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Гетероциклические соединения находят широкое 

применение в качестве фармацевтических препаратов, 

агрохимикатов, красителей, жидких кристаллов, поли-

меров, материалов для электроники.1–16 Разработка высоко-

селективных каталитических реакций имеет важное 

значение для синтеза новых гетероциклических соеди-

нений. Одним из самых универсальных способов катализа 

является использование кислот Льюиса. По опреде-

лению кислота Льюиса имеет низко расположенную 

нижнюю вакантную молекулярную орбиталь (НВМО), 

которая может принимать электронную пару. Наиболее 

широко используемые в катализе кислоты Льюиса 

имеют в своем составе такие металлы, как Al, Sb, Fe, 

Zn, Ti, или металлоиды (B, Si и др.).17 Одними из слабо-

изученных кислот Льюиса в качестве катализаторов 

являются карбокатионы.18–20  

Обычно карбокатионы рассматриваются как неста-

бильные и короткоживущие промежуточные частицы, 

участвующие во многих фундаментальных процессах 

органической химии. Это верно лишь отчасти, 

поскольку карбокатионы, в которых положительный 

заряд делокализован, могут быть достаточно стабиль-

ными, а некоторые из них могут даже существовать в 

сильно нуклеофильных средах. Льюисовская кислот-

ность карбокатионов может быть изменена путем 

варьирования их структуры, а каталитическая актив-

ность карбокатиона может прямо определяться распо-

ложением НВМО. Отсюда возникает интригующая 

задача открытия новых экологически безопасных и 

селективных реакций с участием карбокатионов 

в качестве катализаторов в синтезе гетероциклических 

соединений. В последнее время карбокатионы интен-

сивно используются в качестве катализаторов в области 

фотокатализа, который можно отнести к экологически 

безопасным процессам.21  

К настоящему времени опубликовано несколько 

обзоров, касающихся использования карбокатионов в 

катализе органических реакций.18–23 Однако в них 

рассмотрены лишь отдельные аспекты карбокатион-

ного катализа в химии гетероциклических соединений. 

Целью данного обзора является систематизация и анализ 

литературных данных, опубликованных за последние  

5–10 лет, по применению карбокатионов как катализа-

торов в синтезе гетероциклов. Более ранние работы 

цитируются лишь в той степени, насколько они необхо-

димы для понимания существа проблем и для выяв-

ления новых тенденций в рассматриваемой области.  

КАРБОКАТИОНЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В КАЧЕСТВЕ 

КАТАЛИЗАТОРОВ В СИНТЕЗЕ ГЕТЕРОЦИКЛОВ 

В качестве катализаторов, используемых в синтезе 

гетероциклических соединений, обычно выступают 

стабильные карбокатионы 1–11 (рис. 1). Некоторые из 

них могут существовать в достаточно высокой концен-

трации в сильно нуклеофильных средах, например, 

в воде. Относительная устойчивость карбокатионов в 
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воде определяется значениями pKR+, причем чем более 

положительное значение pKR+, тем более устойчив 

катион (уравнения (1) и (2)).22,24,25 

 R+ + 2H2O  ROH + H3O
+ (1) 

 pKR+ = –lg((ROH)(H3O
+)/(R+)) (2) 

Соотношения между константами скорости и равно-

весия могут быть использованы для определения отно-

сительной стабильности и электрофильности карбо-

катионов. В ряде работ Майра с сотр. на основе кине-

тических данных определены шкалы электрофильности 

карбокатионов.26–30 Они могут служить ориентиром для 

определения относительной устойчивости карбо-

катионов при использовании их в качестве катали-

заторов в синтезе гетероциклических соединений. 

РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ 

И ТРАНСФОРМАЦИИ ЦИКЛОВ 

В последние годы появилось множество методов синтеза 

гетероциклических соединений, включающих образо-

вание N-, O-гетероциклов, среди которых наиболее важ-

ными являются аза- и окса-реакции Дильса–Альдера. 

Как правило, катализ таких реакций осуществляется с 

применением кислот Льюиса, а использование карбокатио-

нов в качестве катализаторов весьма ограниченно.31–34  

Аза-реакция Дильса–Альдера 

В аза-реакции Дильса–Альдера имины и диены пре-

вращаются в пиперидиновые блоки, которые широко 

используются в синтезе природных продуктов и фарма-

цевтических препаратов.31,35 Имины являются электронно-

обедненными диенофилами, поэтому требуют исполь-

зования высокореакционноспособных диенов, таких 

как диен Данишевского. Имидазолониевые соли 12, 13 

проявили высокую каталитическую эффективность в 

аза-реакции Дильса–Альдера диена Данишевского (14) 

с имином 15 (схема 1).36,37 

Рисунок 1. Некоторые типы карбокатионов 1–11, используемых в каталитическом синтезе гетероциклов и значения pKR+. 

