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МЕХАНИСТИЧЕСКИЙ АСПЕКТ 

В обзоре рассмотрены сопровождающиеся раскрытием малого цикла перегруппи-
ровки циклопропенов в ароматические пятичленные гетероциклические соединения – 
фураны и пирролы, протекающие в присутствии каталитических количеств переход-
ных металлов, кислот Льюиса, а также под действием ультрафиолетового излучения. 
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Благодаря значительному напряжению малого цикла, циклопропены обла-
дают повышенной энергией, что наряду с наличием конформационно-жёсткого 
углеводородного скелета во многом определяет их необыкновенно высокую 
реакционную способность и селективность в реакциях, совершенно не типич-
ную для других непредельных соединений. Повышенная электронная плот-
ность π-системы напряжённой двойной связи делает циклопропен весьма 
привлекательным субстратом для переходных металлов, склонных к коорди-
нации с π-орбиталями [1]. Это, в свою очередь, открывает пути для очень 
богатой координационной химии, разного рода каталитическим перегруппи-
ровкам, а также реакциям присоединения и циклоприсоединения. 

Важная роль малых циклов в фотохимии фуранов впервые была показана 
в работах Сринивасана [2, 3] и ван Тамелена [4, 5], установивших, что фото-
перегруппировка 2-метилфуранов 1а,b в 3-метилфураны 2а,b протекает через 
валентную перегруппировку с образованием промежуточных 3-ацилцикло-
пропенов 3а,b. Кроме того, в реакции фурана 1а был отмечен побочный 
процесс, подтверждающий образование 3-формилциклопропена 3а, – фото-
декарбонилирование ведущее к продукту 4 (схема 1). 
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С появлением новых методов синтеза более стабильных циклопропенов 

эта тематика получила новое развитие в работах Падвы [6] и Зиммермана [7–9]. 
Так, Падва показал, что прямой фотолиз триарилциклопропена 5 ведёт к 
раскрытию малого цикла с образованием винилкарбена, существующего в 
одной из трёх возможных конфигураций (схема 2). Изомеры 6 и 7 претер-
певают внедрение карбена в С–Н связь ароматического кольца или ацильной 
группы, давая производные индена 9 или циклопентанона 10, в то время как 
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шестиэлектронная циклическая перегруппировка ротамера 8 ведёт к образо-
ванию фурана 11 с низким выходом (схема 2) [6]. 
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С другой стороны, Зиммерман отмечает крайне низкую тенденцию к рас-
крытию цикла [8, 9] при непрямом фотолизе ацилциклопропенов с фотосен-
сибилизаторами, протекающем через триплетное возбуждённое состояние. В 
связи с этим механизм А, включающий образование триплетных винилкарбе-
нов 13, 16, 18, был оценён как маловероятный, хотя он правильно предсказы-
вает образование всех продуктов – фуранов 14, 17 и 19 (схема 3) [7]. Для 
объяснения селективного получения фуранов из триплетно-возбуждённого 
циклопропена обсуждалось несколько альтернативных механизмов, приве-
дённых ниже на схемах 4–6. 
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Так например, обсуждался механизм В, аналогичный тому, который 
реализуется в фотохимической перегруппировке 3-винилциклопропенов [10] в 
циклопентадиены, и включающий образование промежуточных [1.1.0]-би-
циклобутилоксибирадикалов 20 и 22 с их последующей перегруппировкой в 
соответствующие циклобутенилоксибирадикалы 21 и 23 (схема 4) [7]. Этот 
механизм, однако, неправильно предсказывает региохимию образующихся 
продуктов. Согласно данному механизму, при перегруппировке несимметрич-
ного интермедиата 21, производного циклопропена 12, ожидается образова-
ние фуранов 14 и 17, хотя в ходе эксперимента происходит формирование 
исключительно продукта 14.  
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Обсуждался также вариант протекания этой реакции по механизму реакции 

