABCO оказался наиболее эффективным в этом плане 

за счет обратимого образования четвертичного аммо-

ниевого интермедиата, повышая выходы до уровня 

возможности практического применения (15%). В 

качестве примера можно привести схему получения 

меченого 6-(2-фторпиридин-5-ил)нафталин-2-амина, 

основанную на коммерчески доступном 2-амино-6-

бромнафталине (схема 48). 

Ароматическое нуклеофильное замещение атома 

фтора в о-фторбензальдегидах азотистыми нуклео-

филами, катализируемое DABCO, используется для 

синтеза конденсированных гетероциклических систем: 

замещенных 1Н-пиразоло[3,4-b]хинолинов 7550 и 

производных хиназолона 7651 в окислительных усло-

виях (кислород воздуха или трет-бутилгидропероксид) 

(схема 49). 

Схема 46 

Чаще всего тип активации с генерированием 

DABCO активных С-, N-, O- и S-анионых нуклеофилов 

наблюдается в рассмотренных во 2-й части обзора1a 

многочисленных реакциях нуклеофильного присое-

динения по Михаэлю к активированным непредельным 

соединениям.  

В этой части мы рассмотрим в основном второй тип 

активации – промежуточное образование четвертичных 

солей DABCO. Особенно важную роль этот процесс 

играет для активации ароматического нуклеофильного 

замещения.  

Такой метод, например, был использован для эконо-

мичного масштабируемого синтеза 6-нитро-2-циано-

бензотиазола (74), предшественника 6-амино-2-циано-

бензотиазола, путем катализируемого DABCO цианиро-

вания соответствующего хлорпроизводного (схема 47).48 

2-Цианобензотиазолы известны как распространенные 

строительные блоки при получении производных 

люциферина для биолюминесцентной визуализации и 

при биоортогональном связывании. Особенно широко 

используются разнообразные 6-амино-2-цианобензо-

Схема 47 

Рисунок 1. Примеры радиоактивных индикаторов для ПЭТ. 
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Описан ''зеленый'' и простой метод синтеза замещен-

ных по положениям 1 и 5 пиррольного цикла 5-(4-ацил-

1Н-пиррол-2-ил)-8-гидроксихинолинов 77 реакцией 

8-гидрокси-5-(хлорацетил)хинолина (78), 1,3-дикето-

нов и аминов в присутствии DABCO (схема 50).52 

Преимущества метода: короткое время реакции, 

экологическая безопасность и отличные выходы. 

Предполагается, что одной из стадий процесса является 

образование четвертичной соли субстрата с DABCO и 

ее последующая реакция с образующимся in situ 

имином дикетона.52,53 

антимикробную активность in vitro, что согласуется с 

результатами молекулярного докинга.  

В разработанном катализируемом DABCO новом 

однореакторном четырехкомпонентном методе синтеза 

полизамещенных (Z)-5-(3-гидрокси-2-оксиндол-3-ил)-

2-иминотиазолидин-4-онов 81 без применения метал-

лических катализаторов56 также присутствует стадия 

образования четвертичной соли DABCO с этилбром-

ацетатом (схема 52). В реакции используются простые 

Схема 49 

Схема 48 

Схема 50 

На аналогичном принципе построен метод синтеза 

9-арил-6-(4-фтор-2-хлорфенил)фенилимидазо[1,2-а][1,8]-

нафтиридинов 7954 и их кумариновых аналогов 8055 с 

высокими выходами без побочных продуктов твердо-

фазной реакцией фенацилбромида с замещенными 

гетероциклическими аминами в присутствии DABCO 

(схема 51). Некоторые из соединений 79, 80 проявляют 

Схема 51 
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и легкодоступные исходные соединения: изатины, 

первичные амины, фенилизотиоцианат и бромуксус-

ный эфир. 

Создание с помощью DABCO хорошей уходящей 

группы использовано и при синтезе α-амино- или 

α-сульфанилзамещенных винилфосфонатов 82. Так, 

реакция диэтил(α-ацетоксиметил)винилфосфоната (81) 

с N- или S-нуклеофилами протекает при комнатной 

температуре в воде в присутствии DABCO в качестве 

органического катализатора (схема 53).57  

Реакция начинается с 1,4-присоединения DABCO к 

алленоату 83 с последующим элиминированием ацетат-

иона с образованием 1,3-диен-2-аммониевого интер-

медиата А (схема 55). В свою очередь, 1,4-дитиан-2,5-

диол образует в оснóвных условиях меркаптоацет-

альдегид. Затем реакция SN2' между этим альдегидом и 

интермедиатом А приводит к интермедиату В с элими-

нированием DABCO. Согласно правилу Болдуина,59 

интермедиат В способен подвергаться внутримолекуляр-

ному присоединению по Михаэлю по типу 5-эндо-диг. 