Тритилтетрафторборат эффективно катализирует аза-

реакцию Дильса–Альдера N-тозилимина 17 и 

2,3-диметилбутадиена (18), количественно приводя к 

аддукту 19 (схема 2).38 

Схема 1 

Схема 2 
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Менее реакционноспособный 1,3-циклогексадиен 20 

в присутствии Ph3CBF4 не вступает в реакцию в тех же 

условиях, так как уже при температуре 40°С соль Ph3CBF4 

разлагается. Чтобы преодолеть низкую реакционную 

способность 1,3-циклогексадиена использовали более 

устойчивый катализатор тетрафторборат (4-метокси-

фенил)дифенилметилия, источник катиона 5 (рис. 1), и 

с увеличением загрузки катализатора до 2 моль. % 

получен аддукт 21 с хорошим выходом и соотноше-

нием экзо-/эндо-диастереомеров, равным 5:1 (схема 3).38  

Соль N,N-дицианометил-4,4'-бипиридиния 30 инду-

цирует аза-реакцию Дильса–Альдера N-арилиминов 31 

с N-винилпирролидин-2-оном (32) с образованием 

тетрагидрохинолинов 33 с выходом цис-изомера 37–

92% и высокой селективностью (соотношение цис- и 

транс-изомеров – >93:7) (схема 6).41 

Схема 3 

Порфириновый комплекс кобальта 22 является 

эффективным катализатором аза-реакции Дильса–

Альдера 1,3-диенов 23 с иминами 24, в которой в 

мягких условиях образуются адукты 25 с хорошими 

выходами и высокой хемоселективностью (схема 4).39  

Kвантово-химические расчеты методом DFT 

модельной реакции имина 26 с цис-1,3-бутадиеном 

(27), приводящей к образованию 1,2,3,6-тетрагидро-

пиридина (29), указывают на то, что активация аза-

реакции Дильса–Альдера при действии имидазо-

линиевых катализаторов 28 достигается благодаря 

образованию галогеновой или водородной связи между 

имином и катализатором в переходном состоянии А 

(схема 5).40 Эксперименты по титрованию методом 

ЯМР взаимодействия имидазолиевого катализатора 28 

(X = CF3, анион TfO–) с имином 15 (Ar = R = Ph) 

подтверждают связывание галогена катализатора с 

имином.36 

Схема 4 

Схема 5 

Окса-реакция Дильса–Альдера  

Окса-реакция Дильса–Альдера является наиболее 

важным методом синтеза функционализированных 

пиранов. Обычно в этой реакции из-за высокого уровня 

НBМО связи C=O необходимо использовать альде-

гиды, содержащие электроноакцепторные группы и 

высокоактивированные диены с донорными группами. 

Так, при взаимодействии производных бутадиена 34 с 

арилальдегидами 35 при использовании малого коли-

чества катализатора Ph3CBF4 (1 и 5 моль. %) в мягких 

условиях образуются пираны 36 (схема 7).42 Введение 

акцепторных заместителей в фенильный цикл 

альдегида 35 (X = Cl, Br, NO2) повышает выходы 

продуктов. Предполагается, что активация альдегида 

осуществляется через взаимодействие тритильныго 

катиона с атомом кислорода фрагмента С=О, что 

облегчает циклизацию (схема 8). 

Схема 6 

Схема 7 

Схема 8 
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Возможен также вариант карбокатионного катализа 

путем активации карбокатионом имина. Так, тритильный 

катион активирует имины 37 в реакции с 2,3-дигидро-

фураном (38) с образованием бензодигидропиранов 39 

(схемы 9, 10). Соотношение транс-/цис-изомеров 39 

варьируется от 95:5 до 82:18.43 В пользу предложен-

ного механизма свидетельствуют данные спектро-

скопии ЯМР 1Н: при последовательном увеличении 

количества Ph3CBF4 в растворе имина 37 (R1 = R2 = H) 

наблюдается смещение сигнала протона фрагмента 

N=СН в слабое поле. 

Катионные комплексы железа порфинов 42 и корролов 

43 эффективно катализируют окса-реакции Дильса–

Альдера альдегидов 35 с диенами 44 (схема 12).45,46 

Реакции протекают селективно и во многих случаях с 

высокими выходами 3,6-дигидро-2Н-пиранов 45. 

Схема 9 

Схема 10 

В отсутствие группы ОН в имине (структура 40) 

реакция идет с образованием интермедиата B с атакой 

по ароматическому циклу, в результате чего обра-

зуются 4-арил-2,3,3а,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хино-

лины 41 с выходами 75–94% и соотношением транс-/

цис-изомеров от 67:33 до 42:58 (схема 11).44  

Схема 11 

Внутримолекулярные циклизации 

Триазолиевые соли проявляют каталитическую актив-

ность в реакциях внутримолекулярной циклизации. 