Патерно–Бюхи [11, 12] – [2+2]-циклоприсоединение карбонильной группы к 
двойной связи циклопропена с образованием трициклических оксетанов 23 и 
24 в качестве интермедиатов (схема 5) [7]. Данная гипотеза, однако, также 
оказалась неспособной правильно объяснить региохимию продуктов фото-
перегруппировки. Так, циклопропен 12, согласно обсуждаемому механизму, 
должен был бы дать несимметричный интермедиат 23, образующий после 
раскрытия цикла смесь продуктов 14 и 19. Тем не менее экспериментально 
последний не наблюдался. Кроме того, CS-симметричный интермедиат 24, 
полученный из циклопропена 15, объясняет образование только одного из 
двух продуктов реакции – фурана 17, в то время как процесс образования 
продукта 19 остаётся неизвестным (схема 5) [7]. 
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Наконец, последний обсуждавшийся механизм D подразумевает образова-

ние оксабициклопентановых бирадикалов 25–27, сопровождающееся разрывом 
мостиковой С–С связи (схема 6) [7] с теми же представленными ключевыми 
стадиями, что были описаны выше для механизма A, но протекающими в 
обратном порядке. Механизм D правильно предсказывает образование всех 
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продуктов, но при этом не включает в себя кинетически невыгодное раскрытие 
малого цикла, сопровождающееся образованием триплетного винилкарбена 
[13, 14]. Поскольку разница между механизмами А и D чисто хронологическая, 
возможно, что в реальном процессе задействован промежуточный механизм, 
в котором ключевые стадии протекают более или менее синхронно [7]. 
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Первый пример циклоизомеризации циклопропенов в фураны в присут-

ствии каталитических количеств переходных металлов был показан Нефе-
довым [15]. Изучая возможность генерирования винилкарбена посредством 
раскрытия малого цикла сложного эфира 28 в присутствии солей меди(I), он 
показал возможность эффективного перехвата карбеноидных частиц двойной 
связью норборнадиена с образованием винилциклопропанового аддукта 29 
(схема 7). Попытки подобного перехвата с помощью других олефинов не уда-
лись; в этом случае единственными продуктами реакции были 2-алкокси-
фураны 30. На основании этих результатов было выдвинуто предположение, 
что циклоизомеризация циклопропена в фуран протекает с участием винил-
карбеноидных частиц [15]. 
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Позже Дэвис наблюдал частичную или полную перегруппировку в фураны 

циклопропенов, образующихся в процессе каталитического циклопропениро-
вания терминальных ацетиленов карбеноидами, генерируемыми из диазоаце-
татов и диазокетонов (схема 8) [16]. Было показано, что длительное воздей-
ствие солей родия(II) вызывает медленную циклоизомеризацию продукта 
циклопропенирования 31 в 2,3,5-тризамещённый фуран 33. Интересно отме-
тить, что при этом происходит разрыв наиболее замещённой ординарной С–С 
связи циклопропена, в отличие от реакции Нефедова, в которой рвётся наиме-
нее замещённая связь (схема 7). Механизм, предложенный Дэвисом, включает 
гетеролитическое раскрытие малого цикла с образованием цвиттер-ионного 
интермедиата 32, в котором винильный катион стабилизирован соседней 
фенильной группой. Хотя данная реакция протекает гораздо медленнее в 
отсутствие родия, роль металла не вполне ясна. Интересно, что использо-
вание трифлата или тетрафторбората меди вызывает очень быструю пере-
группировку циклопропена 31 в тот же фуран 33, который, однако, быстро 
разлагается в этих условиях (схема 8) [16].  
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С х е м а  8 

 
кат. = Rh2(OAc)4 – комн. т., 5 дней, выход 33% 

кат. = CuOTf, CuBF4 – быстрое образование и разложение 
 
 

Группы Мюллера и Дойла [17–19], Падвы [20] и Геворгяна [21] сообщали 
об образовании фуранов в качестве побочных продуктов в процессе катали-
тического циклопропенирования ацетиленов в присутствии карбоксилатов 
родия(II). Свидетельства того, что в механизме этой перегруппировки задейс-
твованы карбеноидные частицы были получены Дойлом и Мюллером, 
которые обнаружили, что циклоизомеризация карбоксилата 34 в присутствии 
Rh2(pfb)4 даёт главным образом циклопентилиденацетат 36, наряду с неболь-
шим количеством фурана 38 (схема 9) [17–19]. Было предложено объяснение, 
согласно которому эти два продукта получаются из двух изомерных винил-
карбеновых комплексов E-35 и Z-35, образующихся при раскрытии малого 
цикла. В E-изомере E-35 сложноэфирная группа расположена с противопо-
ложной стороны С=С связи по отношению к карбеноидному центру, поэтому 
он не способен циклизоваться в фуран и вместо этого претерпевает внедрение 
в С–Н связь, активированную метоксигруппой, с образованием продукта 36. 
Несмотря на то, что минорный Z-изомер Z-35 имеет такую же возможность 
внедрения в С–Н связь, в этом случае протекает быстрая 6π-циклизация в 
комплекс 37, который после восстановительного элиминирования даёт фуран 38. 
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Впоследствии было обнаружено, что реакция между ацетиленом и диазо-

