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Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского Сибирского 
отделения Российской академии наук (ИрИХ СО РАН), до 1997 г. – 
Иркутский институт органической химии (ИрИОХ), – один из первых 
академических институтов Сибири – основан в 1957 г. Становление 
и дальнейшее развитие института тесно связаны с именами его органи- 
затора и первого директора, ближайшего ученика и сподвижника классика 
органической химии академика А. Е. Фаворского – члена-корреспондента 
АН СССР М. Ф. Шостаковского и второго директора (с 1970 г.), 
крупнейшего авторитета в области химии органических соединений 
кремния и серы – академика РАН М. Г. Воронкова. М. Ф. Шостаковский 
заложил основы динамичного развития крупнейшей российской 
химической школы – школы Фаворского на сибирской земле. Под его 
руководством институт сразу же выдвинулся на передовые позиции 
мировой химической науки в области химии ацетилена, полимеров и 
кремния (особенно кремнийацетиленовых соединений). Под руководством 
М. Г. Воронкова развертываются пионерские исследования в области 
химии гипервалентного кремния, принесшие институту мировую 
известность, карбофункциональных и биологически активных кремний- 
органических соединений, металлоорганических соединений, высоко- 
температурного синтеза органических производных серы.  
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К настоящему времени в институте сформировались и успешно 
развиваются две ведущие, официально признанные научные школы – 
академиков РАН Б. А. Трофимова и М. Г. Воронкова. Некоторые 
исторические вехи и наиболее интересные моменты из жизни института 
в воспоминаниях его сотрудников описаны в монографии "Иркутскому 
институту химии им. А. Е. Фаворского – 50 лет" [1]. Сведения об 
институте и его научной деятельности можно также почерпнуть из 
сборников [2, 3].  

С химией ацетилена, кремния и серы – основными направлениями 
фундаментальных и прикладных исследований института – тесно связаны 
и достижения в области химии гетероциклических соединений. Это – и 
гетероциклический синтез, базирующийся на использовании соединений 
названных классов в качестве строительных блоков для конструирования 
гетероциклического ядра или макромолекулы, и функционализация или 
аннелирование гетероциклов. Большое внимание уделяется системати- 
ческому изучению реакционной способности и физико-химических 
свойств фундаментальных гетероциклов, приведшему к открытию новых 
важных реакций и пониманию их механизмов. Вряд ли в институте 
найдется хотя бы один научный сотрудник, который в своих 
исследованиях в той или иной мере не соприкасался бы с гетероцикли- 
ческой химией. Примечательно, что обе именные реакции – Воронкова и 
Трофимова, открытые* и разрабатываемые в институте, – относятся к 
синтезу гетероциклов. Многие биообъекты, выделением (из растительного 
сырья) и изучением которых занимаются в институте, также имеют 
гетероциклическую структуру, например дигидрокверцетин, мальтол, 
арабиногалактан и др.  

Автор настоящего обзора попытался отобразить вклад ИрИХ 
в развитие химии гетероциклических соединений. При этом рассматри- 
ваются как наиболее важные достижения последних лет, так и более 
ранние работы, которые не утратили своего значения и по настоящее 
время. Автор вполне сознает, что охватить все или хотя бы наиболее 
интересные и значимые результаты, полученные в институте, в рамках 
одного обзора – невыполнимая задача, и надеется на понимание этого 
своими коллегами. Не вошедшие в данный обзор результаты ни в коей 
мере не следует рассматривать как менее важные.  

Обзор построен традиционно: материал в нем классифицирован по 
размеру гетероцикла и количеству гетероатомов в нем.  

 
1. Трех- и четырехчленные гетероциклы 

1.1. Оксираны 
 
Усовершенствование способов получения 2-(винилокси)этанола 1 [4–7] 

и 2-(винилокси)этоксиметилоксирана («винилокса») 2 на его основе [7–13] 
 
 

_________ 
* Реакция Воронкова (взаимодействие серы с арилхлоралканами и –алкенами) открыта 

в Институте органического синтеза АН ЛатвССР (ныне – Латвийский институт 
органического синтеза).  
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послужило толчком к глубокому, всестороннему и систематическому 
изучению свойств и синтетического потенциала оксиранов, функциона- 
лизированных винилоксигруппами. Были разработаны методы синтеза 
разнообразных аналогов винилокса – конденсацией алкандиолов, а также 
диэтилен- и триэтиленгликолей с эпихлоргидрином [6–10], селективным 
присоединением глицидола к дивиниловым эфирам гликолей [14–17], 
последовательной обработкой 1,3-диоксолан-2-онов сначала 2-(винил- 
окси)этиламином, а затем системой эпихлоргидрин/основание [15, 18] 
либо только основанием [15, 19, 20].  

В результате исследований кинетики и механизма электрофильного 
присоединения спиртов и карбоновых кислот к виниловым эфирам [7, 14, 
15, 21–25] создана (Б. А. Трофимов, Н. А. Недоля) [14, 15, 26–30] 
концептуально новая атом-экономная стратегия синтеза эпоксидных смол, 
базирующаяся на использовании винилокса в качестве летучего оксирана, 
содержащего «якорную» функцию – винилоксигруппу, способную легко, 
селективно и количественно вовлекаться в реакцию присоединения бис- 
или полипротогенных соединений (многоатомные спирты, фенолы, 
карбоновые кислоты, сахара, тиолы, тиоколы), сохраняя оксирановый 
цикл полностью незатронутым. Такой летучий якорный оксиран может 
быть легко очищен дистилляцией, что позволяет получать эпоксидные 
смолы заданной степени чистоты. В качестве специфического мягко- 
действующего катализатора региоселективного присоединения гидроксил- 
содержащих соединений к винилоксигруппе впервые предложены 
перфторкарбоновые кислоты [14, 15, 27–32] или их ацилали [14, 15, 30–32] и 
трифенилхлорметан [14].  

Использование в реакции с винилоксом природных оптически 
активных гидроксикарбоновых кислот [например L-(+)-винной, [α]D

20 
+(12–12.4) °] и сахаров [например L-(+)-глюкозы, [α]D

20 +(52.5–53) °] 
впервые позволило легко и количественно получать оптически активные 
эпоксидные смолы [15]. 

Другие якорные оксираны также успешно использованы в синтезе 
эпоксидных смол нового поколения [14, 15, 26]. Этот общий подход, 
позволивший синтезировать сотни новых, не имеющих аналогов (ни по 
структуре, ни по свойствам) эпоксидных смол, в том числе серу-, азот-, 
кремний-, фтор-, бром- и борсодержащих, получает сейчас новое звучание 
в связи с наметившимся привлечением эпоксидных смол для дизайна 
наноструктурированных материалов [33–35].  

Винилокс открыл путь не только к новым эпоксидным смолам, но 
также и к ряду новых функциональных монооксиранов, синтезируемых 
высокоселективными реакциями присоединения к его реакционно- 
способной двойной связи  [7, 14, 15, 31, 32, 36−51].  На примере винилокса 
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впервые открыто инициирование типичными катионными катализаторами 
(С3F7СО2Н, п-ТСК) свободнорадикального присоединения тиолов к 
винилоксигруппе [15, 43, 44]. Механизм реакции включает перенос 
электрона от тиола к карбоксониевому интермедиату с образованием 
радикальных частиц, которые далее инициируют цепной радикальный 
процесс.  

Оксирановый цикл в винилоксе и его аналогах легко раскрывается 
различными нуклеофильными реагентами [7, 14, 15, 52–64] с сохранением 
винилоксигруппы, что представляет собой новый общий подход к синтезу 
самых разнообразных функционализированных виниловых эфиров. 
Аддукт винилокса с диэтаноламином 3 [63] после обработки органилтри- 
алкоксисиланами необычно легко и с практически количественным 
выходом дает "якорные" силатраны 4 [64].  

 

O O OH

N OH

OH O O O

N
Si O

R O

RSi(OEt)3

43  
 
Обменная реакция между винилоксом и тиомочевиной дает тииран 5 [7, 

15, 65], который использован как ключевое соединение для получения 
биологически активных производных аминотиолов [7, 15, 66],  других 
функциональных тиолов [7, 15] и тииранов [15, 67, 68], включая 
тиирановые смолы – ранее неизвестные сернистые аналоги эпоксидных 
смол. Реакции циклоприсоединения с диоксидом углерода [7, 15, 69, 70] и 
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мочевиной [15] с участием оксиранового цикла сделали доступными такие 
"якорные" гетероциклы,  как 1,3-диоксолан-2-он  6  и 1,3-оксазолидин-2-он 7, 
– удобные реагенты для избирательной функционализации различных 
соединений [15, 71–73], включая полимеры [74, 75].   
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1.2.  Тиетаны 
 
В группе Н. А. Недоли открыты и систематически изучены низко- 

температурные реакции 1,3-дианионов пропаргиларенов с изотиоциа- 
натами как принципиально новый и эффективный путь к функциона- 
лизированным четырехчленным циклическим системам – 2-метилен-4-
иминотиетанам 8 и 3-иминоциклобутенам 9 [76–79]. Строгая зависимость 
маршрута реакции от температуры позволяет осуществлять контроли- 
руемый синтез тиетана 8 или изомерного ему циклобутена 9 из одного 
и того же предшественника [78]. Процесс проводят в одну препаративную 
стадию. 
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В результате этой реакции стали доступными иминотиетаны 

с алкильными, циклоалкильными, гетероалкильными, винильными, ариль- 
ными и гетарильными заместителями, отдельные представители которых 
показаны ниже. 
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1.3. Дитиетаны, диселенетаны, тиасилетаны 
 

1,3-Дитиетан 10 был неожиданно получен (Т. Е. Глотова, Н. И. Процук, 
М. Ю. Дворко) гидролизом гидробромидов 4H-1,3,5-дитиазинов 11, 
синтезированных реакцией 2-бензоил-1-бромацетилена с 2,4-дитио- 
биуретами [80–82].   
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Реакция бромацетиленовых кетонов с селеномочевиной (С. В. Амосова 

и сотр.) приводит к 1,3-диселенетанам 12 и 1,3-диселенолам 13 [83].  
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При действии S-нуклеофилов на бис-α-галогеналкилзамещенные 
силаны образуются 1,3-тиасилетаны 14 (М. Г. Воронков, Е. Н. Суслова, 
С. В. Кирпиченко) [84, 85].  
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2. Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом 
2.1.  Пирролы 

 
Открытые в институте реакции ацетилена с кетоксимами [7, 86–98], 

алленовых и ацетиленовых карбанионов с изотиоцианатами [98–101] 
и аллилизотиоцианата с амидами щелочных металлов [99, 100, 102] стали 
основой концептуально новых стратегий конструирования пиррольного 
ядра.  