Так, триазолиевая соль 46 является эффективным 

катализатором реакции Штеттера в синтезе хроманов 

48 из еноатов 47 (схема 13).47 

Схема 12 

Осуществлена внутримолекулярная циклизация N-(проп-

2-ин-1-ил)-4-фторбензамида (49) в 5-метилиден-2-(4-фтор-

фенил)-4,5-дигидрооксазол (50) в присутствии солей 

51. Ксантеновый катализатор 51 (X = O) более активен, 

чем акридиновый (X = NMe), о чем свидетельствуют 

значения конверсии соответственно 97 и 52% (схема 14).48 

Оксокарбониевые ионы 52, получаемые из ацеталей 

53 in situ, являются медиаторами циклизации оксимов 

54 и 55 с образованием изоксазолов 56 и хромонов 57 

соответственно (схема 15).49 

Схема 13 
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Так, 12-арил-7а,8,9,10,11а,12-гексагидро-11Н-бензо-

[a]ксантен-11-оны 61 синтезированы в условиях без 

использования растворителя путем трехкомпонентной 

конденсации 2-нафтола (62) с арилальдегидами 35 и 

димедоном (63) в присутствии каталитических коли-

честв тритилхлорида (схема 17).53 Предполагается, что 

активация альдегида осуществляется тритильным катио-

ном, образующимся in situ из тритилхлорида (схема 18). 

Схема 14 

Схема 15 

Реакции присоединения к олефинам 

Соли 58, являющиеся источниками высокостабиль-

ных карбокатионов тритилиевого типа 9, использованы 

в качестве катализаторов фазового переноса реакций 

присоединения к олефинам 59 для получения окси-

ранов и азиридинов 60 (схема 16).50 

Схема 16 

Многокомпонентные реакции 

образования циклов 

Многокомпонентные реакции позволяют синтезиро-

вать сложные гетероциклические молекулы в одну 

стадию из большого числа компонентов часто с высо-

кой эффективностью и при атомной экономии. Особый 

интерес представляют реакции, осуществляемые без 

растворителя51,52 и с генерироваными in situ карбо-

катионными катализаторами из соответствующих 

нейтральных производных. 

По аналогичному механизму в условиях без раство-

рителя осуществляется трехкомпонентная конденсация 

двукратного избытка 2-нафтола (62), арилальдегидов 

35 при катализе тритилхлоридом с образованием 

14-арил-14H-дибензо[a,j]ксантенов 64 (схема 17).54 

Катализ тритильным катионом, генерированным 

in situ из Ph3CCl, приводит к 3-(2,6-диарилпиридин-

4-ил)-1Н-индолам 65 или 2,4,6-триарилпиридинам 66 

при взаимодействии ацетофенонов 67 и NH4OAc с 

индол-3-карбальдегидом (35a) или ароматическими 

альдегидами 35b соответственно при нагревании без 

растворителя (схема 19).55 

Схема 17 

Схема 18 
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В условиях без использования растворителя синте-

зированы пиранопиразолы 68 путем четырехкомпо-

нентной конденсации (гет)арилальдегидов 35, этил-

ацетоацетата (69), малонового нитрила (70) и гидразин-

гидрата в присутствии катализатора Ph3CCl, из которого 

in situ генерируется тритильный катион (схема 20).56  

Хлорангидрид щавелевой кислоты (76) выступает 

активатором диарилциклопропенонов 77a–e, исполь-

зуемых в качестве катализаторов реакций альдиминов 

24 с замещенными уксусными кислотами 78, с образо-

ванием β-лактамов 79 (схема 23).59 Предполагается, что 

в реакции участвуют катионы циклопропенилия, 

генерируемые in situ (схема 24). 

Схема 19 

Схема 20 

Тритильный катион, генерируемый in situ из Ph3CBr 

в условиях без использования растворителя, является 

эффективным катализатором трехкомпонентной конден-

сации 2-гидроксинафталин-1,4-диона (71) и арилальде-

гидов 35 с образованием ксантенов 72 (схема 21).57 

Аналогично тритильный катион, генерируемый in 

situ из Ph3CCl в условиях без использования раство-

рителя, является эффективным катализатором четырех-

компонентной конденсации бензила (73), арилальде-

гидов 35, аминов 74 и NH4OAc с образованием 1,2,4,5-

тетразамещенных имидазолов 75 (схема 22).58 

Схема 21 

Схема 22 

Схема 23 

Схема 24 



Chem. Heterocycl. Compd. 2023, 59(1/2), 16–34 [Химия гетероцикл. соединений 2023, 59(1/2), 16–34] 

22 

Трехкомпонентная реакция анилина, бензальдегида и 

диенофилов, таких как 2,3-дигидрофуран (38), 3,4-ди-

гидро-2H-пиран (80), циклопентадиен (81), катализи-

руемая ионной жидкостью [Bmim][BF4], приводит к обра-

зованию производных хинолина 82–84 (схема 25).60 

Выходы и диастереоселективность существенно зави-

сят от количества ионной жидкости и температуры. 