карбонильным соединением в присутствии каталитических количеств родия 
или меди, проводимая при повышенных температурах, позволяет получить 
фураны напрямую, без выделения (и часто даже без наблюдения) промежу-
точного циклопропена. Направленный синтез фуранов этим методом описан 
в работах Ма [22], Басака [23], Ли [24], Дэвиса [25], Падвы [26–28] и Мааса 
[29]. Вместе с тем данный процесс иногда рассматривается как каталити-
ческая версия диполярного [2+3]-циклопросоединения, и некоторые авторы 
даже предлагают альтернативные механизмы, вообще не включающие стадию 
циклопропенирования. Так, например, Хой предположил, что образование 
фурана может протекать через родациклобутен 40, образующийся напрямую 
из цвиттер-ионного интермедиата 42, а не посредством окислительного 
присоединения металла к С–С связи высоконапряжённого бициклического 
циклопропена 43 (схема 10) [30]. 
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С х е м а  10 

 
Похожий механизм изомеризации циклопропенов обсуждался Либескиндом 

[31]. Согласно этому механизму, первичная электрофильная атака родиевого 
комплекса по двойной связи циклопропена 46 приводит к образованию наи-
более стабильного третичного циклопропильного катиона 47 [32], который 
далее претерпевает расширение цикла, давая металлоциклобутен 48, сущес-
твующий в равновесии с региоизомером 50. Равновесие между структурами 48 
и 50 осуществляется через обратимые процессы циклореверсии-циклопри-
соединения с общим интермедиатом – карбеноидным комплексом родия 49 с 
η2-ацетиленовым лигандом (схема 11). Это равновесие сильно смещено влево 
в случае R3 = H, поскольку 1,3-дизамещённые металлоциклобутены значи-
тельно стабильнее своих 1,2-дизамещённых аналогов. В дальнейшем регио-
изомерные комплексы 48 и 50 либо изомеризуются в соответствующие 
фураны 51 и 53, либо претерпевают внедрение С=О группы с последующим 
образованием 2Н-пиранонов 52 и 54 [31]. Подобный механизм привлекался 
Падвой для объяснения преимущественного образования 2,5-дизамещённых 
фуранов 53 (R3 = H) при обработке 3-ацилциклопропенов каталитическим 
количеством комплекса родия(I) – в отличие от 2,4-дизамещённых продуктов 51 
(R3 = H), обычно получаемых в присутствии комплексов родия(II) [20].  
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Вместе с тем данные, полученные Падвой в рамках другого исследования 

[33], свидетельствуют о возможности образования напряжённых бицикли-
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ческих циклопропенов типа 43, что позволило предположить их участие в 
образовании винилкарбеноидов типа 41 вследствие прямого раскрытия малого 
цикла. Использовав исключительную легкость нуклеофильного присоединения 
спиртов к С=С связи [34–36], Падва успешно осуществил перехват напря-
жённого цикла 56, образующегося в типичных условиях внутримолекулярной 
циклизации диазокарбонильных соединений в фураны. При этом един-
ственный выделенный с высоким выходом продукт соответствовал структуре 
60. Продукт 59, который неизбежно должен был образоваться за счёт 
внедрения винилкарбена в О–Н связь в ходе прямой трансформации диазо-
соединения 55 в карбеноидный интермедиат 58, не наблюдался вообще. 
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С другой стороны, участие циклопропенового интермедиата в циклопри-