Под руководством Б. А. Трофимова открыта и систематически 
разработана [7, 86–98, 103–128] новая общая реакция кетоксимов 
с ацетиленами, протекающая в присутствии сверхосновных систем типа 
MOH/ДМСО (M – щелочной металл) и приводящая к NH- и N-винил- 
пирролам 15 и 16. При избытке ацетилена можно сразу получить N-винил- 
пирролы.  
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При необходимости синтез можно осуществлять однореакторно, 

обрабатывая кетон в системе MOH/ДМСО сначала гидроксиламином (или 
его гидрохлоридом), затем ацетиленом [116, 117]. Вместо ацетилена 
можно использовать его синтетические эквиваленты – винилгалогениды 
[86, 121, 122] и 1,2-дигалогенэтаны [123–125],  
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а также пропин–алленовую смесь [126].  
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В результате этой реакции, известной как реакция Трофимова (см., 

например, работы [97, 129] и ссылки в них), стали доступными пирролы с 
алкильными, циклоалкильными, арильными и гетарильными замести- 
телями, а также пирролы, аннелированные с карбоциклами и конденси- 
рованными системами [87, 94, 95, 118]. 
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Реакции диоксимов алкандионов, например 2,5-гександиона, с ацети- 

леном приводят к дипирролам [110, 127]. 
 

N N
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Me
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NOH

NOH

H H

KOH/ДМСО
 

 
Из ацетилена и диоксимов ароматических кетонов получены 

дипирролы, разделенные ароматическими спейсерами [113, 114, 128].  
 

NN
X

NN

X = O, S  
 
В лаборатории (с 2001 г. – группе) Н. А. Недоли (при сотрудничестве 

с проф. L. Brandsma, Утрехтский университет, Нидерланды) открыта и 
систематически развита принципиально новая общая стратегия синтеза 
пиррольного ядра [99–101, 130–149] и других фундаментальных аза-, окса- 
и тиагетероциклов (пирролинов, пиридинов, дигидропиридинов, 
хинолинов, азепинов, дигидроазепинов, дигидрофуранов, тиетанов, тиофенов, 
дигидротиофенов, дигидротиопиранов) [76–79, 99, 101, 148–150]. Суть ее 
заключается в использовании в качестве ключевых строительных блоков 
гетерокумуленов (изотиоцианатов, изоцианатов) и карбанионов, легко 
генерируемых in situ из доступных алкинов или 1,2- и 1,3-диенов. 
Результаты этих исследований обобщены и проанализированы в диссер- 
тациях [99, 148, 149] и недавно опубликованных обзорах и монографиях 
[98, 101, 150–165].  

Широкий ряд 1,2,3-замещенных пирролов  17  с редкими 3-алкокси- 
и 2-алкилсульфанильными заместителями получен катализируемой Cu(I)X 
(X = Cl, Br, I) циклизацией 1-аза-1,3,4-триенов 18, образующихся при 
взаимодействии α-литиированных алкоксиалленов и изотиоцианатов 
с последующим S-алкилированием аддуктов [99–101, 131]. Процесс ведут 
в одну препаративную стадию, хотя при необходимости интермедиаты 18 
могут быть легко выделены.  
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OAlk

N
SR

R

N
R

SR

OAlk
OAlk CuBr

1. BuLi, 
    ТГФ/C6H14

2. R1N=C=S
3. R2I

2
2

.
1

1

R1 = Alk, cyclo-Alk, CH2=CHO(CH2)2, Ar; R2 = Alk 

.
18 17

 
 
 
Благодаря этой реакции впервые стали доступными 2-(алкилсуль- 

фанил)-3-(1-алкоксиалкокси)пирролы 19 и устойчивые в гидроксиформе 
пиррол-3-олы 20 [99, 132].  

 
 

N

OH

R

SR
O

Me
OAlk

N

OCH(Me)OAlk

R

SR N

O

R

SR

.

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1N=C=S; 3: R2I; 4: CuBr   

H+

MeOH

1 1

2

1−4

19

2

1

2

90−95:10−5
20

 
 
 
Введение в реакцию с изотиоцианатами γ-литиированного трет-бутил- 

аллена приводит к 5-трет-бутилпирролам 21 [133], а 1,3-дилитиирован- 
ного пропаргилбензола – к 3-арилпирролам 22 [134].  

 

N
R

SRSR
N

R

.

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1N=C=S; 3: R2I

1−3

1

2

CuBr

1

2

.

21

 

N
SR

R

Ph

N
R

SR

Ph
Ph 1−4 . CuBr

1: 2 BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1N=C=S; 3: t-BuOH; 4: R2I
22

1

1

2
2

 
 
 
Реакция монолитиированных пропаргиламинов с изотиоцианатами 

позволяет осуществлять высокоселективный синтез 2,5-бис(амино)- 
тиофенов 23 и 2-аминопирролов 24 из одних и тех же предшественников. 
В отличие от рассмотренных выше реакций, в данном случае внутри- 
молекулярной гетероциклизации подвергаются S- или N-центрированные 
азатриеновые анионы [135].   
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N SMe

R

R2NR2N S

R2N NR
S

NR2 SR2N N
Me

R

1−3

1: 2 BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1N=C=S; 3: t-BuOK/t-BuOH/ДМСО  

1.

. 1
4: 40 oC, 20 мин

5: MeI

4: 45 oC, 30 мин

5: MeI

1

R1N
−

−

23

24

 
 
Представительные ряды 1,2,3,5-тетразамещенных пирролов, содержащих 

алкильные, алкоксиалкильные, аминоалкильные, циклоалкильные, алкено- 
вые, алкиновые, арильные, гетарильные, ацетальные, алкокси-, гидрокси-, 
алкилсульфанильные, аминные, карбальдегидные и другие заместители, 
получены из изотиоцианатов и металлированных алкинов в одну 
препаративную стадию [99, 136–146].  

Использование в реакции с изотиоцианатами литиированных 1,1,4-три- 
алкокси-2-бутинов 25 в качестве источника карбанионов блокированных 
4-алкокси-2,3-бутадиеналей открывает прямой выход к 3-формилпир- 
ролам 26 (через пирролы 27) [139, 140]. 

 

RO
OR

RO

N
R

RO SR

OR
RO

N
R

RO SR

O

1

2

H+

H2O
1

2

1−4

2725 26

 
 

 
R = Me, Et; R1 = Alk, cyclo-Alk, MeOCH2, CH2=CHO(CH2)2, Ar; R2 = Alk

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1N=C=S; 3: R2I; 4: CuBr

 
 

Редкие гетарилпиррольные ансамбли – 2,3'-бипиррол 28 и 3-(2-фурил)- 
пиррол 29 получены в одну препаративную стадию из изотиоцианата и 
литиированных 2-алкинилпиррола 30 [143] и 2-этинилфурана [144] 
соответственно.  

 
 

N
Me

OMe N
MeN

R SMe

MeO

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RN=C=S; 3: MeI; 4: CuBr

1−4

2830
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R SMe

MeO
O O OMe

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: ClCH2OMe; 3: RN=C=S; 4: MeI; 5: CuBr

1, 2 1, 3−5

29

 
На структуру конечного продукта можно эффективно влиять и на 

стадии депротонирования 2-алкина. Так, например, из литиированного 
BuLi 2-гептина 31 и изотиоцианатов получены 3-бутил-5-метоксипирролы 
32. Использование в качестве депротонирующего основания системы 
BuLi/t-BuOK/ГМФА ведет к 5-бутил-3-метоксипирролам 33 [99, 141].  

 

N
R

SMeMeO

Bu

MeO
Bu

Bu

SMe
N

R

OMe

N
R

SMeBu

OMe

MeO Bu

SMe
N

R

1−3

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RN=C=S; 3: MeI; 4: CuBr; 5: t-BuOK; 6: ГМФА; 7: LiBr 

4

1, 5−7, 2, 3 . 4

31

32

33

.

 
 

Использование в данной реакции сопряженных енинов и диинов 
обеспечивает синхронное конструирование и С-3-винилирование [99] или 
С-3-алкинилирование пиррольного ядра [99, 146].  

Me

N
R

SMeMeO

Me

Me

OMe

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: ClCH2OMe; 3: RN=C=S; 4: MeI; 5: CuBr

1, 2 1, 3−5

 

N SMe

R

Et

MeO
Et Et

OMe

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: ClCH2OMe; 3: RN=C=S; 4: MeI; 5: CuBr

1, 3−51, 2

 
 
 
Вовлечение в реакцию с литиированными алленами диизотиоцианатов 

ведет к 1,1'-(1,ω-алкандиил)бис(пирролам), например 34 [99, 147].  
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Li

OMe

N=C=S

N=C=S

N N

SMeMeS

OMeMeO. 1. MeI

2. CuBr
+

34  
 
Необычные термические перегруппировки азатриеновых систем 35, 

полученных  из γ-литиированных 1,1-дизамещенных алленов и изотиоциа-  
натов с втор-алкильными или циклоалкильными заместителями, ведут 
к сложным ди- и трициклическим структурам пирролинового ряда 36 
[166–170].   
 

R

R
R

N
R

SMe

Me

N

Me
Me

SMe

N

Me
Me

SMe

Me

N

SMe

N

SMe

Me
Me

1−4. R1

R1

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1
2CHN=C=S; 3: MeI; 4: [1,5]-H сдвиг; 5: 220−255 oC, ~10−15 мин

R = R1 = Me; R–R = (CH2)5; R1–R1 = (CH2)n , n = 4, 5

36a (87%) 36b (85%) 36d (90%)

5

35

36c (75%)

 
 
Открыта (Н. А. Недоля и колл.) реакция реорганизации аллил- 

изотиоцианата в NH- и 1-алкил-2-(органилсульфанил)пирролы 37 и 38 
под действием диизопропиламида калия [99, 102, 171–173].  