Циклический интермедиат, представленный резонанс-

ными формами С' и C'', после присоединения протона 

превращается в 2,5-дигидротиофен D, окисляющийся в 

тиофен 84. 

Схема 52 

Схема 53 

Присоединение DABCO к β'-ацетоксиалленоатам 83 

создает прекрасную возможность для осуществления 

нуклеофильного замещения по механизму SN2'. Эта 

реакция служит одной из стадий катализируемого 

амином каскада [3+2]-аннелирования и ароматизации 

при взаимодействии алленоатов 83 и 1,2-бинуклео-

филов. При использовании 1,4-дитиан-2,5-диола в 

качестве бинуклеофила образуются полностью заме-

щенные 2-формилтиофены 84 (схема 54). Приме-

нение 2-тозиламинокарбонильного бинуклеофила, 

[3+2]-аннелирование, последующее 1,2-элиминиро-

вание тозильной группы и изомеризация приводят к 

производным 1Н-пиррола 85.58 

Схема 54 

DABCO в каталитических количествах создает 

активированный к нуклеофильной атаке интермедиат и 

в оригинальном, легком и удобном способе синтеза 

α-кетоамидов 86 путем дегидрогенативного сочетания 

терминального карбонильного атома арилглиоксалей и 

вторичных аминов под действием кислорода воздуха 

(схема 56).60 

Схема 55 

Первоначально DABCO, действуя как нуклеофил, в 

присутствии кислорода воздуха образует из глиоксаля 

интермедиат А (схема 57), который атакуется 

пиперидином с образованием интермедиата В, 

удаление из него пероксид-аниона и протона (под 

действием DABCO как основания) и приводит к 

конечному продукту реакции – α-кетоамиду 86.60 

Построение индольного цикла – привилегированной 

фармакофорной структуры – представляет большой 

интерес, и новые методы таких синтезов часто 

включают металлокатализ.61a,b Ни в одном из приведен-

ных выше методов гетероциклизаций не был исполь-

Схема 56 
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зован катализ переходными металлами, что делает их 

экологически безопасными. Тем не менее в литературе 

описан один метод совместного использования катализа 

DABCO и Pd в синтезе 3,4-дигидро-1Н-фуро[b]индол-

1-онов 87, представляющих собой фураноны, аннели-

рованные с пиррольным фрагментом (схема 58).61с 

Дегидрогалогенативная циклизация 4-аминофуранонов 

достигается реакцией с PdOAc и DABCO в ДМФА. 

сочетании с раскрытием цикла и 2) образование пяти-

членного цикла в реакции типа SN2 при отщеплении 

молекулы DABCO .63 

Схема 57 

Схема 58 

Генерирование нуклеофильных анионов под дей-

ствием DABCO обеспечивает и успех нуклеофильного 

раскрытия напряженных циклов. Так, был разработан 

новый метод нуклеофильного раскрытия цикла мезо-

эпоксидов 88 4(5)-арил-NH-1,2,3-триазолами 89 без исполь-

зования металлических катализаторов (схема 59).62 При 

раскрытии цикла в присутствии органических осно-

ваний (DABCO–Et3N) в MeCN при 85 °С образуется 

региоизомерная смесь транс-2-(4-арил-2Н-1,2,3-три-

азол-2-ил)циклоалканолов (2,4-дизамещенных три-

азолов) 90a (основной продукт) и транс-2-(4-арил-1Н-

1,2,3-триазол-2-ил)циклоалканолов (1,4-дизамещенных 

триазолов) 90b (минорный изомер) с отличным общим 

выходом (до 99%). 

На основе использования теории функционала плот-

ности (DFT) предложен возможный наиболее энергети-

чески выгодный механизм расширения цикла цикло-

пропилкетонов 91 под действием DABCO, приводящий 

к 2-метил-4,5-дигидрофуранам 92 (схема 60). В этом 

механизме реализуются две стадии: 1) нуклеофильное 

присоединение DABCO к циклопропилкетону 91 в 

Схема 59 

Раскрытие цикла циклопропенонов 93 в реакции с 

3-арилоксиндолами 94 при катализе DABCO приводит 

к полизамещенным 2Н-пиран-2-онам 95 с выходами от 

умеренных до хороших. При катализе PPh3 с хорошими 

выходами образуются карбоксилированные 1Н-индолы 

96 (схема 61).64  

Схема 60 

Обзор подготовлен при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований 

(грант 18-33-01100). 
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