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Предыдущие части обзора были посвящены исполь-

зованию 1,4-диазабицикло[2.2.2]октанa (DABCO) как 

уникального основания, сочетающего свойства силь-

ного нуклеофила и хорошего нуклеофуга, детально 

были рассмотрены реакции в которых DABCO 

выступает в качестве катализатора: реакции Морита–

Бейлиса–Хиллмана и Кнёвенагеля,1b реакции Михаэля 

и Биджинелли.1c Было рассмотрено использование 

DABCO в реакциях нуклеофильного замещения, цикло-

присоединения, изомеризации.1a В четвертой части 

обзора рассматривается использование DABCO в 

качестве компонента ионных жидкостей, основы для 

создания новых реагентов и их применение в синте-

тической практике, а также использование DABCO как 

доступного строительного блока для получения заме-

щенных пиперазинов. 

DABCO как компонент ионных жидкостей 

За два последних десятилетия ионные жидкости 

стали потенциальной ''зеленой'' альтернативой летучим 

органическим растворителям и нашли применение в 

качестве экологически безвредной среды для многих 

важных органических реакций.2a Некоторые ионные 

жидкости нашли применение в качестве катализаторов 

самых разнообразных реакций: кислотные ионные 

жидкости пригодны для ацилирования по Фриделю–

Крафтсу, этерификации, расщепления эфиров; оснóв-

ные ионные жидкости нашли применение в реакциях 

Кнёвенагеля, Кляйзена–Шмидта и др.2b DABCO 

является удобным компонентом для создания на его 

основе ионных жидкостей обоих типов. 

Так DAIL, катализатор на основе DABCO, пред-

ставляющий собой кислотный полиэлектролит (поли-

(ионную жидкость)), получен конденсацией 1,4-ди-

хлорбутана и DABCO в этиленгликоле (схема 1). DAIL 
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является эффективным кислотным катализатором, 

который используется в однореакторном методе полу-

чения производных 2,3-дигидрохиназолин-4(1Н)-она 1 

в результате взаимодействия изатового ангидрида (2), 

ароматических альдегидов и ацетата аммония или 

анилина (схема 2).3 

Достаточно востребован катализ ионными жидкостями 

реакций Михаэля и Кнёвенагеля. Так, ионная жидкость 

на основе DABCO – гидроксид 1-бутил-4-аза-1-аза-

ниабицикло[2.2.2]октана – использована как катали-

затор для удобного и быстрого метода присоединения 

по Михаэлю активных метиленовых соединений 7 к 

α,β-непредельным эфирам и нитрилам 8.7 Метод прост 

в исполнении и приводит к высоким (до 100%) 

выходам продукта реакции (схема 6). Катализатор 

можно использовать несколько раз без значительной 

потери активности. 

Схема 2 

Простое и эффективное присоединение к индолам 

электрон-дефицитных олефинов последовательностью 

реакций Фриделя–Крафтса/Михаэля достигнуто с при-

менением нового катализатора – магнитной ионной 

жидкости [DABCO-C8][FeCl4] (схема 3).4 Эта каталити-

ческая система применима к различным электрон-

дефицитным олефинам, включая халконы, еноны и 

нитроолефины, и приводит к соответствующим про-

изводным 3-алкилиндолов 3 с выходами от хороших до 

отличных в мягких условиях за короткое время реак-

ции. Катализатор можно регенерировать и исполь-

зовать четыре раза без существенной потери актив-

ности. Алкилирование индолов показано на схеме 4. 

Разработана катализируемая ионной жидкостью на 

основе DABCO реакция Фриделя–Крафтса индолов с 

различными изатинами 4, приводящая к 3-гидрокси-

3-(индол-3-ил)оксиндолам 5 и 3,3-ди(индол-3-ил)-

оксиндолам 6.5,6 При проведении реакции в ТГФ или Н2О 

при 50–55 °С образуется только продукт моноиндоли-

рования 5, а в водной среде при 90 °С образуются 

только 3,3-дииндолилоксиндолы 6. При использовании 

MeCN в качестве растворителя основным продуктом 

является соединение 5 с небольшой примесью (<5%) 

соединения 6 (схема 5).6  

Схема 3 

Схема 4 

Схема 5 

Разработан простой и эффективный способ синтеза 

функционализированных производных спиро[оксиндол-

3,4'-пирана] 9 из разнообразных карбонильных соеди-

нений (например, соединений 10), метиленактивных 

соединений 11 и различных енолов 12 при катализе 

ионной жидкостью на основе DABCO (схема 7).8 

Процесс представляет собой тандем циклизаций 

Кнёвенагеля–Михаэля и приводит к продуктам реакции 

Схема 6 

Схема 7 
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за короткое время. Дешевая ионная жидкость легко 

может быть регенерирована и использована 5 раз без 

потери каталитической активности. 

Ряд новых основанных на использовании DABCO 

ионных жидкостей был использован в качестве регене-

рируемого катализатора для аза-реакции Михаэля при 

комнатной температуре без применения органических 

растворителей.9 Самой эффективной оказалась ионная 

жидкость [DABCO-PDO][OAc] в количестве 10 моль. % 

(схема 8). Различные амины 13 взаимодействуют с 

разнообразными α,β-непредельными амидами 14, 

приводя к аддуктам 15 с отличными выходами за 1 ч. 

Катализатор можно использовать до 8 раз. 

гидов и α-ароматических (гетероароматических или 

полиароматических) метиленовых соединений в H2O 

при комнатной температуре (схема 9).10 Реакции про-

ходят с отличными выходами, а целевые соединения 

выделяются из реакционной смеси в чистом виде без 

дополнительной очистки.  

Новая дикатионная ионная жидкость (DDIL) (схема 10) 

получена из DABCO и 1,3-дихлор-2-пропанола и 

NaBF4 в MeCN и использована в качестве оснóвного 

катализатора в однореакторном многокомпонентном 

синтезе о-аминокарбонитрилов 16 и 4-арилметилиден-

3-метилизоксазол-5(4Н)-онов 17 при растирании без 

растворителя, а также в синтезе тетрагидрохроменов 18 

при ультразвуковом облучении в H2O (схема 11).11 

Схема 8 

[DABCO-PDO][OAc] как катализатор в описанной 

выше реакции играет двойную роль. С одной стороны, 

неподеленная пара электронов атома азота в ионной 

жидкости может депротонировать атом азота амина, 

увеличивая тем самым его нуклеофильность. С другой 

стороны, гидроксильные группы ионной жидкости и 

карбонильная группа α,β-непредельного амида могут 

образовывать водородные связи, делая α,β-непре-

дельный амид более уязвимым для атаки амином. Из 

предполагаемого механизма следует, что основность 

катализатора играет решающую роль в протекании 

реакции. С этой точки зрения можно интерпретировать 

влияние аниона на каталитическую активность. Уксус-

ная кислота – слабая кислота, тогда как HBF4, HPF6 и 

CF3SO3H – хорошо известные сильные кислоты. 