соединении диазодиона 62 к фенилацетилену в присутствии различных 
хиральных комплексов родия(II) подтверждается работами Мюллера [37], 
который предположил, что отсутствие наблюдаемой энантиоиндукции служит 
доказательством образования интермедиата 63 (схема 13). В самом деле, 
поскольку оба возможных диастереомера соединения 63 являются мезо-
формами, их термическая перегруппировка в фуран 65 неизбежно должна 
дать рацемат, в то время как образование хирального родиевого винилкарбе-
ноида 64 может привести к энантиомерно обогащённому продукту.  
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Ранее было показано, что перегруппировка ахиральных циклопропенкар-
боксилатов в присутствии оптически активных комплексов родия(II) также 
может протекать энантиоселективно [38]. Следовательно, отсутствие асим-
метрической индукции в этом примере может рассматриваться не как 
однозначное подтверждение наличия интермедиата 63, а как свидетельство 
неэффективности хирального катализатора в конкретной асимметрической 
трансформации [37]. Аналогичные трансформации несимметричных диазо-
дионов неселективны и приводят к образованию смесей двух регио-
изомерных фуранов [39, 40]. Этот подход был применён Пиррунгом в синтезе 
природного соединения – изодиктамнина [41]. 

Каталитический каскад, включающий [2+1]-циклоприсоединение с после-
дующей изомеризацией циклопропена 67 в фуран 68, был использован 
Падвой в синтезе структурного аналога стрихнина (схема 14) [42, 43]. 
Внутримолекулярная реакция Дильса–Альдера с участием фурана 68 и после-
дующая таутомеризация образующегося полициклического кеталя 69 дала 
термодинамически более стабильный кето-енолят 70, в котором присут-
ствуют все структурные элементы и относительная стереохимия стрихнина 
(схема 14) [43]. 
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Отказавшись от рассмотрения равновесных процессов, включающих 
образование металлациклобутанов типа 48 и 50 (схема 11), Ма предложил 
альтернативный механизм региодивергентной перегруппировки циклопро-
пенов в фураны [44]. Он показал, что региоселективность такой изомериза-
ции может эффективно контролироваться путём использования различных 
переходных металлов. Так например, реакция 3-ацилциклопропена 71 
(R3 = Me, Ph) в присутствии CuI дала 2,3,4-тризамещённый фуран 80, в то 
время как PdCl2 катализировал перегруппировку того же циклопропена в 
2,3,5-тризамещённый фуран 76 (схема 15). Столь значительная разница в 
региохимии объяснялась противоположной региоселективностью галометал-
лирования в двух каталитических циклах. В процессе, катализируемом палла-
дием (цикл А), хлоропалладирование алкена 71 даёт σ-циклопропилпалладие-
вый комплекс 73 (M = PdCl, X = Cl), в котором атом палладия образует связь 
с наименее замещённым атомом углерода. Последующее β-элиминирование 
углерода даёт енолят палладия 74, который претерпевает дальнейшее эндо-
оксапалладирование с получением дигидрофурана 75. Последний в результа-
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те β-дехлорпалладирования даёт окончательный продукт – фуран 76. В про-
цессе, катализируемом солями меди (цикл B), иодкуприрование протекает с 
обратной региоселективностью, давая циклопропилкупрат 77 (M = Cu, X = I), 
в котором металл связан с наиболее замещённым атомом углерода. Через ана-
логичную последовательность превращений, включающую образование про-
межуточных енолята меди 78 и дигидрофурилмеди 79, получается региоизо-
мерный фуран 80. Такая же точно механистическая модель использовалась 
для объяснения разницы в региоселективности перегруппировки эфиров 
циклопропен-3-карбоновых кислот 71 (R3 = OEt) в 2-алкоксифураны в при-
сутствии комплексов рутения (цикл А) и меди (цикл В) [45]. 
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Присоединение нуклеофилов по двойной связи циклопропена обычно 

либо проходит без раскрытия малого цикла, давая производные циклопро-
панов [34–36, 46, 47] или метиленциклопропанов [48], либо сопровождается 
образованием ациклических аддуктов [49–52]. Гетероциклические продукты 
наблюдались гораздо реже, например, при действии каталитических коли-
честв трифурилфосфана (81, R = 2-фурил) на сложные эфиры циклопропен-
3,3-дикарбоновых кислот (схема 16) [53]. Каталитический цикл этой транс-
формации начинается с нуклеофильной атаки фосфана 81 по двойной связи 
циклопропена 82, что приводит к образованию цвиттер-ионного интермедиа-
та 83, находящегося в резонансе с формой 84.  
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Последующая 5-эндо-триг циклизация даёт цвиттер-ионный дигидро- 
фуран 85, который после отщепления фосфана 81 с возвращением его в катали-
тический цикл приводит к образованию окончательного продукта 86 (схема 16).  