Количественный выход полицикла 82, достигнут при 

кратковременном (3 мин) нагревании смеси до 160°С и 

использовании 5.4 экв. ионной жидкости (соотношение 

эндо-/экзо-диастереомеров составляет 67:33).  

Реакцией индола (94) и ароматических альдегидов 

35 в присутствии каталитического количества 1,1-диоксида 

N,2-дибром-6-хлор-3,4-дигидро-2H-1,2,4-бензотиадиазин-

7-сульфонамидa (95) в мягких условиях синтезированы 

6,12-дизамещенные 5,7-дигидроиндоло[2,3-b]карбазолы 

96 с хорошими или высокими выходами (схема 28).63 

Предполагается, что в реакции участвуют катионы 

бензильного типа C, генерируемые in situ переносом 

катиона Br+ с катализатора 95 на альдегид 35. 

Схема 25 

Четырехкомпонентная конденсация 1,3-дионов 85, 

эфиров 86 с активированной метиленовой группой, 

ароматических альдегидов 35 и NH4OAc в мягких усло-

виях без растворителя при катализе ионной жидкостью 

87 приводит к образованию производных полигидро-

хинолина 88 с высокими выходами (схема 26).61 

3,4-Дигидропиримидин-2(1Н)-оны 89, 90 синтезиро-

ваны трехкомпонентной конденсацией метилен-

активных соединений 91, 85, альдегидов 35 и моче-

вины (92) в условиях без растворителя при катализе 

ионной жидкостью 93 (схема 27).62 

Схема 26 

Схема 27 

По аналогичному механизму осуществлен синтез 

декагидро-1Н-ксантен-1,8(2Н)-дионов 97 конденсацией 

в условиях без растворителя альдегидов 35 с 2 экв. 

димедона (63) и 7а,8,9,10,11а,12-гексагидро-11Н-бензо-

[а]ксантен-11-онов 61 конденсацией в похожих усло-

виях димедона (63), альдегидов 35 и 2-нафтола (62) с 

использованием катализатора поли(N2,N7-дибром-N2-

этилнафтил-2,7-дисульфонамида) (98), как источника 

катиона Br+ (схема 29).64 Соединения 61 синтезированы 

также с высокими выходами (83–96%) в условиях без 

растворителя трехкомпонентной конденсацией димедона 

(63), альдегидов 35 и 2-нафтола (62) с использованием 

в качестве катализатора хлорида пиридинийсульфо-

Схема 28 

Схема 29 
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кислоты (99)65 или нанокатализатора хлорида имидазолий-

сульфокислоты 100.66  

Предложен эффективный метод синтеза 14-арил-

14H-дибензо[a,j]ксантенов 64 конденсацией 2-нафтола 

(62) с арилальдегидами 35 в условиях без растворителя 

с использованием в качестве катализатора солей 

имидазолия 101–103 или тритилхлорида (схема 30).67,68 

Аналогичное превращение осуществлено с использо-

ванием хлорида 1-метил-3-сульфо-1Н-имидазолия при 

микроволновом облучении.69 

Участие тритил-катиона подтверждено методами ИК, 

ЯМР спектроскопии и электронной спектроскопии 

поглощения. 

Пятикомпонентная конденсация фенилгидразина 

(107), арилальдегидов 35 и этилацетоацетата (69) при 

катализе ионной жидкостью 108 дает в условиях реакции 

без растворителя биспиразолы 105 (схема 33).73 

Схема 30 

Четырехкомпонентная конденсация этилацетоацетата 

(69), малонового нитрила (70), альдегидов 35 и 

гидразингидрата в присутствии ионной жидкости 104 в 

условиях без растворителя приводит к пиразолам 68 

(схема 31).70 

Хлорид 1-сульфопиридиния (99) и тритилхлорид 

являются эффективными катализаторами в синтезе 

4,4'-(арилметилен)бис(3-метил-1-фенил-1H-пиразол-5-олов) 

105 при взаимодействии 3-метил-1-фенил-1H-пиразол-

5(4H)-она (106) с различными ароматическими и 

гетероароматическими альдегидами 35 (схема 32).71,72 

Схема 31 

Схема 32 

Tринитрометанид 2,6-диметилпиридиния (109) и 

хлорид 1,3-дисульфоимидазолия (103) эффективно 

катализируют четырехкомпонентную конденсацию 

бензила (73), альдегидов 35, аминов 74 и NH4OAc с 

образованием 1,2,4,5-тетразамещенных производных 

имидазола 75 (схема 34),74,75 причем катализатор 103 

позволяет проводить реакции при комнатной темпера-

туре, тогда как в случае катализатора 109 необходимы 

более жесткие условия (90°С). Использование катали-

затора [Bmim]HSO4 в подобном превращении требует 

еще более жестких условий (110°С).76 

Схема 33 

Использование соли Ph3C
+[B(C6F5)4]

– (110) в качестве 

катализатора окислительного [2+2+1]-аннелирования 

производных инаминов 111 и 112 окисью 2,3-дихлор-

хиноксалина (113) приводит в мягких условиях к 

фуранам 114 (схема 35).77 По данным спектроскопии 

ЯМР 13С, при смешении инамида 111 (R1 = Ts,  

Ar1 = 4-F3CC6H4), N-оксида 113 и соли 110 образуется 

комплекс D, что указывает на участие интермедиатов 

енолиевого типа в реакциях аннелирования. 