Следовательно, ионная жидкость [DABCO-PDO][OAc], 

полученная из сопряженного основания АсОН, прояв-

ляет наибольшую щелочность и поэтому обладает 

отличной каталитической активностью. 

Четыре новые ионные жидкости на основе DABCO и 

3-хлор-1,2-пропандиола, отличающиеся анионами, 

[DABCO-PDO][W] (схема 9) были использованы как 

катализаторы в конденсации Кнёвенагеля для разно-

образных ароматических/гетероароматических альде-

Схема 9 

Схема 10 

Неподеленная пара электронов на атоме азота 

ионной жидкости удаляет активный водород малоно-

нитрила с образованием соответствующего карб-

аниона. Одновременно гидроксильная группа DDIL 

увеличивает электрофильность альдегида и цикло-

гексанона и способствует образованию продуктов 

реакции Кнёвенагеля для обоих карбонильных соеди-

Схема 11 
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нений, которые затем вступают в реакцию Дильса–

Альдера друг с другом, приводя к образованию целе-

вых карбонитрилов 16 (схема 12).11 

включая 4-гидроксикумарин, 2,4-дигидро-3Н-пиразол-

3-он, циклогексан-1,3-дион, кислоту Мельдрума, 

2-гидрокси-1,4-нафтохинон и их производные. Анало-

гично получают бис(нафтол)метаны 23 и бис(индолил)-

метаны 24 (схема 16).14 Схема 12 

Новый простой метод синтеза арилиденбарбитуро-

вых и арилидентиобарбитуровых кислот 19 основан на 

конденсации Кнёвенагеля барбитуровой кислоты и ее 

тиоаналога 20 с альдегидами при использовании в 

качестве эффективного катализатора ионной жидкости 

[DABCO][SO3H]2[HSO4]2 (схема 13).12 Кроме того, 

разработан метод синтеза (тио)пирано[2,3-d]пиримидин-

дионов 21 из барбитуровой или тиобарбитуровой 

кислот, малононитрила и альдегидов в присутствии 

ионной жидкости [DABCO][SO3H]2[Cl]2 (схема 14).12 

В синтезе ряда бисенолов 22 домино-реакцией 

Кнёвенагеля и Михаэля в качестве экологически 

чистого дешевого регенерируемого катализатора 

применяется ионная жидкость на основе DABCO 

(схема 15).13 Процесс проходит с высокими выходами 

за короткое время в водных средах, пригоден для 

масштабирования. Этот ''зеленый'' синтетический метод 

применим к разнообразным альдегидам и енолам, 

Схема 13 

Схема 14 

Схема 15 

Cпирооксиндольные гетероциклы 25 и спиро-

ацинафтиленовые гетероциклы 26, содержащие 

4Н-пирановый фрагмент, синтезируют с использова-

нием C4[DABCO-SO3H]2[Cl]4 в качестве эффективного, 

дешевого, регенерируемого нанокатализатора в гомо-

генных условиях (схема 17) .15 

Схема 16 

Схема 17 
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Ионные жидкости на основе DABCO широко 

используются в синтезе различных гетероциклических 

соединений, в том числе и конденсированных. Напри-

мер, при простом и эффективном однореакторном 

четырехкомпонентном синтезе производных пирано-

[2,3-c]пиразола из β-кетоэфиров, гидразинов и малоно-

нитрила используется регенерируемая ионная жидкость в 

качестве ''зеленого'' катализатора в мягких условиях 

(схема 18).16 Этот общий метод синтеза применим к 

широкому кругу карбонильных соединений, включая 

ароматические и алифатические альдегиды, алифати-

ческие кетоны, изатин, аценафтохинон и циангидрин. 

Реакции проходят быстро и с хорошими выходами. 

Катализатор можно регенерировать и использовать 

6 раз без значительной потери активности. 

на взаимодействии гидразинов, ацетилендикарбоно-

вого эфира или β-кетоэфиров и ароматических альде-

гидов при катализе ионной жидкостью, содержащей 

DABCO, в водных средах (схема 19).17 Выходы бис-

(пиразол-5-олов) 27 составляют 81–98%. 

Схема 18 

Псевдопятикомпонентный метод синтеза производ-

ных 4,4'-(арилметилен)бис(1Н-пиразол-5-ола) 27 основан 

Ионная жидкость – дигидросульфат 1,4-дисульфо-1,4-ди-

азабицикло[2.2.2]октан-1,4-диия [DABCO][HSO3]2[HSO4]2 – 

была использована в качестве эффективного катали-

затора в синтезе биологически активных производных 

2Н-имидазо[2,1-b]фталазин-1,6,11-триона 28 (схема 20).18 

Все реакции проходят без растворителя с небольшими 

количествами катализатора. Преимущества этого ''зеле-

ного'' метода состоят в легкости приготовления катали-

затора, простоте обработки реакционной смеси, мягких 

условиях, отличных выходах и коротком времени 

реакций. 

Схема 19 

Кислотная ионная жидкость [H2-DABCO][H2PO4]2 

использована как многоразовый катализатор в синтезе 

производных тетрагидрохроменов 29 и тетрагидро-

пирано[2,3-d]пиримидинов 30, важных биологически 

активных соединений, которые используются в фарма-

цевтической промышленности (схема 21).19 

Схема 20 
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Ионная жидкость, полученная из DABCO и серной 

кислоты, устойчивая к влаге и на воздухе, исполь-

зована в качестве катализатора для синтеза произ-

водных бензимидазо[2,1-b]хиназолинa 31, пиримидо-

[4,5-b]хинолина 32 (схема 22),20 а также 3-амино-1-арил-

1Н-бензо[f]хромен-2-карбонитрила 33 и 1-(бенз-

имидазол-2-иламино)- или 1-(бензотиазол-2-иламино)-

фенилметил-2-нафтолов 34 (схема 23).21 

Эффективная, экономичная стратегия конструи-

рования соответствующих 2-амино-4Н-хроменовых 

структур использует тандем реакций Кнёвенагеля–

Пиннера и циклизации Михаэля в присутствии ионной 

жидкости на основе DABCO (схема 25).23 Этим 

способом были получены двe серии различных 2-амино-

4Н-хроменовых производных: 2-амино-4-(индол-3-ил)-

4Н-хромены 37 и 2-амино-4-(пиразол-4-ил)-4Н-

хромены 38 с выходами 81–97%.  