 

N=C=S

N
R

SR

N
H

SR

N SK

K

R = Alk, All, HC CCH2; R1 = Alk; X = Cl, Br, I 

1

1

1. H2O

2. RX

2 R1X

KDA
37

38
KDA = t-BuOK + i-Pr2NLi (LDA)

 
 
 
Еще один подход к синтезу пирролов на основе неацетиленовых 

предшественников разработан (Б. Ф. Кухарев, А. С. Атавин, В. К. Стан- 
кевич) в результате систематического изучения каталитических превра- 
щений 1,3-оксазолидинов 39 [174–177].   
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O

N
R1

R3

R1 = Alk, cyclo-Alk, (CH2)2OH, Bn, Ph; 
R2, R3 = H, Alk, Ph; R2–R3 = (CH2)n, n = 3−5; (CH2)3CHMe 

KOH

220−250 oC
39 R1

R2

R3

R2

 
 
Большое внимание уделяется поиску удобных методов функциона- 

лизации пиррольного ядра [98, 178–196]. Так, уже с первых лет активно 
изучаются (Г. Г. Скворцова, Е. С. Домнина и сотр.) процессы 
винилирования индола и других азолов ацетиленом (под давлением, при 
180–220 °С, в присутствии KOH, щелочных металлов и их солей 
с азолами), а также свойства синтезируемых N-винилазолов и их произ- 
водных [178–181]. Современные методы получения N-винилпирролов 40 
(Б. А. Трофимов и сотр.) базируются на использовании сверхоснований 
в качестве катализаторов прямого винилирования пирролов ацетиленом, 
что позволяет вести процесс в более мягких условиях – при атмосферном 
давлении и относительно низкой температуре [87, 95]. Потенциально 
полезным способом получения N-винилпирролов также является 
дегидратация N-(2-гидроксиэтил)пирролов, синтезируемых из оксазоли- 
динов 39 [177].  

 

N
H

N N
OH

H H

R1

R2

100−120 oC
KOH/ДМСО R1

R2

R1

R2

280−300 oC

KOH

40  
 
Система пропин–аллен/КОН/ДМСО успешно использована для 

прямого N-изопропенилирования разнообразных азолов (пирролов, 
пиразолов, имидазолов, 1,2,4-триазолов) при атмосферном давлении и в 
автоклаве [182, 183].  

 

Me
N

Me

N
H

105−145 oC
+ . KOH/ДМСО

+
R1

R2

R3 R1

R2

R3

 
 
Ставшие доступными N-винилпирролы изучаются как исходные 

вещества и мономеры для получения новых или малоизвестных классов 
пиррольных соединений [184–196], а также как высокоинформативные 
модели для теоретических исследований электронных и конформа- 
ционных эффектов взаимодействующих π-систем различной природы, 
разделенных атомом азота [196–201].  
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Учитывая исключительную роль пирролиевых и индолиевых ионов как 
ключевых интермедиатов многих важных реакций, всесторонне и 
систематически изучено (Б. А. Трофимов и сотр.) [98, 196–205] 
протонирование N-винилпирролов. Показано, что в зависимости от 
условий, N-винилпирролы 40 протонируются либо по α-положению 
пиррольного кольца, либо по β-положению винильной группы, либо 
одновременно по обоим центрам [205].  

 

N N H
H

N

A
H

H
H

N

A
H

R2

R1

R2

HA/CD2Cl2

R1

R2

R1R1

R2

+ A−
HA

A−+

R1 = H, Alk, Ar, Het; R2 = H, Alk; A = Cl, Br, AlCl4, AlBr4, CF3CO2, SO3F, SbF6 

40

 
 
1-Винил-2-(2-фурил)пирролы 41 при –80…0 °C протонируются 

кислотами по атому С-5 пиррольного цикла, не затрагивая винильной 
группы, тогда как с галогеноводородами при –30 °C наряду с пир- 
ролиевыми катионами 42 неожиданно образуются и фураниевые катионы 
43 [198, 205]. Одновременно происходит присоединение галогено- 
водорода к винильной группе. Когда α-положение фуранового ядра занято 
метильной группой, галогеноводороды присоединяются только к винильной 
группе [205].  

 

O N O N H
H

O N H
H

A
H

O N

H

A
H

R2

41

R1 = H, Me; R2 = H, Me; A = Cl, Br, CF3CO2, SO3F, SbF6

−80 oC

HA

R1

R2

42

R1 A−+

R2

R1 A−+

R2

R1 A−+

431:1 − 2:1

 
 
Взаимодействие 1-винил-2-(2-фурил)пиррола 44 с суперкислотой 

приводит к образованию равновесной смеси дикатионов 45 и 46 [204].  
 

O N O N

H

H
H

O N

H

H
H

+
44

HSO3F/SbF5

+

+

+

3 : 145 46  
 

Бис(1-винил)-2,2'-(1,4-фениленпиррол) 47 протонируется сверхкислотой 
до дикатиона 48 несимметричной структуры – с α- и β-протонированными 
пиррольными кольцами [205].  
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47

HSO3F/SbF5
++

SO3FCl

48  
 
Систематически исследованы  (Б. А. Трофимов, Л. Н. Собенина, 

А. И. Михалева и сотр.) реакции пирролов с дизамещенными ацетиленами 
[206–215].  На поверхности  SiO2  реакция  пиррола  и  2-фенилпиррола 
с 2-ацил-1-фенилацетиленами протекает стерео- и региоселективно с 
образованием (Z)-2-этенилпирролов 49 [206], тогда как в системе 
KOH/ДМСО образуются N-аддукты 50 [207]. 

 

N
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R

R
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R

R

Ph O

RN
H

R

R

R
O

Ph

RO

Ph

KOH/ДМСО
1

2 3

1

2

3

R1 = R2 = H; R1 = H, R2 = Ph; 
R3 = Ph, 2-фурил

+

R1 = H, Ph; R2 = H; R1−R2 = (CH2)4; 
R3 = Et, CCl3, Ph, 2-фурил, 2-тиенил

2

3

SiO2
1

49 50

 
 
Кросс-сочетание NH-пирролов с галогенацетиленами на Al2O3 

приводит к 2-этинилпирролам 51 [208–210]. В эту реакцию успешно 
вовлечены N-винилпирролы, тетрагидроиндолы и индолы [211–213]. 

 

R

R

N
H

R

R

N
H

Y

X Y

R1, R2 = Alk, Ar, Het; X = Br, I; Y = R3C(O), R3OC(O); R3 = Alk, Ar, Het

Al2O3

51

2 2

11

 
 
Впервые установлено, что оксиды Са, Mg, Zn и Ba способствуют 

этинилированию 2-фенилпиррола бромбензоилацетиленом, причем 
активность ZnO и BaO превышает активность Al2O3 [214]. Неактивные в 
кросс-сочетании оксиды Ti, Zr и Si оказались специфическими катали- 
заторами регио- и стереоселективного присоединения пирролов к тройной 
связи бромбензоилацетилена с образованием 2-этенилпиррола 52 [214]. 

 

N
H

Ph
N
H O

Ph Ph

O

Br

Ph

N
H

Ph

O

Br

Ph

20−25 oC

M = Ca, Mg, Zn, Ba

+
MO

M = Ti, Zr, Si

MO2

20−25 oC
52

     
Общая концепция С-2-функционализации индольного остова основана на 
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этинилировании производных 4,5,6,7-тетрагидроиндола галогенпропио- 
натами на K2CO3 с последующей ароматизацией тетрагидроиндола 53 
[215]. 

Hal
O

OEt

N
R

N
R O

OEt

N
R O

OEt

 20−25 oC

Pd/C

R = H, Me, Bn, Vin, EtS(CH2)2, PrS(CH2)2, i-PrOCH(Me), BuOCH(Me)

+
K2CO3

53

 
 
Реакцией пирролов с CS2 и алкилгалогенидами в системе КОН/ДМСО 

получены (Б. А. Трофимов, Л. Н. Собенина, А. И. Михалева и сотр.) 
эфиры пиррол-2-дитиокарбоновых кислот 54a [184, 185, 216–221]. 
Незамещенный пиррол дает только N-изомер 54b. Когда R1, R4 ≠ H, 
образуются исключительно пиррол-3-карбодитиоаты 54c [219–221]. 

 

N
H

N
H S

N

S

N
H

SEt
S

R3

R1

R2

R1

R2

SEt

R1 = H, Alk, Ar; R2 = H, Alk; R3, R4 = H, Me

R1

R2R3 R3

SEt

+

1: CS2/KOH/ДМСО; 2: EtI

1, 2

54b54a

R4R1

R2

R4R4

1, 2

54c

 
 
На основе реакции пирролкарбодитиоатов 54а,c с метиленоактивными 

нитрилами в системе КОН/ДМСО разработан эффективный способ 
получения 2- и 3-этенилпирролов 55 [222, 223]. 

 

N
H X CN

X

CN

N
H

X

CN
R2

+

X = CN, C(O)NH2; R5 = Alk, All 

R1 R1

1: KOH/ДМСО; 2: R5I

1, 2
R3R2

R4
54a,c или

55a 55b

SR5

R5S

 
 
Конденсацией пиррол-2-карбодитиоатов 54а с СН-кислотами, содер- 

жащими сложноэфирные группировки, в системе КОН/ДМСО получены 
3Н-пирролизин-3-оны 56 [224–226], которые при обработке вторичными 
аминами превращаются в 1-амино-3Н-пирролизин-3-оны 57 [226].   
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O X

N

O X

N

NH

R1

R2

SR4KOH/ДМСО R1

R2

MeOH

56 57

54a

1. XCH2CO2Et
2. R4I

X = CN, C(O)Me, CO2Et  
 
Обнаружено, что 2-(1-гидрокси-2,2-дицианоэтенил)пирролы 58, обра- 

зующиеся при сольволизе пирролов 59, при нагревании превращаются  
в 3-изомеры 60 [227]. 

 

N
Me

OH CN

CN

N
Me

OH

CNNC

N
Me

SEt

NC CN

1: NaOH/MeOH/H2O; 2: H+/H2O; 3: 80−140 oC; R1 = R2 = H, R1−R2 = (CH2)4   

R1

R2

1, 2

58 6059

3
R2 R2

R1 R1

 
 
3-(Пиррол-2-ил)изоксазолы 61 синтезированы реакцией пирролов 55а 

(R3 = H, R5 = Et, X = CN) с гидроксиламином [187, 228]. 
 

