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Введение 

Реакции (3+2)-циклоприсоединения азометин-илидов 

к различным диполярофилам являются одним из эффек-

тивных методов получения пирролидинов,1 главным 

образом благодаря тому, что указанный способ позво-

ляет проводить сборку каркасов многих алкалоидов и 

их аналогов,2–6 в частности биологически активных 

трициклических пирроло[3,4-c]пирролов.7–9 В связи с 

В микрообзоре представлены описанные в литературе за последние 10 лет подходы к 

построению трициклических тетрагидропирроло[3,4-c]пиррол-1,3-дионов, конденсированных 

по связи C(4)–N(5) с пяти-, шести- или семичленными гетероциклами, базирующиеся на 

реакции (3+2)-циклоприсоединения разнообразных азометин-илидов к малеимидам. 

Аминокислоты и их эфиры 

Среди методов генерирования циклических азометин-

илидов наиболее распространено взаимодействие 

карбонильных соединений с пролином и его эфирами. 

Циклоприсоединение образующихся азометин-илидов 

к малеимидам протекает в мягких условиях с высокой 

регио- и стереоселективностью даже при наличии 

кратных связей в α-положении карбонильного про-

изводного.9,10 Пролин в процессе образования 1,3-диполя 

претерпевает декарбоксилирование.9  
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Аминокислоты и их эфиры (окончание) 

Кроме того, известна11 трехстадийная реакция мети-

лового эфира глицина, коричного альдегида и N-фенил-

малеимида. Образующийся в этой реакции пирро-

лидин, реагируя с еще одной молекулой альдегида, 

генерирует диполь, дающий аддукт (3+2)-цикло-

присоединения со второй молекулой малеимида.  

Каскадная трехкомпонентная реакция аминокислот или 

их эфиров с галогенсодержащим альдегидом и заме-

щенным малеимидом приводит к пирроло[3,4-а]индо-

лизинам,12 причем использование эфира аминокислоты 

приводит к существенному увеличению выхода, но 

только в случае глицина процесс протекает стерео-

селективно. Формирование циклического диполя про-

исходит в результате конденсации и последующего 

внутримолекулярного N-алкилирования и сопровож-

дается декарбоксилированием (аминокислот) или 

депротонированием (эфиров).  

Недавно был опубликован пример синтеза функциона-

лизированных пирроло[3,4-а]пирролизинов на основе 

1,3-диполярного циклоприсоединения нового вида 

азометин-илида, генерируемого из пролина и диалкил-

ацетилендикарбоксилатов, к N-замещенным малеи-

мидам.13 Эта трехкомпонентная реакция отличается 

высокой диастереоселективностью. 

Описан регио- и стереоселективный синтез пирроло-

[3,4-а]пирролизинов в реакции азометин-илида, полу-

ченного катализируемой родием изомеризацией 

метилового эфира N-аллилпролина с малеимидами.14 

Замещенные 1,2-диазабутадиены 

Продемонстрирован оригинальный эффективный подход, ведущий 

к образованию азометин-илидов в мягких условиях из сопряженных 

диазабутадиенов с концевыми S,N-ацетальными группами.15,16 

Реакцией 1,3-диполярного циклоприсоединения 3-алкилсульфанил-

2-арилазо-3-(пирролидин-1-ил)акрилонитрилов с малеимидами был 

синтезирован ряд пирроло[3,4-а]пирролизин-4-илиденов. Проведен-

ное исследование механизма этой реакции показало, что азогруппа 

принимает участие в генерации азометин-илидов.16,17  

2,2-Диоксопирроло[1,2-с]тиазол 

По механизму (3+2)-циклоприсоединения протекает 

реакция 2,2-диоксопирроло[1,2-с]тиазола с фенил-

малеимидом при микроволновом облучении с обра-

зованием замещенного пирроло[3,4-a]пирролизина.18 

Генерирование 1,3-диполя в этом случае происходит за 

счет экструзии диоксида серы. 

Полифункциональные амиды 

Осуществлен интересный синтез пирроло[3,4-а]индо-

лизинов,19 основанный на одностадийном взаимо-

действии функционально замещенных амидов с фенил-

малеимидом. Несмотря на высокую плотность и 

разнообразие функциональных групп в исходных 

амидах, последовательность реакций происходит с 

идеальной хемоселективностью и хорошими выходами.  
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Изохинолины 

Альтернативой классическим методам является эколо-

гически безопасный однореакторный трехкомпонент-

ный синтез производных пирроло[3',4':3,4]пирроло[2,1-а]-

изохинолина из замещенных изохинолинов, 2-бромацето-

фенонов и N-арилмалеимидов в водной среде в при-

сутствии ионных сурфактантов.21 При этом генерируе-

мый в присутствии основания илид изохинолиния 

региоселективно присоединяется к малеимиду.  

Азиридины 

Известен пример использования конденсированного 

азиридина в качестве предшественника азометин-илида 

в реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения к 

арилмалеимиду, приводящей к производным пирроло-

[3',4':3,4]пирроло[1,2-d][1,4]оксазепина.22 Реакция про-

текает полностью стереоселективно, причем в отсут-

ствие растворителя при 140 °С селективность сохра-

няется, выход продукта практически не меняется, 

а время реакции значительно сокращается (до 15 мин). 

Замещенные пиперазины 

Разработан простой и эффективный метод синтеза 

замещенных пирроло[3',4':3,4]пирроло[1,2-a]пиразинов 

реакцией 1,3-диполярного циклоприсоединения азометин-

илидов, полученных действием ароматических альдегидов 

на алкил(3-оксо-пиперазин-2-ил)ацетаты, к N-арилмалеи-

мидам.20 Взаимодействие с фурфуролом проходит стерео-

селективно с образованием эндо-диастереомера, в 

случае бензальдегидов последний преобладает в смеси. 