Схема 21 

Схема 22 

Схема 23 

Также устойчивая к действию влаги ионная жидкость 

[H2-DABCO][ClO4]2 была использована в качестве 

катализатора в синтезе производных пиримидо[4,5-b]-

хинолина 35 и пиримидо[4,5-d]пиримидина 36 (схема 24).22 

Схема 24 

Методы синтеза производных акридина 39 (ингиби-

торов щелочной фосфатазы) состоят во взаимодей-

ствии бензальдегидов, 1,3-дикарбонильных соединений 

и ацетата аммония с использованием ионной жидкости, 

полученной алкилированием DABCO 1-бромпентаном 

и смешением с PEG-400 (схема 26).24 

Схема 25 
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В эффективном синтезе [арил(2-гидроксинафталин-

1-ил)метил]карбаматов 40 в качестве катализатора 

использована ионная жидкость, полученная из DABCO 

и 1,4-бутансульфоната. Большое разнообразие альдеги-

дов и карбаматов легко и с выходами от хороших до 

отличных конденсируются с 2-нафтолом (схема 27).25 

Другой пример – участие ионных жидкостей в 

пептидном синтезе. Был разработан метод образования 

пептидной связи в экологически безопасных раство-

рителях – ионных жидкостях – в присутствии конден-

сирующего агента при комнатной температуре в 

отсутствие сильных оснований (схема 29).27 В этих 

условиях дипептиды образуются с выходами от 

хороших до отличных. 

Схема 26 

Схема 27 

Помимо приведенных выше примеров синтезa слож-

ных конденсированных гетероциклических систем, 

ионныe жидкости на основе DABCO способны катали-

зировать и другие самые разнообразные химические 

процессы. Так, переэтерификация диметилкарбоната 

глицерином была достигнута при использовании 

ионной жидкости на основе DABCO и диметил-

карбоната в качестве катализатора (схема 28).26 Хотя 

основность этой ионной жидкости меньше, чем самого 

DABCO, каталитическая активность и селективность ее 

по отношению к глицидолу оказалась выше, чем у 

DABCO. Это говорит о том, что основность – не 

единственный критерий каталитической активности и 

селективности. На результат повлияло совместное 

воздействие катиона и аниона ионной жидкости. 

Схема 28 

Определенные ионные жидкости могут выступать в 

качестве реагентов. Например, новый наноокисли-

тельный агент [C4(DABCO-H)2][HSO4]2[NO3]2 исполь-

зован для селективного окисления различных сульфидов 

(диалкил-, диарилсульфидов и циклических сульфидов) 

в сульфоксиды в ''зеленых'' условиях (растирание, 

отсутствие растворителя) (схема 30).28 

Схема 29 

Реагенты на базе DABCO (Selectfluor) 

Реагентов, созданных на основе молекулы DABCO, 

немного, но они имеют важное значение и специ-

фическое применение в синтетической органической 

химии. Одним из таких реагентов является Selectfluor – 

электрофильный фторирующий реагент, используемый 

в органическом синтезе (рис. 1).29  

Основным преимуществом Selectfluor является его 

устойчивость, безопасность и удобство использования, 

по сравнению с молекулярным фтором. Известно 

применение Selectfluor для фторирования органических 

соединений самых различных классов. 

Так, легко подвергаются фторированию 1,3-дикарбо-

нильные соединения (схема 31).30 Изменением коли-

чества Selectfluor достигается высокоселективное моно- и 

дифторирование с хорошими и отличными выходами. 

Реакция легко проходит в водных средах без каких-

Схема 30 

Рисунок 1. Структура реагента Selectfluor. 
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либо катализаторов или оснований, метод можно 

использовать и для получения граммовых количеств 

веществ. 
гем-Дифторирование наблюдается и в случае 

получения 4,4-дифторпиразол-5-иминов из пиразол-

5-aминов при использовании Selectfluor (схема 32).31 

Эффективное и мягкое трехкомпонентное циано-

фторирование виниловых эфиров реализуется при 

действии Selectfluor и TMSCN (схема 36). Методика 

этой реакции проста в исполнении, обеспечивает полу-

чение с хорошими выходами различных α-алкокси-β-

фторнитрилов, содержащих четвертичный α-атом 

углерода. Изучение механизма свидетельствует о том, 

что происходит предварительное образование донорно-

акцепторного комплекса и последующий одно-

электронный перенос от молекулы винилового эфира.34 

Схема 31 

Схема 32 

Использование такого электрофильного реагента, 

как Selectfluor, для непредельных соединений позво-

ляет, наряду с фторированием, вводить в молекулы 

субстратов под действием нуклеофилов дополни-

тельные функциональные группы по механизму сопря-

женного присоединения. Например, разработан удоб-

ный синтез α-фторированных имидов (схема 33) фтор-

гидроксилированием инамидов без использования 

катализаторов. В реакции используют Selectfluor и Н2О 

как источники фтора и гидроксила соответственно 

(сопряженное электрофильное присоединение).32 

Первоначально активация инамида электрофильным 

фторирующим реагентом Selectfluor обеспечивает 

образование фторированного кетениминного иона А. 