NR

R

H

SEt

NC CN
NR

R

H

NHOH

NC CN

NR

R

H N O

NH2

CN
NH2OH/H2O

MeOH

R1 = Bu, R2 = Pr; R1−R2 = (CH2)4; R1 = Ph, R2 = H  

55a 61

1 1

222

1

 
Совместно с проф. L. Brandsma получена фундаментальная инфор- 

мация о металлировании  N-метил- [229],  N-изопропенил- [230], N-алле- 
нил- [231–233], N-пропаргил- [233] и N-этинилпирролов [234] BuLi или 
BuLi/t-BuOK и о реакциях образующихся карбанионов с различными 
электрофилами. Так, α-литиированный N-метилпиррол успешно исполь- 
зован для синтеза силилированных пирролов 62 (последовательными 
реакциями с халькогеном и триметилхлорсиланом) [229]. 

 
 

N
Me

N
Me

Li N
Me

XLi N
Me

XSiMe3

BuLi

ТГФ/C6H14
~30 oC

ClSiMe3

X = S (a), Se (b)

62a,b

S8 или Se
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Мягкий гидролиз пирролов 62 приводит к 1-метилпиррол-2-тиолу 63a и 
-селенолу 63b, которые в разбавленных растворах существуют преиму- 
щественно в форме 1,5-дигидро-2H-пиррол-2-тиона 64a и -2-селенона 64b 
(ЯМР).  

 
 

N
Me

XH N
Me

X N
Me

X
HCl/H2O

62a,b

63a,b 64a,b  
 
Обнаружена реакция присоединения тиолов и селенолов к 1,5-дигидро-

2H-пирролам 64, открывающая доступ к 4-замещенным 2-пирролидин- 
тионам 65a, 66a и -селенонам 65b, 66b [229].  

 
 

N
Me

X

PhS

N
Me

X

MeX
N

PhSH

X = S (a), Se (b)

63
64a,b

65a,b 66a,b  
 
 
Функционализация 2-литио-1-(литиоэтинил)пиррола 67, полученного in 

situ из N-(1,2-дихлорвинил)- [234] или N-этинилпиррола [235] и BuLi, 
триметилхлорсиланом или халькогенами приводит к силилированному 
пирролу 68, пирроло[2,1-b][1,3]тиазолу 69, -селеназолу 70 и -теллуразолу 71.  

 

N Li

Li

N SiMe3

SiMe3

N S

N Se N Te

Me3SiClS8

Se Te

6867

69

70 71  
 
1-(3-Тиенил)пирролы 72 стали доступными благодаря реакциям 

генерируемых in situ N-(1,3-дилитиопропаргил)- (73) или N-(1-литио- 
алленил)пирролов 74 с изотиоцианатами [233].  
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S

N
K

RN

S

N
Me

RNN

Li

N N

Li
Li

N

Li

RN

SLi

N

1: 2 BuLi/TГФ/C6H14; 2: RN=C=S; 3: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО;   
4: BuLi/TГФ

.

2, 3 MeI

1 2

3

R = Alk, Ar: Ph, XC6H4, X =  4-F, 4-Cl, 4-Me, 3-Cl, 3-MeO, 3-CF3

.

4

t-BuOK/ДМСО

72

73

74

 
 
Обнаружена (Б. А. Трофимов и сотр.) глубокая скелетная перегруппи- 

ровка с образованием  на первых стадиях  процесса  преимущественно  
3Н-бензо[е]индола 75, протекающая при каталитическом дегидрировании 
4,5-дигидробензо[g]индола, полученного из оксима тетралона и ацетилена 
[236].  

 

N
H

N
H

N
H

NiS/Al2O3

350 oC, 2.5 ч 
+

75  
 
 

2.2. Фураны 
 

Систематические  исследования  в  области  химии  α,β-ацетиленовых 
γ-гидроксикислот и их производных (Б. А. Трофимов, Ю. М. Скворцов, 
А. Г. Малькина, А. Н. Волков) сделали доступными как сами объекты 
исследования, так и разнообразные гетероциклические структуры на их 
основе [237–241]. Из нитрилов α,β-ацетиленовых γ-гидроксикислот в 
водном аммиаке синтезированы 4-амино-2(5Н)-фуранимины 76. В эту 
реакцию успешно вовлечены и другие первичные амины [237, 238].  

 

OH
CN

O

NH2

NH

R1 = R2 = Me; R1 = Me, R2 = Et; R1–R2 = (CH2)5

R1

R2
NH3/H2O

20 oC, 0.5 ч R1

R2

76

 
 

Варьируя соотношение реагентов и условия реакции, можно осущест- 
влять однореакторную сборку полисопряженных гетероциклических 
систем 77 с необычными электрофизическими свойствами [242–247].   
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Me
Me

OH
CN

OMe
Me

N N

OMe
Me

N

OMe
Me

N

OMe
Me

R1R2NH

R1 = H, Me; R2 = Ph, 2-нафтил

n

77

R1R2N ....

 
 
 

Впервые проведена (Н. А. Недоля, Н. И. Шляхтина, L. Brandsma) гете- 
роциклизация аллениламидов 78, полученных из алленовых карбанионов и 
изоцианатов, в 3-моно- (79) и 5,5-дизамещенные (80) 2(5Н)-фуранимины 
и их структурные изомеры – 2Н-пиррол-2-оны 81 [149, 248–250].  

 

R

R

R

O
N

H

R
O NR

OMe

O NRR
R

N OR
R. 2

+

MeCOMe: AgOAc (1), AgNO3

R1, R2 = H, R3 = OMe; R1, R2 = Me, R3 = H; R1 = H, R2 = t-Bu, R3 = H; R4 = Alk

1

7879 80 81

1
1 1

2
22

3

4
4

4

R4

 

 

2.3. Тиофены, селенофены, теллурофены 
 

Открыта и систематически разработана (Н. А. Недоля, О. А. Тарасова и 
колл.) реакция металлированных алленов или алкинов с изотиоцианатами 
как новый общий подход к синтезу 2-тиофенаминов [79, 99, 101, 233, 251–
256]. Внутримолекулярной циклизацией аддуктов литиированного трет-
бутилаллена и изотиоцианатов впервые синтезированы 5-трет-бутил-2-
тиофенамины 82 [99, 251]. 

 

S
NRS N

H

R
S N

Me

R

1: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО; 2: H2O; 3: MeI

1, 2 .
_

1, 3

82b82a

 
Незамещенные и 5-замещенные 2-тиофенамины 83 получены также из 

изотиоцианатов и 1-литиированных 1-пропинов 84 [99, 251]. 
 

S N
K

S N

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R2N=C=S; 3: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО; 4: H2O; 5: AlkI
R1 = H, Me, MeO, Me2N; R2 = Alk, Ar; R3 = H, Alk  

1−3 4 или 5R1

R1
R2

R1
R2

R3
84 83
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Реакции α-литиированных метокси- и (метилсульфанил)алленов 
с изотиоцианатами ведут к N-алкил- (85) и  N,N-диалкил-3-метокси- 
(метилсульфанил)-2-тиофенаминам 86  [99, 252].  На примере 3-метокси- 
2-тиофенаминов 85 впервые получены экспериментальные доказательства 
реализации амино−имино-таутомерии в ряду 2-тиофенаминов [99, 252, 253]. 

 

XMe

S
NR

S

XMe

N
H

R

S

XMe

N
Me

R
XMe

S N

OMe

R

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RNCS; 3: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО или t-BuOK/ГМФА;
4: H2O; 5: H3O+; 6: MeI; X = O, S; R = Alk, Ar  

1, 2 . 3, 6.
3, 4 или 5 

X = O

86

85

−

 
 
Стартуя  от блокированного алленола  87,  можно  легко  выйти  как к 

3-ацеталю 88, так и к 3-гидрокси-2-тиофенаминам 89, существующим 
практически исключительно в гидроксиформе [254].  

 

S N

OH

Ph
S N

O
Me

OEt

O
Me

OEt

1−4 5

.
1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1NCS; 3: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО; 4: R2I; 5: H+/MeOH; 

R1 = Ph

R1 = Alk, Ar; R2 = Alk

R1

R287 8988 R2

 
 
Алкоголиз ацеталя 90 вместо 5-гидрокси-2-тиофенамина 91  или его 

кето-таутомера 92 неожиданно ведет к эфиру 4-амино- 4-тиоксобутановой 
кислоты 93 [254].   

 

S N
R

Ph
OH

S N
R

Ph
O

Me

EtOO
Me

OEt

S N
R

Ph
O

N
R

O

S
MeO

Ph

1−4

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: PhNCS; 3: t-BuOH/t-BuOK/ДМСО; 4: RI; R = Alk 

H+/MeOH

MeOH

90

91 92 93
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Использование 2-метил-5-пропаргилтиофена в качестве пропаргильной 
компоненты приводит к 2,3'-битиофенам 94, 2-(3-тиетанил)тиофенам 95 и 
2-(1-циклобутен-1-ил)тиофенам 96 [79].  

 

SMe

SLiRN

Li

SMe

N

SMe

Bu-

SMe
S

Me2N

SMe

SMe
S

N
Me

Ph

1: 2 BuLi/TГФ/C6H14; 2: RN=C=S; 3: t-BuOH; 4: t-BuOK/ДМСО; 5: MeI   

1, 2

3−5

95 (53%)

3−5

96 (62%)

94 (67%)

R = Me

R = Ph R = t-Bu

t

 
 
Эффективные способы получения тиофенов, селенофенов и теллу- 

рофенов разработаны (В. А. Потапов, С. В. Амосова, Б. А. Трофимов 
и колл.) на основе реакции халькогенид-анионов с диацетиленами [257–
259].  

 

R R
XR R

+

X = S, Se, Te; R = H, Ph

KOH/ДМСО

N2H4  H2O/H2O.
Na2X

 
 
Термическая гетероциклизация дивинилхалькогенидов также приводит 

к халькогенофенам с хорошим выходом [260, 261]. 
На основе [3,3]-сигматропной перегруппировки пропаргилселанил- 

халькогенофенов 97 и 98 совместно с зарубежными коллегами 
(L. Brandsma, E. H. Morkved, O. Bjorlo) разработан эффективный подход к 
построению конденсированных гетероциклических систем 99–102 с 
разным положением атома селена в цикле [262].  