Схема 34 
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Реакции трансформации циклов 

Kарбоксилатная циклизация представляет собой при-

влекательную стратегию трансформации ненасыщен-

ных соединений с захватом молекулы CO2 для синтеза 

гетероциклических соединений.78 Использование этого 

процесса может привести к уменьшению накопления 

CO2 в атмосфере земли, снижая парниковый эффект. 

Важным направлением подобных превращений является 

трансформация эпоксидного цикла с внедрением 

молекулы CO2 при содействии карбокатионных катали-

заторов. Включение CO2 в эпоксиды – перспективный 

способ промышленного синтеза важных циклических 

карбонатов. Например, оксид пропилена взаимодей-

ствует с CO2 в присутствии каталитической системы с 

образованием пропиленкарбоната, который исполь-

зуется в качестве растворителя пластмасс, красок, как 

мономер для синтеза полимеров и как электролит для 

литий-ионных аккумуляторов.79 

Эпоксиды 115 взаимодействуют с CO2 под давле-

нием при каталитическом содействии циклопро-

пенильного катионa (соли 116) или тритильного 

катионa (соли 117)80 в сочетании с 1,1'-бис-2-нафтолом 

(118),81 образуя циклическиe карбонаты 119 (схема 36).  

Kатион соли 120, генерируемый in situ из 3-бром-

пропионовой кислоты и ДМФА является эффективным 

катализатором реакции циклоприсоединения СО2 к 

эпоксидам 115 (схема 37).82 

Схема 35 

Схема 36 

Ионная жидкость 121 использована для катализа 

реакции циклоприсоединения СО2 к эпоксидам 115 в 

мягких условиях (схема 38).83 

Схема 37 

Для превращения широкого ряда эпоксидов 115 в 

карбонаты 119 в качестве катализаторов использова-

лись ионные полимеры, включая полимерные ионные 

жидкости, ионные пористые органические полимеры 

iPOP и ионные ковалентные органические каркасы с 

катионными фрагментами E–H, представленными на 

рис. 2. Применение этих катализаторов рассмотрено в 

недавнем обзоре.84 

Позднее для подобных превращений использо-

вали другие катионные нанокатализаторы: сополи-

меры PIL-x, N4-PIL-x,85 T-PIL,86 иммобилизованные 

на молекулярных ситах МСМ-41 катализаторы  

MCM-41-S-ImBr87 и МСМ-41-PyX (рис. 3).88 Как 

правило, реакции карбоксилатной циклизации про-

текают с высокими степенью конверсии (>97%) и 

выходами (>90%). 

Схема 38 

Рисунок 2. Структуры катионных фрагментов в ионных поли-

мерах. 
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Тритилтетра(пентафторфенил)борат (110) катали-

зирует реакцию трансформации семичленного цикла, 

сочлененного с ароматическим циклом, трифлатов 122 

в трициклические производные 123 (схема 39).89 

1,4-диоксан) (схема 41).90 Наибольшие выходы 3-алкил-

индолов 126 (93%) достигнуты при использовании в 

качестве растворителя PhMe. Предполагается, что 

тритильный катион атакует кетон с образованием 

промежуточного оксониевого катиона I, что увели-

чивает его электрофильность (схема 42). 

Рисунок 3. Катионные нанокатализаторы. 

Схема 39 

РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ, 

АРИЛИРОВАНИЯ И АЦЕТАЛИЗАЦИИ  

Значительная часть реакций алкилирования гетеро-

циклических соединений проведена с использованием 

солей тритильных катионов. Карбокатион имеет низко-

лежащую вакантную орбиталь, способен принимать 

электроны и тем самым активировать электрофил 

(схема 40).  

Схема 40 

Предложен новый способ асимметричного карбо-

катионного катализа при получении оптически актив-

ных производных индола 127 из индолов 124 и 

ненасыщенных дикетонов 129. В реакциях хиральный 

фосфат 128 используется для образования оптически 

активного аддукта кетона с тритильным катионом 

(схема 43, 44).91 

Схема 41 

Схема 42 

Осуществлено катализируемое тритилтетрафтор-

боратом эффективное алкилирование производных 

индола 124 α,β-непредельными кетонами 125 с исполь-

зованием проточной системы в различных раство-

рителях (CH2Cl2, EtOAc, PhMe, MeCN, ТГФ, ДМФ, 

Схема 43 

Схема 44 
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Тритилтетрафторборат, как и соединения 130–133, 

выступающие в качестве источника тритильных катио-

нов in situ, являются катализаторами в синтезе бис-

индолилметанов 134 (схема 45).92 Наблюдается тен-

денция уменьшения выхода продукта с ростом донор-

ной способности заместителей у ароматических циклов 

в катионе. Так, введение групп Ме и N(Me)2 вместо 

атома водорода (катализаторы 130, 132) уменьшает 

выход продукта 134 (R = Ph, R1 = R2 = R3 = H) с 71 до 

45 и 38% соответственно, а переход от катализатора 

130 к 131 увеличивает выход с 38 до 99%. 