Затем нуклеофильная атака этого иона молекулой H2O 

приводит к образованию енольного интермедиата В, 

который изомеризуется в α-фторированный продукт 

реакции (схема 34).32 

Радикальное карбофторирование неактивированных 

алкенов Selectfluor с гидразином проходит лучше в 

присутствии анизола, который предотвращает побоч-

ные реакции (схема 35).33 

Схема 33 

Схема 34 

Схема 35 

Схема 37 

Реакция эфиров енолов 41 с Selectfluor приводит к 

α-фторкетонам 42 в мягких условиях и часто исполь-

зуется для синтеза биологически активных соединений, 

например фторированных стероидов. Несмотря на ее 

широкое использование, механизм процесса был не до 

конца ясен. Детальные кинетические исследования 

позволили предположить, что этот двухэлектронный 

процесс проходит через образование стабилизирован-

ного кислородом карбена (схема 37).35 

Схема 36 
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При алкилировании хинонов с использованием 

карбоновых кислот при комнатной температуре 

в мягких условиях в присутствии оснований Льюиса 

Selectfluor выступает в качестве мягкого окислителя 

(схема 38). Электрохимические данные свидетель-

ствуют, что некоторые основания Льюиса способны 

восстанавливать Selectfluor путем одноэлектронного 

переноса, вероятно, через комплекс с переносом 

заряда.36 

При использовании системы PPh3–Selectfluor карбо-

новые кислоты легко превращаются в промежуточные 

ацилфосфониевые соли 43, которые могут селективно 

взаимодействовать со вторым эквивалентом карбоно-

вой кислоты, приводя к соответствующим ангидридам 

44. В результате нуклеофильной атаки фторид-аниона с 

элиминированием оксида трифенилфосфина может 

быть получен ацилфторид 45 как побочный продукт. 

Образование побочного продукта 45 было сведено к 

минимуму в результате проведения оптимизации 

условий реакции. В некоторых случаях побочный 

продукт 45 был выделен (схема 41).39 

Cхема 38 

Selectfluor может вступать в реакцию не только в 

термических условиях активации, но и в условиях 

активации видимым светом. Например, известен удоб-

ный фотохимический метод прямого арилирования 

неактивированных связей С(sp3)–Н гетероаренами 

(замещенными хинолинами, изохинолинами и другими 

азотистыми гетероциклами) без применения фото-

катализаторов с использованием Selectfluor в качестве 

переносчика водорода.37 Реакция применима к алканам, 

кетонам, простым и сложным эфирам (схема 39). 

Описано деоксифторирование активированных 

(ацилированных оксалилхлоридом) спиртов при облу-

чении видимым светом и использовании иридиевого 

фоторедокс-катализатора (схема 40).38  

Схема 39 

Схема 40 

Монофторированные циклические азотсодержащие 

соединения представляют собой синтетически востре-

бованные структуры в органическом синтезе и в меди-

цинской химии. Описано катализируемое AgNO3 

декарбоксилативное фторирование β-карбокси-γ-бутиро-

лактамов с использованием Selectfluor в качестве фтори-

рующего агента для синтеза β-фтор-γ-бутиролакта-

мов.40 Окисление Ag(I) с использованием Selectfluor 

генерирует серебряно-фторидный интермедиат А. 

Oдноэлектронный перенос (SET) от интермедиата А на 

карбоксилат-анион В, получаемый из rac-β-карбокси-γ-

бутиролактама, приводит к образованию соответствую-

щего радикала карбоксила C и интермедиата D. 

Декарбоксилирование радикала карбоксила С приводит 

к алкильному радикалу Е. Последующее отщепление 

атома фтора радикалом Е от фторидного интермедиата 

D ведет к rac-β-фтор-γ-бутиролактамам в виде смеси 

диастереомеров (схема 42). Образование интермедиата А 

Схема 41 

Схема 42 
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из AgNO3 и Selectfluor – ключевой момент этой транс-

формации, так как при исключении одного из этих 

реагентов реакция не протекает. 

Радикальное фторирование Selectfluor алкенил-

циклобутанолов 46 сопровождается миграцией алкиль-

ного заместителя и приводит к фторметилциклопента-

нонам 47 (схема 43).41 

и обзора об использовании DABSO в качестве источ-

ника SO2 в реакциях, катализируемых переходными 

металлами.45 Однако, в силу специфики этих обзоров, 

осталось еще много не вошедших в них публикаций по 

этой тематике, безусловно заслуживающих рассмот-

рения, обобщение которых и составит содержание этой 

части обзора. 

Для современного синтеза DABSO была использо-

вана двухкамерная установка (схема 45),46 диоксид 

серы образуется в одной камере и расходуется в 

другой. Эта закрытая система обеспечивает проблемы 

безопасности, связанные с работой с токсичным газом 

SO2. Повышения давления можно избежать путем 

постепенного генерирования газа с использованием 

сульфита натрия в качестве прекурсора. Использование 

безводных растворителей не является необходимым, и 

каждый шаг выполняется при комнатной температуре. 

Возможно масштабирование – было получено 10 г 

этого реагента. 

Схема 43 

В последние годы большое внимание уделяется 

вопросам асимметрического фторирования. Замена 

тетрафторборатных ионов в Selectfluor на липофиль-

ный объемный хиральный анион (например, TRIP и его 

производные) приводит к образованию хирального 

реагента Selectfluor, способного осуществлять асим-

метрическую фторциклизацию. Примером может слу-

жить фторциклизация N-[(3,4-дигидро-2H-пиран-6-ил)-

метил]бензамидов 48 в 2-арил-10-фтор-1,6-диокса-

3-азаспиро[4.5]дец-2-ены 49 при хиральном ион-

парном катализе (схема 44).42a Эта стратегия хорошо 

применима к субстратам, содержащим нуклеофильный 

заместитель (например, бензамид), способный к 

водородному связыванию для ассоциации с хиральным 

фосфатным катализатором.42b 

Схема 44 

Подробная информация по асимметрическому фтори-

рованию и фторциклизациям с использованием 

Selectfluor, его производных и аналогов содержится в 

обзоре.43 

Реагенты на базе DABCO: DABSO 

Другим очень популярным реагентом, построенным 

на базе DABCO, является бис-аддукт DABCO с 

диоксидом серы (DABSO, DABCO·(SO2)2) – стабиль-

ный источник SO2. Об интересе химиков-органиков к 

этому реагенту свидетельствует публикация в 2018 г. 

двух обзоров: мини-обзора, посвященного современ-

ным методам внедрения SO2 в синтезе гетероциклов,44 

Доступность DABSO, его стабильность и удобство 

работы с ним обусловили его широкое применение в 

самых различных областях синтетической органиче-

ской химии. Так, например, разработан метод фото-

индуцируемого радикального сочетания арил/алкил-

галогенидов, DABSO и силиловых эфиров енолов, при-

водящий к образованию β-кетосульфонов 50 с хоро-

шими выходами (схема 46).47 Эта трансформация 

гладко проходит при комнатной температуре при УФ 

облучении с хорошей толерантностью различных 

функциональных групп. Арилиодиды/бромиды и 

алкилгалогениды успешно вступают в эту реакцию. 