 
 

SeX

X Se
Me

X SeS

Se
Se

S

S

Se
Me

130−160 oC: ГМФА (1), ДМСО, i-Pr2NH (2); X = S, Se, Te  

1 1

2 2
9798

99

100

101

102

 
 

Необычная окислительная тримеризация 1-(2-тиенил)-2-пропин-1-ола 103 
в 1,3,5-тритеноилбензол 104 была открыта (А. С. Нахманович, В. И. Кнутов) 
в ходе систематических исследований в области химии непредельных 
карбонильных соединений тиофенового ряда [263]. 
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SR
OH

OO

O

SS

S

RR

R
MnO2

103

104  
 
Реакциями 1-(2-тиенил)-2-алкин-1-онов 105 с гидразином и гидроксил- 

амином впервые получены 3-(2-тиенил)-1H-пиразолы 106 и -изоксазолы 
107 [263]. 

 

S
O

S
N N

H

S
N O

R1

R2

R2
R1 R2

R1

NH2OHNH2NH2

R1 = H, Et, Br; R2 = Alk, Ph 

105

106 107
 

 
 
 

3. Пятичленные гетероциклы с двумя и более гетероатомами 
3.1.  Пиразолы, имидазолы, тиазолы, оксазолы 

 
Разработаны методы синтеза полифункционализированных пиразолов 

реакциями разнообразных ацетиленовых соединений с диазосоедине- 
ниями [264–267] или гидразингидратом [268] (А. С. Медведева и сотр.) 
и его производными (Б. А. Трофимов, Т. Е. Глотова, М. Ю. Дворко и 
колл.) [82, 269, 270], а также α-хлор-β-кетодиметоксиацеталей с гидра- 
зинами (А. Н. Мирскова, Г. Г. Левковская и сотр.) [271, 272].  

 
 

R
O

N
N

R
O

MeO2C H N
N

R
O

MeO2C H

NN

N N

R

R OH

OH

CO2MeMeO2C

+
N2CHCO2Me

+

R = Bu, t-Bu, Ph, 4-O2NC6H4, Et(Me)C(OH), Pr(Me)C(OH), Am(Et)C(OH),
                                   Me3Si, Et3Si, Et3Ge, Ph3Ge
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OH

N
N

H

OH

N
N

H

OH

R1

R2

OR3

R4

H2NNH2
.H2O

+

R1

R2

OR3

R4

R1

R2
OR3

R4

 

R

R

OH

CN

N
N

S NH2

NH2

OH

N
N

S NHR

OH
R

Ph
O

R
Ph

N
S

NHRH

NH2

2

1

R = H; R1 = R2 = Me; R1 = Me, R2 = Et; R1–R2 = (CH2)5 

R1

R2

R = NH2, N=CHPh; R1 = Ph, 2-тиенил; 

1

1

 

R

O

Cl

OMe

OMe R

N

Cl

NHR
OMe

OMe N
N

R

RCl

R

O

Cl
Cl

H2NNHR1

R = Alk; R1 = Alk, Bn, Ph, 2,4-(O2N)2C6H3  

NaOH

1

1

MeOH

 
Открыты и систематически изучены (Н. А. Недоля и колл.) 

низкотемпературные реакции изотиоцианатов с амидами лития и калия и 
на их основе разработана принципиально новая общая стратегия 
однореакторной сборки пирролов [99, 102, 171–173], тиазолов [99, 273–
278] и имидазолов [277–281].  

 

N

S SMeN N

N
Me

N

S SRN
Me

(R)HMeN=C=S
LDA

− −

1: MeOH, затем RX; 2: R2SO4 или RX; 3: H2O или KOH/H2O, или
t-BuOK/TГФ, 15−40 oC; 4: R1X, R1

2SO4; R, R1 = Alk, Bn; X = I, Br  

1 или 2 

3, 4
SR1R1S

 
 
Используя смеси гетерокумуленов, можно осуществлять управляемую 

каскадную сборку полифункционализированных тиазолов [99, 277].  
 

N

S SMeN

N

S SRN
Me

SRN
Ph

N

S SRN
Me

O

N
R

Ph− −

R = Alk, Bn; X = I, Br

1. PhNCS 1. PhNCO

2. RX 2. RX

 
Обработка  амидов  аренсульфокислот 108 водной щелочью ведет к 1,3-

тиазолам 109 или 4,5-дигидро-1,3-тиазолам 110 [282].  
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N
H

ArSO2 Ph

ClCl

N
H

R

S

S

N
ArSO2NH

RPh

S

N
ArSO2N

R
Cl

Ph

Na+_

S

N
ArSO2NH

R
Cl

Ph

NaOH

Ar = Ph, R = Me, R = NH2; Ar = 4-ClC6H4, R = Me, R = NH2

109

110
108

 
 
В результате систематических исследований в области химии моно-, 

ди- и триазольных систем (Г. Г. Скворцова, Е. С. Домнина, Л. В. Бай- 
калова и колл.) разработаны методы синтеза разнообразных N-винил- 
имидазолов и их производных, а также получена важная информация об 
их электронном и пространственном строении [178–181, 283–290]. 
Синтезированы и изучены широкие ряды комплексов 1-винил-, 1-изопро- 
пенил- и 1-алленилазолов с солями металлов I, II, IV, VII, VIII групп и HCl 
[178, 179, 286, 290], среди которых обнаружены физиологически активные 
вещества, нашедшие применение в медицине.  

 

N

N

N

N

N

N
Ph

Ph N

N

NHN

N

R N

N
N

Me

 
Найдены подходы к синтезу имидазол-2-карбальдегидов 111 [284–286], 

на основе которых получены разнообразные гетарилазометины и -аминали 
[286–290], в том числе показанные ниже. 

 

N

N

R

OH
N

N

R

O
N

N

R

R1

R2

R1

R2

MnO2

SeO2R1

R2

(CH2O)n

R = Alk, Vin 111  
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R N

H
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N N
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CN N
H
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N N
H

N
H

R

ONH2

R2

R1

R2

R1

R2

R1

R2

R1

R2

R1

Аннелирование N-замещенных бензимидазолов с нитрилами α,β-ацети- 



леновых γ-гидроксикислот ведет к оксазоло[3,2-a]бензимидазолам  112 
(Б. А. Трофимов, Л. В. Андриянкова, А. Г. Малькина и колл.) [291].  
 

 

N

N

R

R
OH

R
CN

N
R

N
O

R

R

CN

R1 = Me, Et, Vin, All; R2 = R3 = Me; R2–R3 = (CH2)5
 

+ 

112

1

2

3

1

2

3

 
 
На нейтральном Al2O3 продукты аннелирования подвергаются гидроли- 

тической перегруппировке с образованием 4,5-дигидро-2-фуранаминов 
113 [291].  

O NH

NH

N
O

O NH2

N

N
O

R1

R2

R3

Al2O3 (H2O)n

20 oC

R1

R2

R3

112

113  
 

Методами ЭПР и полярографии впервые систематически исследованы 
(Т. И. Вакульская, В. А. Лопырев и колл.) широкие ряды нитроазолов, 
изучены механизмы их электрохимического восстановления, а также 
строение и свойства промежуточных ион-радикалов [292–298]. В отличие 
от NН-нитроазолов, процесс переноса первого электрона для N-алкил- 
нитроазолов является обратимым, причем последние на первой стадии 
восстановления образуют устойчивые первичные анион-радикалы, претер- 
певающие дальнейшее восстановление до гидроксиаминопроизводных.   

N

N
O2N

N

N
HOHN

N

N
O2N

 

+e +3e, +4H+

Alk AlkAlk

. −

 
NН-Нитроазолы образуют устойчивые дианион-радикалы на второй 

стадии восстановления, что соответствует потере водорода, связанного с 
атомом азота гетероцикла.  

N

N
O2N

H
N

N
O2N

N

N
O2N

H  

_. _.

N

N
O2N

 

+e быстро +e

−H.

 
Наличие в азолах связи N–NO2 сильно облегчает процесс их 

электрохимического восстановления. Показано, что первая волна на 
полярограмме N-нитропиразола соответствует одноэлектронному необра- 
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тимому переносу, а вторая, имеющая глубокий спад перед разрядом фона, 
соответствует восстановлению аниона NO2

–
. 

 

N
N

NO2

N
N

NO2

N
N

. −+e быстро
+ NO2

−.

 
 
В. А. Лопырев, Г. В. Долгушин и сотр. впервые применили реакцию 

викариозного нуклеофильного замещения водорода для С-аминирования 
N-метилнитроазолов 1,1,1-триметилгидразиний галогенидами 114 или 4Н-
1,2,4-триазол-4-амином 115 в сверхосновных средах [299–306].  

 

N
X

Y
O2N

Me

N
N
N

NH2

N
X

Y
O2N

Me

NH2t-BuOK/ДМСО

X = N, Y = CH; X = CH, Y = N; Hal = Cl, Br, I  

(115)или
–

Me3NNH2Hal (114)
+

 

N

N

Me

O2N
N

N

Me
NH2

O2N
N

N

Me

O2N
NH2

114

AlkOM/ДМСО
+

 
Для доказательства строения продуктов реакции успешно применялся 

метод спектроскопии ЯМР 15N [299–303, 307, 308]. Методами 
мультиядерной и динамической спектроскопии ЯМР (1Н, 13С, 15N, 29Si) и 
квантовой химии установлены (Л. И. Ларина, В. А. Лопырев, В. А. Шагун 
и колл.) как особенности строения и таутомерных превращений широкого 
круга замещенных азолов, так и структура продуктов на их основе [307–311].  
 
 

3.2. Диоксоланы, дитиоланы 
 

Различным аспектам химии циклических ацеталей и кеталей гликолей и 
глицерина посвящен большой цикл работ, выполненных под руководством 
А. С. Атавина и Б. А. Трофимова [4–7, 10, 312–324]. Были разработаны 
удобные методы синтеза циклических ацеталей [4–6, 312, 313], а также их 
разнообразных функциональных производных, включая виниловые [312–
315], пропаргиловые, аллениловые и глицидиловые эфиры, которые 
использованы в дальнейших синтезах в качестве якорных 1,3-диоксоланов 
[316–322].  