Хирои описал термическую перегруппировку иминоциклопропенов в пир-
ролы [54]. Для объяснения наблюдаемой сильной зависимости региоселек-
тивности раскрытия цикла от природы растворителя был предложен ионный 
механизм, включающий гетеролиз одной из ординарных связей малого цикла. 
Полученные винильные катионы 88 и 90, циклизуясь дают соответствующие 
региоизомерные пирролы 89 и 91 (схема 17). Однако следует отметить, что 
тот же результат можно проще объяснить в рамках уже рассмотренного 
механизма Ма (схема 16), если предположить наличие в смеси небольших 
количеств амина, получающегося в результате частичного гидролиза 
исходного имина и выполняющего функцию каталитического нуклеофила-
основания Льюиса. 

С х е м а  1 7 

 
Геворгян предложил эффективный синтез индолизинов путём перегруппи-

ровки 3-(2-пиридил)циклопропенов 92 (схема 18). В присутствии комплексов 
родия(I) и меди(I) эта реакция протекает по двум альтернативным направле-
ниям, давая региоизомерные продукты [55]. Было выдвинуто предположение, 
что, как и в случае с перегруппировкой 3-ацилциклопропенов в фураны [20], 
раскрытие малого цикла в присутствии родия протекает с образованием наи-
более замещённого карбеноида 93.  
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Последующая нуклеофильная атака неподелённой пары азота по карбе-
ноидному центру приводит к образованию цвиттер-ионного интермедиата 
95, который после отщепления металла дает индолизин 99 (схема 18). В 
присутствии солей меди по аналогии с образованием фурана [15] реакция 
протекает через наименее замещённый карбеноидный комплекс 94, что 
приводит к образованию региоизомерного индолизина 100. Обсуждалась 
также возможность альтернативного механизма (схема 10), подобного ранее 
описанному Хоем [30], согласно которому те же индолизины получаются в 
результате 6π-электроциклизации металлокарбеноидов 93 и 94 в соответ-
ствующие металлоциклы 96 и 97 с последующим восстановительным 
элиминированием. 

Интересный пример циклоприсоединения циклопропенов 101 и 
нитрилов в присутствии кислот Льюиса был продемонстрирован группой 
Араки [56]. Сообщалось, что эта реакция протекает при повышенных 
температурах, приводя к образованию пирролов 106 с умеренными выхо-
дами (схема 19). Предложенный механизм предполагает образование 
цвиттер-ионного комплекса 102 при активировании двойной связи цикло-
пропена кислотой Льюиса с последующей нуклеофильной атакой карб-
катионного центра азотом нитрильной группы. Образующийся цвиттер-
ион 103 далее претерпевает расширение цикла с образованием имина 104. 
Последовательное депротонирование и протонолиз последнего приводит к 
образованию пиррола 106 [56]. 
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В заключение следует отметить, что использование напряжённых 
малых циклов в синтезе гетероциклических соединений является весьма 
перспективным направлением, обладающим высоким прикладным 
потенциалом. Данный подход позволяет получать полизамещённые и 
многофункциональные производные фурана и пиррола из легкодоступных 
исходных соединений. Варьирование различных синтетических приёмов, 
таких как фотохимическая активация, катализ переходными металлами, 
кислотами и основаниями Льюиса, позволяет эффективно и достаточно 
тонко контролировать хемоселективность и региохимию процесса. С 
активным развитием методов синтеза циклопропенов следует ожидать по-
явления новых каскадных перегруппировок с их участием. Такие про-
цессы, сопровождающиеся введением дополнительных заместителей и 
функциональных групп, приводящие к образованию новых гетероциклов, 
будут обладать гораздо бóльшим диверсификационным потенциалом и 
окажутся наиболее привлекательными для комбинаторного синтеза, 
поиска и разработки новых лекарственных препаратов. 
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