Аналогичное превращение можно осуществить при 

использовании соли арилдиазония как источника 

арила.48 

Схема 45 

Катализируемый медью(I) синтез β-кетосульфонов 

51 состоит в многокомпонентной реакции фторборатов 

арилдиазония, DABSO, 3-арилпропиоловых кислот и 

H2O (схема 47).49 Реакция проходит через тандем 

радикальных процессов, и сульфонильный радикал, 

Схема 46 
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генерируемый комбинацией соли диазония и DABSO, 

действует в качестве ключевого интермедиата. Транс-

формация включает сульфонилирование и декарбокси-

лирование.49 

Известна простая стратегия синтеза несимметрич-

ных тиосульфонатов с использованием DABSO. Тио-

сульфонаты образуются по радикальному пути с 

хорошей толерантностью функциональных групп. 

Стратегия обеспечивает перспективный метод конструи-

рования разнообразных тиосульфонатов для синте-

тической и фармацевтической химии (схема 50).53 

Схема 47 

Новый инициируемый радикалами трехкомпонент-

ный каскад реакций тетрафторборатов 2-алкинил-

арилдиазония, DABSO и интернальных алкинов, таких 

как галогеналкины, в мягких редокс-условиях без 

использования металлов приводит к ряду замещенных 

индено[1,2-c]тиохромен-5,5-диоксидов (схема 48).50 

Разработана простая и эффективная трехкомпонент-

ная реакция прямого C(sp2)-арилсульфонилирования 

енамидов 52 с использованием тетрафторборатов арил-

диазония и DABSO. Эта катализируемая Cu(OTf)2
51 или 

иридиевым комплексом52 реакция внедрения SO2 

приводит к большому разнообразию β-амидовинил-

сульфонов 53 с различными функциональными груп-

пами с высокой регио- и стереоселективностью (схема 49). 

Схема 48 

Схема 49 

Часто реакции образования различных арилсульфо-

нов проходят по радикальному механизму, в котором 

роли инициаторов радикальных процессов играют, как 

правило, соли диазония. Так, четырехкомпонентная 

радикальная реакция терминальных алкинов 54, тетра-

фторборатов арилдиазония, DABSO и галогенидов 

калия в присутствии хлорида меди(I), сопровож-

дающаяся одноэлектронным переносом, приводит к 

β-галогенвинилсульфонам 55 с хорошей стереоселектив-

ностью (схема 51).54 Аналогично проходит реакция с 

алкенами и гидроксиламинами в качестве нуклео-

филов.55 

Схема 50 

Последние достижения в сульфонилировании 

алкенов путем внедрения SO2 по радикaльному меха-

низму были недавно обобщены.56 В частности, было 

показано, что источником SO2 в радикальном процессе 

может выступать DABSO. 

Трехкомпонентная фотокатализируемая видимым 

светом реакция алкилтрифторборатов калия 56, 

DABSO и алкенов 57 при комнатной температуре 

приводит к внедрению SO2 и получению разнообраз-

ных алкилсульфонов 58 с выходами от хороших до 

отличных (схема 52).57 Алкильный и алкилсульфониль-

ный радикалы являются ключевыми интермедиатами, 

процесс проходит с восстановительным одноэлектрон-

ным переносом. Аналогичная реакция аллилбромидов 

приводит к разнообразным аллильным сульфонам.58 

Схема 51 
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Описано С–Н-сульфонилирование анилинов путем 

внедрения SO2 без применения металлического 

катализа и каких-либо добавок (схема 53).59 2-Сульфо-

ниланилины 59 образуются с выходами от умеренных 

до хороших трехкомпонентной реакцией анилина, 

DABSO и тетрафторборатов арилдиазония. Непосред-

ственная С–Н-функционализация очень эффективна, 

многие функциональные группы устойчивы в условиях 

реакции. В процессе реакции арилсульфонильный 

радикал и катион-радикал третичного амина, генери-

руемый из DABSO и соли диазония, являются 

ключевыми интермедиатами. Кроме того, третичный 

аминный радиал-катион действует как переносчик 

электронов в процессе одноэлектронного переноса. 

счет комплексообразования медного катализатора с 

субстратом и арилсульфонильным радикалом и приво-

дит к образованию амидов 8-амино-5-сульфонилхино-

лина 62 с выходами от умеренных до хороших. 

Схема 52 

Катализируемое палладием радикальное сульфони-

лирование связи С–Н N-замещенных индолов также 

осуществлено трехкомпонентной реакцией 1-(пиридин-

2-ил)индолов 60, DABSO и тетрафторборатов арилд-

иазония в мягких условиях при комнатной температуре 

(схема 54).60  

Схема 53 

Селективное сульфонилирование по пара-положе-

нию по отношению к амидной группе 8-аминохино-

лина 61 осуществляется при катализируемой медью 

трехкомпонентной реакции с тетрафторборатами арил-

диазония и DABSO (схема 55).61 Реакция проходит за 

Схема 54 

Описан удобный подход к С–Н-сульфонилированию 

N-оксидов хинолинов по положению 2 цикла путем 

внедрения SO2 из DABSO в мягких условиях с 

хорошим выходом продуктов (схема 56).62 Конт-

рольные эксперименты показывают, что процесс идет 

по радикальному механизму. 

Схема 55 

Катализируемая оксидом меди(I) без использования 

лигандов трехкомпонентная реакция триэтоксисиланов 

63, DABSO и алкилгалогенидов 64 приводит к алкил-

сульфонам 65 (схема 57).63 Ключевым моментом 

процесса является внедрение SO2, в реакции с успехом 

применяются как триэтоксиарилсиланы, так и алкил-

силаны. 

Схема 56 

Катализируемый медью многокомпонентный каскад 

реакций DABSO, спиртов и тетрафторборатов арил-

диазония приводит к образованию сульфоэфиров 66 с 

выходами от умеренных до хороших (схема 58).64 

Схема 57 

Схема 58 
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В этой реакции DABSO впервые использован для 

синтеза алифатических сульфоэфиров. Реакция прохо-

дит в мягких условиях, что позволяет использовать 

широкий набор заместителей в ароматическом цикле. 