Реакция пропиналя 116 с 2-амино-1-пропанолом 117 приводит к 1,3-ди- 
оксолану 118, который при хроматографировании на SiO2 трансфор- 
мируется в (1,3-диоксолан-4-илиден)ацетальдегид 119 [325]. Этот же 
продукт получен (И. А. Новокшонова, А. С. Медведева) димеризацией 
пропиналя 116.  
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Me
Me

OH

O Me
Me

OH

OH

O

O

Me
Me

O

O

Me

OH

Me

N
Me

Me OH

Me
Me

O

O

Me

OH

Me

O

Me
Me

2

SiO2

   основание
(MW или 25 оС)

CHCl3, 25 oC

118 119

116

H2NC(Me)2CH2OH
              117

 
Кроме получения пиразолов, алкил-1,2-дихлорвинилкетоны исполь- 

зованы также (А. Н. Мирскова, Г. Г. Левковская и сотр.) в синтезе хлор- 
замещенных кетонов диоксоланового ряда 120 [271]. 

 

R

O

Cl
Cl

OH

OH
R

R O

O

Cl

O
R R

R1

1

NaOH 1

1

ДМСО
+

R = Et, Pr; R1 = H, t-Bu 120  
 
Из α-ацетиленовых кетонов и 2,3-хиноксалиндитиола синтезированы 

(А. С. Нахманович, Г. Г. Скворцова и сотр.) производные [1,3]-ди- 
тиоло[4,5-b]хиноксалина 121 и 122 [326].  

 

N

N SH

SH

O
N

N

S

S
O

N

N

S

S

O

R1

R2

60 oC

K2CO3

R1
R2

R1 = H, MeOCH2Ph; R2 = Ph, 2-тиенил  

100 oC

R2 = Ph, 2-тиенил  

Et3N
DMSO

R2

121

122R1 = Br

 
 
 
 

3.3. Окса- и тиасилоланы, селенасила- и  теллурасилафульвены 
 

М. Г. Воронковым и С. В. Кирпиченко показано, что β-моноаддукты 
123, полученные гидросилилированием дивинилового эфира или дивинил- 
сульфида, подвергаются каталитической внутримолекулярной цикли- 
зации, превращаясь в пятичленные 1,3-Si,О- (124а) или 1,3-Si,S-гетеро- 
циклы 124b соответственно [327, 328].  
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Si
Et

Et

X

Me

X SiEt2H
Cat.

X = O (a); Cat. = H2PtCl6
X = S (b); Cat. = (Ph3P)3RhCl

123 124a,b

 
 
Эффективным способом получения аналогичных незамещенных гетеро- 

циклов 125 является внутримолекулярная нуклеофильная циклизация 
дикарбофункциональных силанов 126 [329, 330]. 

 

Si
Me

Me

Cl
Si

Me

Me

Cl
XH Si

Me

Me

X

X = O, S126 125  
 
Исходя из диэтинилсиланов 127 и галогенидов селена и теллура, 

В. А. Потаповым, С. В. Амосовой, О. Г. Ярошем и колл. разработаны 
синтетические подходы к 2,3-дигидро-1,3-селенасилолам, 1,4-селенасила- 
и 1,4-теллурасилафульвенам [331–335].  

 

R
Si

X

Si HalHal
R

Se

SiHal

Hal Hal

Hal
R

Se

SiHal

Hal

Hal
R

X = Se, TeCl2; Hal = Cl, Br; R = R1 = Me; R–R1 = (CH2)n, n = 4, 5;  R = Me, R1 = (CH2)2SiMe3

127

SeHal4

CHCl3
–(HHal)

R1

XHal2

R1R1

R1

CHCl3

 
Генерируемые из ацетиленид-анионов и элементного селена 

этинселенолат-анионы [336–343] в присутствии воды подвергаются 
димеризации с образованием 1,4-диселенафульвенов 128a [336]. Реакция 
элементного теллура с фенилацетиленом в системе KOH/ГМФА/ 
SnCl2/H2O приводит к 1,4-дителлурафульвену 128b (R = Ph), тогда как 
с ацетиленом образуются либо 1,4-дителлурафульвены (SnCl2), либо 1,4-ди- 
теллурины (N2H4·H2O) [337]. 

 

X
R

X

XR R

KOH / Solv / Red
90−140 °C 128a,b

X = Se (a), Te (b); R = H, Ph; Solv  = ДМСО, ГМФА; Red = N2H4 · H2O, SnCl2  
 

3.4.  Триазолы, тиадиазолы 
 

1,3-Циклоприсоединение трифторметансульфонилазида к фенилаце- 
тилену, приводящее к изомерным 1-трифторметансульфонил-4(5)-фенил-
1Н-1,2,3-триазолам 129 (Б. А. Шаинян, В. И. Мещеряков), может служить 
удобным способом получения N-незамещенного 1Н-1,2,3-триазола 130, 
благодаря легкому отщеплению высоконуклеофугной группы CF3SO2 [344]. 
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Ph
N

N
N

SO2CF3

Ph
N

N
N

SO2CF3

Ph

N

N
N

Ph

H

CF3SO2N3
+

∆, ROH

−CF3SO2OR

129a 129b 1304 : 1  
 
1,3-Диполярным циклоприсоединением триметилсилилазида к пропина- 

лям получены (А. С. Медведева и сотр.) N-незамещенные 1Н-1,2,3-три- 
азол-5-карбальдегиды 131, которые при повышении полярности среды 
и температуры димеризуются в трициклические бис(гемиаминали) 132 
[345]. 

R
O

N
N

N

H

O

R

N
N

N

N
N

N
R

R

OH

OH

1. Me3SiN3

2. H2O
R = H, Me3Si 131 132  

 
В. А. Лопыревым и колл. осуществлен направленный синтез функци- 

онально замещенных 1,2,4-триазолов, изучены их кислотно-основные 
свойства и синтетический потенциал [346–356]. Разработаны методы 
синтеза различных производных амино- и диамино-1,2,4-триазолов, в том 
числе фторзамещенных 1H-1,2,4-триазол-3-аминов 133 [346, 354].  

 

N
N

N

H

NH2

RF

O

N
NH2

H

MeS NH2

NH

O

N
H

N
H

NH2

NH

NH2

N
H

NH2

NH

+
RF RF

+

∆

∆

RF = CF3, C2F5, C3F7, C6F13, CF3OCF2CF2

. H2CO3RFCO2H
133

 
Синтезированы и исследованы полифторалкил-1,3,4-оксадиазолы, 

представляющие большой практический интерес [346, 355–358]. N-(4,5-
Дигидро-1,3,4-тиадиазол-2-ил)- и N-(1,3,4-тиадиазол-2-ил)ацетамиды 134 
и 135 получены при ацетилировании тиосемикарбазонов уксусным 
ангидридом [308, 359].  

NH2 N
N R

S

H

S

NN

R N
H

O

Me

S

NN

R N
H

O

Me

Me
O

Ac2O +

R = 4-MeOC6H4, 2-, 3-, 4-Py, 2-тиенил, 2-фурил, индол-3-ил,
 3-метил-2-оксо-2,3-дигидроиндол-3-ил   

134 135
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А. С. Нахманович и Т. Е. Глотова синтезировали 1,3,4-тиадиазолидины 
136 реакцией α-ацетиленовых кетонов с 1-фенилтиосемикарбазидом [360].  

 

NH2 N
N

S

H

H

Ph
O

R NN

S

H

R

O
Ph

NH
+

R = Ph, 2-тиенил

MeOH

20 oC

136  
 
 

3.5. Силатраны 
 
Благодаря  многолетним фундаментальным исследованиям школы 

М. Г. Воронкова в области химии, физикохимии, биологии и фарма- 
кологии силатранов – внутрикомплексных трициклических кремниевых 
эфиров триэтаноламина, а также других соединений гипервалентного 
кремния, кремний стал основой новой отрасли науки – биокремний- 
oрганической химии [361–369]. За этот период были синтезированы и 
изучены сотни силатранов, получены новые теоретические данные, 
инициировавшие бурное развитие химии гипервалентного кремния [64, 
308, 365, 369–372]. Широкое разнообразие способов получения 
силатранов [64, 361–364] в общем виде отображено на схеме. 

OSi
N

O
X

OXSiY3  +  (ROCH2CH2)3N + 3 RY

 X = органил, OR'; Y = OR1, F, Cl, H, NR2, OC(O)R2; R = H, SiMe3, SnMe3  
 
Синтезированы многочисленные производные и аналоги силатранов 

[364, 373]. Школе М. Г. Воронкова принадлежит также открытие 
внутрикомплексных органических соединений пентакоординированного 
германия – 1-органилгерматранов и изучение их физико-химических 
свойств и биологической активности [374]. 

 
 

4. Шести- и семичленные гетероциклы 
4.1. Пиридины, хинолины 

 
Низкотемпературные реакции металлоалкинов и -диенов с изотио- 

цианатами сделали доступными не только рассмотренные выше пирролы, 
тиофены и тиетаны, но и такие ценные азотсодержащие гетероциклы, как 
2,3- и 1,2-дигидропиридины, пиридины, дигидропиридиноны и пиридин- 
тионы [99, 101, 130, 142, 375–392]. 1-Аза-1,3,4-триены 137, образующиеся 
при взаимодействии литиированных алкоксиалленов с алифатическими 
изотиоцианатами, при нагревании в отсутствие катализатора (солей 
одновалентной меди) подвергаются двум конкурентным процессам – 
внутримолекулярной циклизации в пиррол и изомеризации (через 
сигматропный [1,5]-Н сдвиг) в 2-аза-1,3,5-триены 138,  электроциклизация  
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которых приводит к новому классу 5,6-дизамещенных 2,3-дигидро- 
пиридинов 139 [99, 130, 375–378]. Все стадии процесса – от литиирования 
аллена до формирования гетероциклических структур ведут в одном 
реакторе, без выделения интермедиатов.    

 

OAlk

N
R

N

OAlk

N

OAlk

N

OAlk

2

.

1: ∆, 1,5-циклизацияя  ; 2: ∆, [1,5]-H сдвиг; 3: ∆, 6π-электроциклизация 

2 13

R2

R1, R2 = H, Alk; R1 = H, R2 = Alk, VinOCH2, MeO; R1–R2 = (CH2)n, n = 4, 5; R3 = Alk

137138

R1

R2

SR3

R1

SR3

R1

SR3
R1

R2

SR3

139

 
Единственными  продуктами  реакции карбанионов, генерируемых из 

1-(алкилсульфанил)-1-пропинов 140a и 2-алкинов 140b, с алифатическими 
изотиоцианатами  являются  5,6-ди(алкилсульфанил)-  [379]  и   5-алкил- 6-
(алкилсульфанил)-2,3-дигидропиридины [99, 377, 380] 141a и 141b 
соответственно. 