литическую активность в реакциях N-бензилирования и 

арилирования тетрагидроизохинолинa (141) при обра-

зовании гетероциклических ансамблей 142 (схема 48).95 

Предполагается, что катион тритилия взаимодействует 

с альдегидом с образованием катиона K, который 

атакует индол 124 (схема 49).  

Схема 45 

Предполагается, что ключевым интермедиатом реак-

ции гидроарилирования алкенов 135 c гетероцикличе-

скими аминами 136 при образовании циклических 

аминов 137 в присутствии соли Ph3C
+[B(C6F5)4

–] (110) 

является π-комплекс J (схема 46).93 

Ионная жидкость 99 использована в качестве ката-

лизатора алкилирования 4-гидрокси-2Н-хромен-2-она 

(138) ароматическими или алифатическими альдеги-

дами 35 для синтеза бискумаринов 139 в условиях без 

растворителя (схема 47).94 

Cоль тритилия 140, генерируемая из Ph3CBr и  

Na[3,5-(CF3)2C6H3]4B] in situ, проявляет высокую ката-

Схема 46 

Схема 47 

Соль циклопропенилия 143 является эффективным 

катализатором алкилирования пара-хинонметидов 144 

ненасыщенными лактонами 145 при образовании 

диарилметилзамещенных лактонов 146 (схема 50).96 

Схема 48 

Схема 49 

Схема 50 
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Соли замещенного 3-бензилиден-2-метил-3Н-индолия 

147 использованы в качестве катализаторов в реакциях 

индолов 124 с ацетофенонами 148, протекающих с 

образованием производных индола 149 (схема 51).97 

(трет-бутилсульфанил)метил]тиофена (156) 1,3,5-три-

метоксибензолом (157) с образованием диарилметана 

158 (схема 54).100 

Аналог флуоренильного катиона – катион 

фенилгелиценилия в виде соли 150 – использован в 

качестве катализатора алкилирования 1-метилиндола 

(151) метилвинилкетоном (152) с образованием 

3-замещенного индола 153 с количественным выходом 

(схема 52).98 

Схема 51 

Недавно обнаружено, что в качестве катализаторов 

алкилирования могут выступать бромониевые ионы. 

Так, бромониевая соль 154 является эффективным катали-

затором алкилирования индолов 124 енонами 125 при 

образовании производных индола 155 (схема 53).99 

Схема 52 

Комбинированная каталитическая система тетра-

фторбората тритилия и молекулярного иода эффек-

тивно катализируют арилирование 2-[(4-бромфенил)-

Схема 53 

Тетрафторборат тропилия 8a катализирует реакцию 

образования ацеталя 159 при взаимодействии пиридин-

4-карбальдегида (35c) и триэтилортоформиата (160) 

(схема 55).101 

Схема 54 

Реакции гидроборирования 

Гидроборирование кратных связей C=X является 

одной из фундаментальных реакций в органическом 

синтезе. Получаемые в этой реакции алкил- или 

алкенилбораны – известные синтетические прекур-

соры.102 Для повышения селективности реакции 

гидроборирования в качестве катализаторов широко 

используют комплексы переходных металлов.103,104 

Применение карбокатионов в катализе этих реакций 

весьма ограниченно. 

Недавно предложен новый метод использования 

солей катиона тропилия 8 (в форме солей 8a–c) в 

качестве катализаторов реакции гидроборирования 

алкинов 161 тетраметилдиоксабороланом 162 для 

синтеза винилборанов 163 (схема 56).105 

Схема 55 

Схема 56 
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Катионный комплекс кремния 164 катализирует 

региоселективное гидроборирование карбонильных 

соединений 165 и производных азинов 166 при 

образовании борсодержащих продуктов 167 и 168 

(схема 57).106 

Предложен метод превращения спиртов 175 в 

хлориды 176 с использованием хлорангидрида щаве-

левой кислоты (76) и циклопропенона 77c в качестве 

катализаторов (схема 61).110 

Схема 57 

РЕАКЦИИ СПИРТОВ, ДИОЛОВ, 

КИСЛОТ И АМИНОВ 

Реакция Риттера является одним из мощных синте-

тических методов для превращения спиртов в N-алкил-

амидные продукты. Однако в современном органиче-

ском синтезе эта реакция используется нечасто из-за 

необходимости применения сильных кислот и жестких 

условий, что приводит к побочным продуктам. Австра-

лийскими учеными предложен новый подход осуще-

ствления реакции Риттера гидроксинитрилов 169 с 

использованием в качестве катализатора тетрафтор-

бората тропилия 8а (схема 58).107 Предполагается, что в 

реакции образования пирролидинонов 170 участвует 

интермедиат оксониевого типа L. 