Осуществлено одновременное фотоиндуцируемое 

вицинальное дифторалкилирование и аминосульфони-

лирование алкинов (схема 59).65 Комбинация 2-бром-

2,2-дифторуксусной кислоты (67a), арилалкинов и 

DABSO с гидразинами при облучении видимым светом 

и при катализе перхлоратом 9-мезил-10-метилакри-

диния приводит к образованию этил-(Е)-4-арил-4-

сульфамоил-2,2-дифторбут-3-еноатов 68 с хорошими 

выходами. 

облучении видимым светом гладко приводит к 3-фтор-

алкилинденонам 71 с хорошими выходами (схема 61). 

В этом взаимодействии DABSO используется в 

качестве катализатора для расщепления связи перфтор-

алкил–галоген. Этот процесс и последующая окисли-

тельная циклизация проходят в отсутствие металли-

ческих катализаторов. 

Схема 59 

Инициируемая видимым светом многокомпонентная 

реакция диселенидов, алкинов и DABSO проходит с 

образованием связей C–Se и C–S и приводит к 

получению (Е)-β-сульфонилвинилселеновых соедине-

ний 6966 (схема 60). 

DABSO принимает участие в многочисленных 

реакциях карбо- и гетероциклизаций либо в качестве 

катализатора, либо реагента. Например,67 реакция 

производных перфторалкилгалогенидов 67 и 1,3-ди-

арилпроп-2-ин-1-онов 70, катализируемая DABSO, при 

Схема 60 

[2+2]-Циклоприсоединение и 1,4-присоединение, 

инициируемое S-радикалом, было осуществлено при 

обработке алленинов 72, связанных бензольным 

линкером, тетрафторборатами арилдиазония и DABSO 

в отсутствие металлических катализаторов в одно-

реакторном процессе с образованием функционализиро-

ванных циклобута[a]нафталин-4-олов 73 (схема 62).68 

Было получено более 50 соединений с отличной 

диастереоселективностью и выходами. Реакция, 

видимо, проходит через стадии [2+2]-циклоприсое-

динения, внедрения SO2, 1,4-присоединения, азо-

сочетания и таутомеризации. 

Схема 61 

Известен метод внутримолекулярного оксисульфо-

нилирования алкенов за счет внедрения SO2 (схема 63).69 

Комбинация 4-замещенных пент-4-ен-1-олов с тетра-

фторборатами арилдиазония и DABSO в мягких 

условиях в присутствии фотокатализатора приводит к 

получению сульфонилированных 2,2-дизамещенныx 

тетрагидрофуранов 74 с выходами от умеренных до 

хороших. Кроме того, этот метод может быть распро-

странен на 5-фенилгекс-5-ен-1-ол и [2-(проп-1-ен-2-ил)-

Схема 62 
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фенил]метанол для получения сульфонилированных 

производных тетрагидропиранов и 1,3-дигидробензо-

фуранов. Арилсульфонильный радикал служит ключе-

вым интермедиатом этого процесса. 

электронный перенос – ключевые моменты перед 

отщеплением DABCO, который действует как перенос-

чик электрона и катализирует образование связи C–N. 

Комбинация фторборатов арилдиазония с арил-

пропиолатами 79 в присутствии DABSO приводит к 

3-сульфонилкумаринам 80 с выходами от хороших до 

отличных (схема 66).72 Этот тандем реакций включает 

радикальное присоединение, спироциклизацию и 

1,2-миграцию эфира. Кроме того, при диазотировании 

in situ можно использовать в качестве исходных 

соединений анилины и провести однореакторный 

двустадийный процесс.73 

Схема 63 

Получение N-замещенных индолов с полезными 

функциональными группами остается актуальной 

задачей по сей день.70a Простая в осуществлении одно-

реакторная реакция получения 3-[(арилсульфонил)-

метил]индолин-2-онов 75 включает внедрение SO2 и 

использование в качестве реагентов анилинов, N-арил-

акриламидов 76 и DABSO (схема 64).70b Анилины служат 

источниками арилгрупп, а генерируемый in situ 

сульфонильный радикал – ключевым интермедиатом, 

взаимодействующим с N-арилакриламидом. 

Эффективный синтез разнообразных 3-сульфонил-

2,3-дигидро-1,2-бензизотиазол-1,1-диоксидов 77 осуще-

ствлен трехкомпонентной реакцией 2-этинилбензол-

сульфамидов 78, DABSO и тетрафторборатов арил-

диазония (схема 65).71 Соответствующие сульфонили-

рованные бензосультамы 77 образуются с выходами от 

умеренных до хороших. В ходе процесса генери-

рование in situ радикала ArSO2 путем присоединения 

арильного радикала к SO2 и последующий одно-

Схема 64 

Схема 65 

Радикальная циклизация 1,7-енинов 81 с тетра-

фторборатами арилдиазония в присутствии ацетата 

меди(II) и DABSO приводит к производным бензо[j]-

фенантридина 82 (схема 67).74 Эта трансформация 

инициируется арилсульфонильным радикалом, генери-

руемым in situ из тетрафторборатов арилдиазония и 

DABSO. 

Схема 66 

Другой метод синтеза 6-(сульфонилметил)фенантри-

динов 83 основан на трехкомпонентной реакции 

тетрафторборатов арилдиазония, DABSO и винил-

азидов 84 без использования металлических катали-

заторов и каких-либо добавок (схема 68).75 Арил-

сульфонильный радикал, генерируемый in situ, иниции-

рует сульфонилирование винилазидов. Последующая 

Схема 67 
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внутримолекулярная циклизация и депротонирование 

приводят к 6-(сульфонилметил)фенантридинам 83 с 

хорошими выходами.  

терминальных алкинов. Реакция эффективно протекает 

в среде дихлорэтана без каких-либо катализаторов и 

добавок. Образующийся арилсульфонильный радикал 

инициирует процесс радикальной циклизации. В реак-

ции участвуют две молекулы соли диазония. 