 

NN
Me

1−4

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R2R3CHN=C=S; 3: R4X; 4: [1,5]-H сдвиг;
5: ∆, 6π-электроциклизация  ;

R1 = SAlk (a), Alk (b); R4 = Alk; R2, R3 = H, Alk; R2–R3 = (CH2)n, n = 4, 5; X = Br, I

5

R2

R3
R1

SR4R2

R3
R1

SR4

R1

140a,b
141a,b

 
 
Новый класс 5-(N,N-диалкиламино)метил-2,3-дигидропиридинов 142 

получен из изотиоцианатов и диэтил- и дипропиламино-2-бутинов [99, 14 2].  
 
 

Me
R2N R2N

M M

R2N

N SAlk

NR2

N SAlk

NR2

1: BuLi/t-BuOK/TГФ/C6H14; 2: LiBr/TГФ; 3: R1R2CHN=C=S; 4: AlkI; 5: ∆, [1,5]-H сдвиг; 
6: электроциклизация  ; R = Et, Pr; R1, R2 = H, Alk, R1–R2 = (CH2)5; M = K/t-BuOLi 

2−5 6

.1

R1

R2

R1

R2

142

 
 
 

Трансформация 1-аза-1,2,4-триенов 143, генерируемых из 1,3-дилитио- 
пропаргилбензола и алкилизотиоцианатов, в 5-фенил-2,3-дигидро- 
пиридины 144 сопровождается необычной термической перегруппировкой 
в структурно изомерные иминоциклобутены 145 [381].  
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N

PhPh

N

Ph

N

Ph

1−4 .

1: 2 BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1R2CHN=C=S; 3: t-BuOH; 4: R3I

SR3

R1

R2

R1

R2

SR3

+
∆

R1

R2

SR3

143 144 145

 
γ-Литиированный трет-бутилаллен и изотиоцианаты оказались подхо- 

дящими стартовыми соединениями для однореакторного синтеза трет-бутил- 
замещенных 2,3-дигидропиридинов 146 и пиридинов 147 [99, 382, 383].  

 

N N

1−5.
−R2H

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: R1R2CHN=C=S; 3: R3X; 4: [1,5]-H сдвиг; 
5: ∆, 6π-электроциклизация  ; 6: 200−220 oC, 10−15 мин 

R1 = H: R2 = H, Alk, VinOCH2; R1 = R2 = Me; R1–R2 = (CH2)n, n = 4, 5; X = Br, I

R1

R2

SR3 SR3

6

146 147

 
 
2,3-Дигидропиридины 148, полученные из алленовых карбанионов и 

метоксиметилизотиоцианата, могут быть легко превращены в пиридины 
149 путем термического или кислотно-каталитического элиминирования 
метанола [384, 385]. Снятие ацетальной защиты с последних [когда R = 
= OCH(Me)OEt] приводит к первому синтетическому аналогу природного 
2-(метилсульфанил)-3-пиридинола 150 [386, 387].  

 
 

N SMe

R

MeO N SMe

R

N SMe

OH

R = Me, OMe, SMe, OCH(Me)OEt

−MeOH R = OCH(Me)OEt

H3O+

148 149 150

 
 
 
На основе карбо- и гетерокумуленовых предшественников найден 

простой путь синтеза ацеталей дигидропиридинового ряда 151 и 5,6-ди- 
гидро-3(4Н)-пиридинонов 152 [388].  

O
Me

OEt

N

O

SMeR

Me OEt

N

O

SMeR.
1−5 6

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RCH2N=C=S; 3: MeI; 4: ∆, [1,5]-H сдвиг; 5: ∆, циклизация: ; 6: H+/H2O

151 152
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    Открыта  (Н. А. Недоля)  необычная  1,2-гидратация эндоциклических 
1-азадиенов дигидропиридинового ряда 153, обеспечивающая простой 
выход к 5,6-дигидро-2(1Н)-пиридинонам 154 [389].  

 

N SMe N
H

O

R1

R2

R3

R1

R2

R3
H2O/диоксан

R1 = Me, MeO, Ph; R2, R3 = H, Alk 154153  
 
Нагревание бис(1-аза-1,3,4-триена) 155 (S-алкилированного диаддукта 

литиированного метоксиаллена и 1,3-диизотиоцианатопропана) приводит 
к бис(2,3-дигидропиридину) 156 [147]. 

 

N N
SMeMeS

MeOOMe. .
N N SMeMeS

OMeMeO

155 156
 

Реакция α-металлированных (1Е)-1-(алкилсульфанил)-1,3-бутадиенов с 
изотиоцианатами ведет к однореакторной сборке 1,2-дигидропиридинов 
157 [99, 391], нагревание которых (180−200 °С, 10−15 мин) сопровож- 
дается необычным расщеплением связи S−R1 с элиминированием алкана и 
приводит к 1,2-дигидро-2-пиридинтионам 158 [392].   

 

N SR
R

SMe

SR

SMe

N
R

S

SMe

N
R

SMe
1. BuLi/t-BuOK

2. RN=C=S
3. R1I

1 1 -R1H

157 158
 

Открыта (Б. А. Трофимов и колл.) реакция циклизации ацетилена с 
тремя молекулами ацетонитрила, приводящая к 2-аминопиридинам 159a,b 
[393]. 

MeC N
CH CH

NMe NH2

NH

Me

NMe NH2

O

Me

3

KOH
+

159a 159b  
 
Найден и систематически развит (Н. А. Недоля и колл.) концептуально 

новый путь синтеза ди- и полизамещенных хинолиновых структур – 
реакцией литиированных алленов или алкинов с ароматическими 
изотиоцианатами или изоцианатами в одну препаративную стадию [99, 
101, 381, 394–399]. Из γ-литиированного трет-бутилаллена и арилизо- 
тиоцианатов таким образом получены 2-(алкилсульфанил)-4-неопентил-
хинолины 160 [99, 395].  
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SMe
N

R

N SMe

H

R

N SMe
R

.

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RC6H4N=C=S; 3: MeI; 4: ∆, электроциклизация     

1−3 . 4

R = H, 2-F, 3-F, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 2-CF3, 3-CF3, 4-CF3, 2-MeO, 4-MeO, 4-Me2N, 4-Me 

160

 
 
Аналогично синтезированы 4-изопропил- [396] и 4-циклогексил- 

хинолины [397] 161 и 162 (из 1,1-диметилаллена и этенилиденцикло- 
гексана соответственно), тогда как из 2-бутина образуется смесь 3,4-ди- 
метил- (80%) и 4-этил- (20%) хинолинов 163 и 164, что связано с участием 
в реакции с арилизотиоцианатом не только алленовых, но и ацетиленовых 
карбанионов [99, 398].  

 

MeMe
Me

Me

N SMe

MeMe

R
N SMe N SMe

Et

N SMe

Me

Me
R

.
1−4

1: BuLi/TГФ/C6H14; 2: RC6H4N=C=S; 3: MeI; 4: ∆, электроциклизация

.
1−4

1−4

+

161 162 163 164

 
Введение в реакцию с литиированными алленами ароматических 

изоцианатов  сделало  доступными  2-(триметилсилокси)хинолины  165a  и  
-бензо[h]хинолины 165b,c [99, 399]. 

 

N OSiMe3 N OSiMe3N OSiMe3

R

165a 165b 165c  
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На примере 1-окса-5-азаспиро[5.5]ундекана показано (Б. Ф. Кухарев, 
В. К. Станкевич), что окисление незамещенных по атому азота 1,3-окса- 
зинанов карбонильными соединениями приводит к тетрагидрохинолинам 
[400].   

O NH
N OH

O

N

 
 

Открыты (А. С. Медведева и сотр.) [401–403] необычные процессы 
каскадной сборки полифункциональных азот- и кислородсодержащих 
гетероциклов – 2Н-1,2'-бипиридина 166, имидазо[1,2-a]пиридина 167 и 
4Н-пирана 168 [403] – из элементосодержащих пропиналей и 2-пиридин- 
амина или воды. При кислотно-катализируемом взаимодействии 2-пири- 
динамина с фенилпропиналем образуется имидазо[1,2-a]пиридин 169.  

 

O
R

OMe3Si

O

O

N N

O

N N

NH

N

NN

O

O

SiMe3

HNu

+

1

2

3

4

166

168

167

169
 

1: R = Me3Si, Nu = 2-H2NPy; 2: R = Me3Si, Nu = H2O; 3: R = Me3Si, Et3Ge, из 
RC≡CCH2OH, MnO2/SiO2; 4: R = Ph, Nu = 2-H2NPy 

 
Гетероциклизацией нитрилов α,β-ацетиленовых γ-гидроксикислот с 

пиридином, хинолином, 6-метил-1,2,3,4,7,8,9,10-октагидрофенантридином 
и хиноксалином получены соответственно [1,3]оксазоло[3,2-a]пиридины 
170 [404], [1,3]оксазоло[3,2-a]хинолины 171, [1,3]оксазоло[3,2-f]фенан- 
тридины 172 и бис[1,3]оксазоло[2,3-c:3',2'-a]хиноксалины 173 [405–410].  

 

N O
NC

NO

CN

Me

N O

N O

NC

NC
N O

NC

170 171 172 173

R1

R2R1

R2

R1

R2

R1

R2

R1

R2

R3
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     Пионерские исследования в области химии винильных производных 
шестичленных  азагетероциклов  –  пиридинилалканолов, 8-хинолинола, 1-
метил-3-пиперидинола, 2-(1-пиперидинил)этанола, 2(1H)-пиридинона и 4-
метил-2(1H)-хинолинона выполнены Г. Г. Скворцовой и сотр. [178]. 
Прямым винилированием ацетиленом были синтезированы первые 
представители новых семейств С-, N- и O-винильных производных 
исследованных азагетероциклов и изучены их свойства.  

 

N ON N O

N O N
O

N

O

N
Me

O

N
O

N

Me

ON

Me

O

 

Разнообразные гетероциклические соединения получены (Б. А. Трофимов, 
С. В. Амосова и сотр.) на основе дивинилсульфида – многопланового 
полупродукта современного органического синтеза [411–413]. На примере 
галогенсодержащих пиридинов и дивинилсульфида синтезирован ряд 
новых винилсульфанил(галогено)пиридинов [414–418], окислением 
которых избытком пероксида водорода получены соответствующие 
сульфонилпиридины [417, 418].  