Разработан метод замещения группы OH в спиртах 

на мезилатную группу (Ms) с использованием ангид-

рида метансульфокислоты и дифенилциклопропенона 

77a в качестве катализатора (схема 59).108 Показано, 

что реакция метил-1-бензил-4-гидроксипирролидин-

2-карбоксилата 171 осуществляется по механизму 

нуклеофильного замещения с участием ключевого 

интермедиата M с инверсией конфигурации атома С-4 

в молекуле продукта 172.  

В отличие от спиртов диолы 173 с участием катиона 

циклопропенилия претерпевают циклизацию в произ-

водные тетрагидрофурана или -пирана 174 (схема 60).109 

Схема 58 

Схема 59 

Схема 60 

Макроциклизация гидроксилзамещенных кислот 177 

с участием тропона (178) и хлорангидрида щавелевой 

кислоты (76) дает лактоны 179 с хорошими выходами 

(схема 62).111 

Схема 61 

Реакция Пикте–Шпенглера триптаминов 180 с 

ароматическими альдегидами и кетонами 165 ката-

лизируется солью Ph3C
+[B(C6F5)4]

– (110) в H2O и 

приводит к образованию тетрагидро-β-карболинов 181 

(схема 63).112 

Схема 62 
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РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНИРОВАНИЯ 

Тритильный катион проявляет каталитическую актив-

ность в индуцированном светом бромировании N-бром-

сукцинимидом (NBS) 2-метилфурана (182), 2-метил-

хинолина (183) и 2-метилхиноксалина (184) при 

образовании бромсодержащих гетероциклов 185–187 

(схема 64).113 Реакция осуществлялется при комнатной 

температуре с загрузкой катализатора до 2 моль. % и 

при освещении люминесцентной лампой (55 Вт). 

Предполагается, что тритильный катион содействует 

генерации брома из HBr и NBS, что ускоряет процесс 

радикального фотобромирования (схема 65). 

190–193 больше, по сравнению с катионом, причем 

эффективность анионов снижается в следующем ряду: 

[HSO4] > [OTf] ≈ [NTf2 ] > [BF4] > [PF6]. 

Добавка небольших количеств ионной жидкости 

[Emim][NTf2] способствует механохимическому фтори-

рованию 4-бутил-1,2-дифенилпиразолидин-3,5-диона (194) 

реагентом Selectfluor (схема 67).115 Фторирование про-

текает селективно с образованием 4-фтор-4-бутил-1,2-ди-

фенилпиразолидин-3,5-диона 195 в мягких условиях. 

Схема 63 

Схема 64 

Схема 65 

Использование стехиометрических количеств ионных 

жидкостей (IL) имидазолиевого и пиридиниевого типа 

([Emim][OTf], [Emim][NTf2], [Bmim][BF4], [Bmim][OTf], 

[Bmim][HSO4], [Bmim][PF6], [Pyr][OTf]) в растворите-

лях MeOH и EtOH приводит к ускорению фтори-

рования 6-метилурацила (188) и 1,3,6-триметилурацила 

(189) бис(тетрафторборатом) 4-фтор-1-хлорметилбицикло-

[2.2.2]октан-1,4-диазонием (Selectfluor) (схема 66).114 

Установлено, что влияние аниона IL на скорость 

образования фторированных производных урацила  

Схема 66 

РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 

Осуществлено восстановление оксидов фосфина 196 

в соответствующие фосфины 197 с использованием 

медиатора Ph3C
+[B(C6F5)4]

– (110) и восстановителя 

PhSiH3 (схема 68).116 Предполагается, что реакция 

протекает с образованием силильного катиона типа N. 

Схема 67 

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

Тритилтетрафторборат катализирует 1,2-миграцию 

атома водорода при превращении α-диазоэфира 198  в 

α,β-ненасыщенный эфир 199 (схема 69).117 Высокая 

региоселективность реакции (соотношение изомеров  

Z/E = 99:1) объясняется взаимодействием тритильного 

катиона с диазосоединением по диазогруппе (схеме 70). 

Схема 68 

Схема 69 

Схема 70 
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Предполагается, что катион циклопропенилия, гене-

рируемый in situ из 2,3-димезитилциклопропенона 77f, 

является эффективным катализатором перегруппи-

ровки Бекмана оксимов 200 в амиды 201, протекающей 

с образованием интермедиата O (схема 71).118 

нистических исследований соответствуют фотокатализи-

руемому одноэлектронному окислению енинамида 213 

и образованию катион-радикала P. 