Трехкомпонентная реакция тетрафторборатов арил-

диазония, DABSO и диенов 90 приводит к сульфо-

нилированным бензоконденсированным семичленным 

азотистым гетероциклам 91 (схема 71).78 Процесс 

начинается с внедрения арилсульфонильного радикала, 

генерируемого из тетрафторборатов арилдиазония и 

DABSO, в электронодефицитный винильный фрагмент 

и представляет собой радикальную реакцию цикли-

зации типа Хека в отсутствие атома галогена. 

Схема 68 

N-Радикал инициирует аминосульфонилирование 

неактивированной связи С(sp3)–H через внедрение SO2 

при облучении видимым светом. О-Арилоксимы 85 

гладко реагируют с DABSO при комнатной темпе-

ратуре и облучении видимым светом без фотороедокс-

катализаторов, приводя к 5,6-дигидро-4Н-1,2-тиазин-

1,1-диоксидам 86 с хорошими выходами (схема 69).76 

Кроме того, метод может быть распространен на синтез 

1Н-2,3-бензотиазин-2,2-диоксидов. В процессе реакции 

N-радикал возникает при обработке О-арилоксимов 

DABSO при облучении видимым светом. За этим 

следует аминосульфонилирование ближайшего атома 

С(sp3) через [1,5]-перенос атома водорода, сопро-

вождающийся внедрением SO2 и образованием произ-

водных 1,2-тиазин-1,1-диоксида. 

Сульфонилированные производные тетрагидропири-

дина, тетрагидропирана или циклогексена 88 обра-

зуются в результате реакции 1,6-енинов 87 с тетра-

фторборатами арилдиазония и DABSO в мягких 

условиях (схема 70),77 а сульфонилированные пирроли-

дины 89 – при использовании в качестве субстратов 

Схема 69 

Схема 70 

Трехкомпонентная реакция 4-замещенных эфиров 

Ганча 92, DABSO и винилазидов в присутствии 

фоторедокс-катализатора эозина Y при облучении 

видимым светом приводит к ряду (Z)-2-(алкилсульфо-

нил)-1-арилэтен-1-аминов 93 с умеренными выходами 

и хорошей региоселективностью (схема 72).79 

Схема 71 

Предполагается, что этот радикальный процесс 

инициируется радикалом из эфира Ганча и сопро-

вождается внедрением SO2 (схема 73) 

Схема 72 

Схема 73 
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Другие реагенты на основе DABCO 

В литературе описано еще несколько реагентов, 

построенных на основе DABCO, а также некоторые 

интересные и полезные применения DABCO в 

органическом синтезе. Так, DABCO, так же как и Et3N, 

может быть использован в качестве источника водо-

рода для восстановления различных органических 

галогенидов при УФ облучении (схема 74).80 Напри-

мер, инициируемое УФ облучением в присутствии 

DABCO восстановление 1-бромдодец-1-ена привело к 

додец-1-ену с выходом 94%. 

медицинских препаратах.82–85 Использование DABCO 

предоставляет широкие возможности синтеза различ-

ных производных пиперазина, однако для их осуще-

ствления требуется активация молекулы DABCO путем 

кватернизации или комплексообразования. Хотя 

недавно были опубликованы два обзора,86 освещающие 

исключительно этот аспект химии DABCO, мы считаем 

целесообразным обсудить использование DABCO в 

синтезе пиперазинов и в рамках общего обзора, связан-

ного с использованием этого реагента. 

Например, образование комплекса 96 с переносом 

заряда между электроноакцепторной арилсульфониль-

ной группой и DABCO позволяет синтезировать 

сульфамид N-этилпиперазина 97 с хорошим выходом 

путем нуклеофильного раскрытия бицикла (схема 76).87 

Условия реакции позволяют использовать арилсульфо-

хлориды с разными ароматическими и гетероарома-

тическими группами. Спектроскопические исследо-

вания подтверждают образование комплекса, который 

облегчает разрыв связи C–N в DABCO. 

Схема 74 

Неожиданно выглядит асимметрическая бромокси-

циклизация олефиновых силанолов 94 с использо-

ванием хирального анионного межфазного катали-

затора и комплекса DABCO с бромом (схема 75).81 

Метод дает возможность получать разнообразные 

энантиочистые бензоксасилолы 95 с энантиоселек-

тивностью от умеренной до хорошей.  

DABCO как доступный источник 

замещенных пиперазинов 

За редким исключением химические превращения 

DABCO связаны с раскрытием цикла под действием 

нуклеофильных агентов, различных катализаторов и т. п. с 

образованием производных пиперазина. Структурный 

фрагмент пиперазина часто встречается в различных 

Схема 75 

В результате аналогичного взаимодействия N-(4-хлор-

5Н-1,2,3-дитиазол-5-илиден)анилинов 98a с DABCO в 

горячем хлорбензоле образуются N-{4-[N-(2-хлорэтил)-

пиперазин-1-ил]-5Н-илиден}арил(гетарил)амины 99а с 

выходами 46–92% (схема 77).88 Реакция также проходит с 

4-хлор-5Н-дитиазол-5-оном (98b) и 4-хлор-5Н-дитиазол-

5-тионом (98c), приводя к соответствующим пиперази-

нам 99b,c с выходами 85 и 76% соответственно. Заме-

щение атома хлора в соединениях легкодоступными 

нуклеофильными реагентами приводит к разнообраз-

ным функциональным производным пиперазина 100a–c. 

Схема 76 

В результате трехкомпонентной реакции аринов, 

DABCO и нуклеофилов образуются биологически 

важные третичные производные анилина 101, 

Схема 77 
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содержащие пиперазиновый фрагмент, с выходами от 