 
 

4.2. Пираны, тиопираны 
 
Конденсация α,β-непредельных карбонильных соединений с винило- 

выми эфирами фенолов, α,β-нафтолов [178, 419–421], спиртов пипери- 
динового, пиридинового и хинолинового рядов (Г. Г. Скворцова и сотр.) 
[178, 422], полифторалканолов (Н. А. Недоля, Л. Л. Дмитриева) [16, 423, 
424], а также с моно- и дивиниловыми эфирами диолов (А. С. Атавин, 
В. И. Лавров, В. К. Станкевич) [36, 425–428] ведет к 3,4-дигидро-2Н-
пиранам, вовлечение которых в разнообразные реакции с участием 
заместителей или дигидропиранового цикла обеспечило выход к новым 
семействам функционализированных дигидро- [36, 427, 429–431] и 
тетрагидропиранов [178].  

 

O ORO OR
+

R1

R1 = H, Me, Ph; R2 = Ar, Het, (CH2)nOH, n = 2−4, CH2(CF2CF2)nH, n = 1−3 и др. 

2 2

R1

 
 
Открыта (Н. А. Недоля и колл.) реакция карбанионов, генерируемых in 

situ из 1,3-бутадиенов, с изотиоцианатами, ведущая к 2-имино-5,6-
дигидро-2H-тиопиранам 174 [99, 101, 432, 433]. 
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KS NR

XMe

NR

XMe

S

XMe 1. BuLi/t-BuOK

2. RN=C=S

X = O, S; R = Alk, Ar

H2O

174  
 
 

4.3.  Пиримидины, тиазины, селеназины, диоксаны, аза-, окса- 
и тиасилинаны 

 
В лаборатории А. С. Медведевой впервые синтезированы 3,4-дигидро-

2(1Н)-пиримидиноны 175 в условиях реакции Биджинелли – кипячением 
3-(триметилсилил)- и 3-(триэтилгермил)-2-пропиналей с мочевиной и 
ацетоуксусным эфиром в метаноле в присутствии HCl [434].  

 

R3M
O

NH2 NH2

O

Me

O O

EtO

N
N

O

Me O

H

EtO

H

H MR3+
1

1: MeOH, HCl (5 мол%), 60 oC, 25 ч
R3M = Me3Si, Et3Ge

175

 
 
Из 2-ацил-1-фенилацетиленов и N-[амино(имино)метил]тиомочевины 

получены (Т. Е. Глотова и сотр.) новые полифункциональные произ- 
водные пиримидина 176 и 1,3-тиазина 177 [435].  

 

O
Ph

R

NH2 N
H

NH2

NH S

N N

N

S

NH2

PhR

H

N S

N

NH

NH2

PhR

+
EtONa/EtOH

~78 oC

HBr.

HBr/AcOH

~20 oC

R = Ph, 2-тиенил 176177

 
Б. А. Трофимов, С. В. Амосова и сотр. получили соли 1,3,5-дитиазиния 178a 

и  -тиаселеназиния 178b из дивинилсульфида и тиомочевины или селено- 
мочевины в присутствии сильных кислот [436–440].  

 

X
NHR

NH2

S
N

X
NHR

Me

MeS +

X = S (a), Se (b); R = H, Me, Et, Ph; HA = HCl, HBr, HClO4, p-TolSO3H

EtOH/H2O/HA

40−60 °C
. HA

178a,b

 
 
 

 1480 



Реакция 3,6-бис(винилсульфонил)-1,2,4,5-тетрафторбензола 179 с 
аминами обеспечивает простой выход к [1,4]тиазино[2,3-g][1,4]- 
бензотиазин-1,1,6,6-тетраоксидам 180 [441] и 181 [442], а с тиосеми- 
карбазидом – к [1,4]тиазино[2,3,4-ij][4,1,2]бензотиадиазин-7,7-диоксидам 
182 и 183 (С. В. Амосова и сотр.) [443, 444].     

 
 

SO2

O2S

F

F

F

F

S

N S

N
F

F

OH

OH

OO

O O

S

N S

N
F

F

OO

O O

ДМФА или EtOH, 50−55 oC: AllNH2 (1); HO(CH2)2NH2 (2) 

12

179 180181

 

N
O2S

S

N
F

F NH2

S

NH2 N
H

NH2
N

O2S

S

N
F

F
O2SN

H
N
H

NH2

S

NH2

+

182 183

179

3 : 1  
 
 
Взаимодействие трифламида с параформом в серной кислоте при 

разных температурах и соотношениях реагентов приводит к образованию 
целого ряда линейных и гетероциклических продуктов конденсации, 
представленных ниже (Б. А. Шаинян и сотр.) [445].  

 
 

O

N

O

SO2CF3

N N

O

F3CO2S SO2CF3

N N

N

F3CO2S SO2CF3

SO2CF3

O

N

O

N
SO2CF3F3CO2S

N

O

N

O

SO2CF3
F3CO2S N N

OO

N
F3CO2S SO2CF3

SO2CF3

CF3SO2NHCH2NHSO2CF3 CF3SO2N(CH2NHSO2CF3)2

 
 

 
 
Трехкомпонентные реакции конденсации с участием параформа и три- 

фламида также в ряде случаев приводят к продуктам гетероциклизации [446].  
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SO2CF3
N
H

N
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N

N

NHSO2CF3

N
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N
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H

F3CO2S

SO2CF3O

O

O

OO

O

CF3SO2NH2 +  CH2O
(в конц. H2SO4)

MeSO2NH2

CH2(CONH2)2 MeCO2Et

184

. H2NSO2CF3

 
При проведении реакции в этилацетате неожиданно получен комплекс 

2,4,8,10-тетраоксаспиро[5,5]ундекана с трифламидом 184 состава 1:1 
[447]. Предложена схема реакции, подтвержденная образованием этого 
спироцикла при нагревании параформа с этилацетатом в H2SO4. 

 

OH OH

OHOH

OH OH

CO2Et
OH

O O

O O
3 CH2O

MeCO2Et
2 CH2O, 2 H2O

−2 HCO2H, −EtOH

2 CH2O

−2 H2O

 

Обнаруженная реакция представляет собой первый пример 
восстановления группы CO2R до СН2ОН под действием формальдегида. 

Для всех полученных гетероциклов изучено стереодинамическое 
поведение с помощью низкотемпературного мультиядерного ЯМР, и 
показано наличие ротамеров с экзо- и эндо-ориентированной группой 
CF3SO2 [448–450]. 

В этой же лаборатории аллилсиланы легко превращены в 1,3-окса- 
и 1,3-тиасилинаны 185a и 185b [451], а 1,4-аза- и 1,4-тиасилинаны 186a 
и 187b получены дигидробромированием дивинил(диорганил)силанов и 
последующей циклизацией при действии N- или S-нуклеофилов [452]. 

 

Si
Cl

Si
Cl

XH Si
X

X = O (a), S (b) 185a,b  
 

Si X
R

R
Si

R

R
Si

R

R

Br

Br
X = NR (a), S (b)

RNH2 или [HS-] 

186a,b  
 
Электрофильная циклизация аминоалкилвинилсиланов ведет к 5-, 6- и 

7-членным Si,N-содержащим гетероциклам 187 [453]. 
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NHPh
Si

N
Si

Ph
1. Hg(OAc)2/TГФ

2. NaBH4/NaOH
n = 0−2

(  )n
(  )n

187  
 
Аналогичная реакция аминоалкилаллилсиланов приводит к α-заме- 

щенным 5- и 6-членным Si,N-содержащим гетероциклам [453].  
 
 

4.3. Азепины, диазепины 
 

В группе Н. А. Недоли впервые показано, что сопряженные 2-аза-1,3,5-
триены 188, генерируемые из полиненасыщенных карбанионов и 
изотиоцианатов в одну препаративную стадию [99, 101], могут стать 
принципиально новым перспективным источником новых семейств 
азациклогептадиенов 189 и -триенов 190 [454–456].  

 

N SR NN SR

+

R1 = OAlk, OCH(Me)OAlk, Ph, пиррол-1-ил; R2 = H, Me, Et; R3 = Me; R2–R3 = (CH2)4; 
R4 = Alk; R5 = H, R2–R5 = (CH2)3  

R1

R2

R3 R1

R2

R1

R24 4

R5R5t-BuOK

188 189 190

ТГФ/ДМСО

 
 

Из ацетиленовых γ-гидроксиальдегидов и 1,2-этилендиамина получены 
(А. С. Медведева и сотр.) 2,3-дигидро-1H-1,4-диазепины 191 [457].  

 

NH2

NH2

O

OH N

NH2

H

OH

O N N H

OH

+
−H2O

R1 = R2 = Me; R1 = Me, R2 = Et; R1 = Me, R2 = i-Pr; R1–R2 = (CH2)4

R1

R2

R1

R2
R1

R2

191

 
 

Макрогетероциклы 
 

Новые типы высоконенасыщенных 12–30-членных макроциклических 
кремнийорганических систем, построенных из звеньев –Si(R)2CH=CH– и –
Si(R)2C≡C–, и синтонов для их синтеза получены и исследованы под 
руководством М. Г. Воронкова (О. Г. Ярош, Л. В. Жилицкая) [458, 459]. 
Первый макроциклический кремнеуглеводород, построенный из четырех 
чередующихся фрагментов Si(Ме)2C≡C–, синтезирован реакцией 
диметилдихлорсилана с карбидом кальция в расплавленной эвтектической 
смеси LiCl/KCl при 400 °С [460].  
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Si Si

Si Si

4 Me2SiCl2  +  4 CaC2 

 
 

 

Позднее были получены гомологические ряды перметил-, метил- 
(алкил)-, метил(винил)-, метил(арил)циклосилэтинов (R2SiC≡C)n (R = Me, 
Alk, cyclo-Alk, Vin, Ar, n = 4–10) [461, 462], а также макрогетероциклы, 
одновременно содержащие двойные и тройные связи, эндоциклические 
фрагменты (СН2)n (n = 1–4) [463–466] и эндоциклические атомы кислорода 
[467, 468], конденсированные и спирановые би- и трицикли- ческие 
системы [458, 461, 466, 469, 470], отдельные представители которых 
показаны ниже.  

 
 

Si Si
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Si
Si

X Si

Si

Si

Si
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R

X = Si, Ge; R = Me, Et  
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Si Si
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O
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Si Si

Si Si
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