Алкилирование электронодефицитных олефинов 215 

тиоэфирами 216 идет с образованием продуктов при-

соединения 217 по фотоокислительно-восстановитель-

ному механизму с двухэтапной активацией, где акри-

диниевый фотокатализатор 203a окисляет тиоэфир 216 

до катион-радикала, а последующее депротонирование 

трифторацетатом приводит к α-тиоалкильным радика-

лам, взаимодействующим с олефином 215 (схема 74).137 

Предложен метод тиосульфонилирования неактиви-

рованных алкенов 218 с тиосульфонатами 219 с исполь-

зованием фотокатализатора 203b при облучении 

видимым светом (схема 75).138 В случае 1,6-диена 221 

Рисунок 4. Структуры катионных фотокатализаторов 202–208. 

Схема 71 

ФОТОКАТАЛИЗ 

Карбокатионный фотокатализ можно отнести к 

''зеленому'' методу функционализации гетероцикличе-

ских соединений, поскольку активация достигается 

действием фотона на карбокатион и, в отличие от 

других каталитических методов, не приводит к обра-

зованию вредных для окружающей среды отходов. В 

последние годы фотокатализ весьма интенсивно разви-

вается, что подтверждается появлением многочислен-

ных посвященных этому методу обзоров.21,119–134 В 

качестве фотокатализаторов наиболее широко исполь-

зовали азот-, серосодержащие катионы, рутениевые и 

иридиевые соли 202–208 (рис. 4). 

В результате реакции [4+2]-циклоприсоединения 

орто-хинонметидов 209 и фульвенов 210 при облучении 

светом в присутствии катализатора 202 образуются 

тетрагидроциклопента[b]хромены 211 с соотношением 

экзо-/эндо-диастереомеров от 1.6:1 до 6:1 (схема 72).135 

Разработан фотокаталитический метод синтеза поли-

функциональных 3-аза[n.1.0]бициклов 212 из легко-

доступных енинамидов 213 с использованием N-оксида 

2,6-лутидина 214 как окислителя и акридиниевого 

фотокатализатора 203a (схема 73).136 Результаты меха-

Схема 72 

Схема 73 
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реакция заканчивается образованием циклического 

продукта 222 (схема 76).138 

Осуществлено нуклеофильное замещение атома 

фтора в неактивных фтораренах 223 гетероцикличе-

скими нуклеофилами 224 с использованием фото-

катализаторов 225, приводящее к продуктам заме-

щения 226 (схема 77).139 

Акридиниевый фотокатализатор 204 использован 

для синтеза бифенилов 229 C–H арилированием арома-

тических соединений 227 тетрафторборатами арил-

диазония 228 (схема 78).140 

Схема 74 

Схема 75 

Схема 76 

Схема 77 

Разработан эффективный метод разрывания связи C–C 

в циклических спиртах 230 с участием гетероцикли-

ческих бромидов 231 и фотокатализатора акридиние-

вой соли 203b, приводящий к образованию кетонов 232 

(схема 79).141 

Схема 78 

Окислительное декарбоксилирование 2-фениламино-

уксусной кислоты 233 при взаимодействии с альде-

гидами 234 в присутствии фотокатализатора 208 при 

активации видимым светом приводит к 1,2-амино-

спиртам 235 (схема 80).142 Предполагается, что при 

облучении фотокатализатор 208 в возбужденном 

состоянии окисляет кислоту 233 с образованием α-амино-

радикала R.  

Схема 80 

Схема 79 
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Использование карбокатионного катализа в синтезе 

гетероциклических соединений охватывает все более 

широкий круг органических реакций: аза- и окса-

реакции Дильса–Альдера, внутримолекулярные и много-

компонентные циклизации, реакции трансформации 

цикла, алкилирования, арилирования, ацетализации, 

галоидирования, гидроборирования, молекулярные 

перегруппировки, фотокатализ, а также восстановление 

иминов143 и реакции диазаалканов с карбоновыми 

кислотами.144 

Использование карбокатионов в качестве катали-

заторов вместо неорганических кислот Льюиса и 

Бренстеда дает ряд преимуществ: 1) льюисовская кис-

лотность карбокатионов может быть тонко настроена 

путем варьирования их структуры, что позволяет 

проводить реакции в мягких условиях и с высокой 

селективностью; 2) катализатор не затрагивает основ-

ные и электронодонорные функциональные группы, а 

также группы чувствительные к кислотам. Карбо-

катионный фотокатализ, а также механохимический 

синтез в присутствии солей карбокатионов являются 

''зелеными'' методами функционализации гетероцик-

лических соединений и в последнее время получили 

широкое распространение. В ближайшие годы можно 

ожидать, что усилия химиков-органиков будут направ-

лены на поиск новых каталитических систем с учас-

тием карбокатионов и более детального исследования 

механизмов гетероциклических реакций. Использо-

вание карбокатионного катализа открывает новые 

возможности и направления в синтезе гетероцик-

лических соединений. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Фонда фундаментальных научных исследований (проект 

№ 20-03-00700А). 
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