хороших до отличных (схема 78).89 

N-(2-Пиридил)-N'-этилпиперазиновый фрагмент встре-

чается в структуре некоторых используемых в меди-

цине соединений. Известные методы синтеза таких 

структур многостадийны и часто основываются на 

использовании реакций SNAr, применимость которых 

существенно ограничивается субстратами с электроно-

акцепторными заместителями.90a Поэтому для синтеза 

N-(2-пиридил)-N'-этилпиперазинов и других родствен-

ных соединений разрабатываются новые способы 

функционализации пиридинового цикла.90b Так, пред-

ложен однореакторный метод быстрого и удобного 

синтеза этих привилегированных структур, не требую-

щий использования металлических катализаторов 

(схема 79).90a Первоначально активированные гетеро-

циклические N-оксиды 102 взаимодействуют с DABCO 

c последующей обработкой образующихся четвер-

тичных солей DABCO нуклеофилами, что приводит к 

раскрытию цикла. Метод является общим и пригодным 

для соединений с заместителями различной электрон-

ной природы, отличается мягкими условиями, высокой 

селективностью и отличной толерантностью функцио-

нальных групп, а также пригоден для синтеза грам-

мовых количеств целевых веществ. На примере синтеза 

МС2050 – известного ингибитора энзима PARP-1 – 

показана применимость метода для функционализации 

сложных молекул на поздних стадиях. Полезные для 

получения производных пиперазина строительные 

блоки N-арильной соли DABCO также могут быть 

получены реакцией диарилиодониевых солей с 

DABCO.90c 

18F– идет не по пути образования производных пиперазина, 

а по пути нуклеофильного замещения хорошо уходя-

щей группы и серьезного активатора – катиона DABCO – 

на фторид-ион (схема 80).91 

Схема 78 

Схема 79 

В поисках β-излучающих радионуклидов пиридино-

вого ряда для позитронно-эмиссионной томографии 

(ПЭТ) удалось подобрать условия, когда реакция 

пиридиновых четвертичных солей DABCO 103 с ионом 

На основании теоретических расчетов было показано, 

что кватернизация DABCO дифенилфторметаном про-

ходит по механизму SN2 через пятикоординационное 

переходное состояние.92 

Эффективный катализируемый CuI тандем реакций 

DABCO, алкил- и арилгалогенидов в ДМСО в при-

сутствии t-BuOK приводит к N-алкил-N'-арил-

пиперазинам 104 (схема 81).93 Этот процесс отличается 

от описанных выше элиминированием двухуглерод-

ного фрагмента бицикла в виде соответствующего 

винилгалогенида. 

Схема 80 

Биологические свойства производных DABCO 

О биологических свойствах производных DABCO 

известно немного, но те сведения, которые есть в 

литературе, демонстрируют перспективность дальней-

ших поисков биологической активности у соединений 

этого класса. 

Грибковый патоген Candida albicans вызывает раз-

личные заболевания слизистой оболочки полости рта, в 

том числе ее воспаление на участке прямого контакта с 

зубными протезами.94 Стратегия решения этой проблемы 

состоит в том, чтобы включить соединения с фунги-

цидной активностью в протезные материалы для пред-

отвращения колонизации. С этой целью были синтези-

рованы новые производные DABCO с различными 

длинами алифатических цепей (DC16, DC16F, DC18, и 

C6DC16), а также метакрилатные мономеры, содержа-

щие структурные единицы DABCO (DC11MAF и 

C2DC11MAF) и испытаны на антимикробную актив-

ность.94 Все соединения проявляли фунгицидную 

Схема 81 
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активность против нескольких видов Candida в 

концентрациях в диапазоне от 2 до 4 г/мл. Кроме того, 

были изготовлены акриловые смолы для зубных 

протезов, содержащие 1, 2 или 4% соединений на базе 

DABCO, которые выступают в качестве ингибиторов 

образования поверхностной биопленки C. albicans, а 

также ингибируют рост грибка. 

Ряд четвертичных биспроизводных DABCO с различ-

ными линкерами, содержащих додецильный фрагмент, 

проявили высокую антибактериальную активность по 

отношению к грамотрицательным и грамположитель-

ным бактериям, включая лекарственно-резистентные 

штаммы (за исключением Proteus vulgaris).95 Наиболь-

шую активность показали соединения 105с,d, а соеди-

нения 105а–с с ароматическими линкерами проявили 

противовирусную активность (рис. 2). 

Новая серия липофильных цианиновых красителей, 

содержащих несколько катионных четвертичных аммо-

ниевых фрагментов, синтезирована на основе DABCO 

(рис. 3).96 Спектроскопические и изотермические 

титрационные калориметрические исследования, а 

также МТТ-тест (бромидом 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-

2,5-дифенилтетразолия) и субклеточная локализация с 

использованием конфокальной лазерной сканирующей 

микроскопии выявили сочетание у этих красителей 

очень низкой цитотоксичности с эффективным клеточ-

ным поглощением, что делает их и замечательными 

флуоресцентными митохондриальными маркерами. 

Триазиновые дендримеры с фрагментами DABCO на 

периферии исследованы на антимикробную актив-

ность и токсичность для клеток человека.97 Эти 

дендримеры содержат гидрофильные линкеры и 

дикатионные фрагменты DABCO с алкильными замес-

тителями: бензильным, метильным и додецильным. 

Все эти соединения хорошо растворимы в H2O. 

Исследования на примере золотистого стафилококка 

Staphylococcus aureus, устойчивого к метициллину и 

Escherichia coli, выявили, что на антимикробную 

активность влияют два фактора – алкильный замести-

тель в группе DABCO и валентность конструкции. 

Антимикробная активность падает в ряду соединений с 

заместителями: додецильный > бензильный > метиль-

ный. Двухвалентные и трехвалентные дендримерные 

соединения 106 и 107 соответственно (рис. 4) показали 

бóльшую активность, чем четырех- и шестивалентные. 

Рисунок 3. Липофильные цианиновые краси-

тели на базе DABCO. Рисунок 4. Триазиновые антибактериальные агенты на базе DABCO. 

Рисунок 2. Производные DABCO, проявляющие антибактериальную (соединения 105с,d) и 

противовирусную (соединения 105а–с) активность. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%BB
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Производное DABCO – N-метил-DABCO-фторид 

(Ме-DABCO-F) – действует как бифункциональный 

агент (N- и F-нуклеофил), эффективный против токсич-

ного кожнонарывного вещества HD и против вещества, 

поражающего нервную систему VX в нейтральном 

водном растворе, в порошке оксида алюминия или 

гидрогеле (рис. 5).98 

 

Таким образом, все предыдущие и заключительная 

часть обзора продемонстрировали поистине неисчер-

паемые возможности использования DABCO в органи-

ческой химии, что обусловлено его оснóвными, 

нуклеофильными и каталитическими свойствами, 

возможностью создания на его основе новых совре-

менных ионных жидкостей, способностью его произ-

водных выступать в роли уникальных новых реагентов, 

возможностями модификаций самой молекулы DABCO 

в результате различных химических превращений и, 

наконец, интересными биологическими свойствами его 

производных.  

 

Обзор подготовлен при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований 

(грант 18-33-01100). 
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