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ВВЕДЕНИЕ

Ацетиленовые и алленовые карбанионы, давно 
занимающие прочные позиции среди уникальных 
и наиболее перспективных синтонов и строитель-
ных блоков для тонкого органического синтеза [1–
9], в последние годы всё шире применяются в ка-
честве нового стратегического средства для созда-
ния C–C, C–N, C–O и C–S связей в направленном 
гетероциклическом синтезе, включая синтез фун-
даментальных азот-, кислород- и серосодержащих 
гетероциклов – пирролов, тиофенов, фуранов, пи-
ридинов, хинолинов, азепинов, азетидинов, пир-
ролинов, пиримидинов, пиридазинов, оксазолов, 
оксазинов, имидазолов, тиетанов, оксепанов и дру-
гих гетероциклических структур [10–25]. Однако 
среди различных электрофилов (преимуществен-
но, алкилгалогенидов, альдегидов, кетонов, окси-
ранов, реже – нитрилов, нитронов, иминов, ими-
дов, азиридинов и таких гетерокумуленов, как 
O=С=О, S=С=S, PhN=C=O, PhN=S=O), вовлекае-
мых в реакции с полиненасыщенными карбанио-
нами, органические изотиоцианаты (RN=C=S), до 
совместных исследований Иркутского института 
химии им. А.Е. Фаворского СО РАН и Утрехтского 
университета (Утрехт, Нидерланды) [12–20], прак-
тически не фигурировали [25]. В то же время ре-
акции изотиоцианатов с ацетиленовыми и аллено-
выми карбанионами открывают простой и высо-
коэффективный путь к гетерополиеновым систе-
мам, включая 1-аза-1,3,4-триены (C=C=C–C=N) и 
2-аза-1,3,5-триены (C=C–C=C–N=С), от которых, 
вполне естественно, можно ожидать высокой ре-
акционной способности, и прежде всего, в реакци-
ях гетероциклизации. И как показали дальнейшие 
исследования, эти прогнозы и ожидания с лихвой 
оправдались.

Систематическое изучение реакционной пары 
«металлоацетилен или металлодиен – гетероку- 
мулен» (начиная с 1995 г.) привело к разработке 
концептуально новой общей стратегии синтеза 
фундаментальных азот- и серосодержащих гетеро-
циклических структур {пирролов, 2,3-дигидропи-
ридинов, пиридинов, хинолинов, 3Н-азепинов, 4,5- 
дигидро-3Н-азепинов, 2-азабицикло[3.2.0]гепт- 
2-енов, 1,3-тиазолов, 4,5-дигидро-1,3-тиазолов, ти-
етанов, тиофенов, тиофен-2(5Н)-иминов} [12–20], 
а также карбоциклов (например, циклобутенов) 

[26, 27] из одних и тех же прекурсоров – аддук-
тов изотиоцианатов с ацетиленовыми или аллено-
выми карбанионами. Направление реакции кон-
тролируется как строением и природой исходных 
реагентов (изотиоцианатов, алленов, ацетиленов, 
алкилирующих агентов), так и условиями реак-
ции (растворителем, природой депротонирующего 
основания, катализатором, последовательностью 
операций, температурой и другими параметрами 
процесса). Фактически представленные в данном 
обзоре реакции являются классическим приме-
ром структурно дивергентных реакций, интерес 
к которым, особенно в последнее время, заметно 
повысился, о чём свидетельствует появление це-
лого ряда статей и актуальных обзоров [28–30]. 
Уникальность этих реакций заключается в том, 
что они позволяют осуществлять контролируемый 
синтез разнообразных соединений из одних и тех 
же стартовых соединений, часто в одну препара-
тивную стадию.

Целью данного обзора является обобщение ли-
тературных данных, касающихся синтеза и струк-
турных трансформаций азатриеновых систем, 
легко получаемых из алленовых или ацетилено-
вых карбанионов и изотиоцианатов, в важнейшие 
аза- и тиагетероциклы, как правило, в одну препа-
ративную стадию. Поскольку объём полученных 
результатов весьма значителен (более 200 публи-
каций), то здесь будут кратко описаны лишь наи-
более значимые из них.

1. РЕАКЦИИ α-ЛИТИИРОВАННЫХ 
АЛЛЕНОВ С ИЗОТИОЦИАНАТАМИ: 
ВЫХОД К ТИОФЕНАМ, ПИРРОЛАМ, 

2,3-ДИГИДРОПИРИДИНАМ И ХИНОЛИНАМ

Труднодоступные аминопроизводные тиофена 
получены в одну препаративную стадию при вза-
имодействии литиированных алкокси- и 1-(алкил-
сульфанил)алленов 1 с изотиоцианатами (схема 1) 
[25, 31–33].

Депротонирование алленов 1 бутиллитием в 
смешанном растворителе ТГФ–гексан протекает 
легко и быстро при –100÷–70°С и приводит ис-
ключительно к α-литиированным интермедиатам 
2 [1, 4]. Последние количественно присоединяют-
ся к изотиоцианатам при низкой температуре и с 
высокой скоростью, давая алленилимидотиоаты 
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лития 3 [12, 15, 16]. Дальнейший маршрут реакции 
зависит от последовательности операций и при-
роды электрофила. После замены катиона лития 
катионом калия (добавлением раствора t-BuOK в 
t-BuOН–ДМСО) и мягкого непродолжительного 
нагревания интермедиат 4 циклизуется исключи-
тельно как S-центрированный анион с образова-
нием тиениламида калия 5, протонирование или 
алкилирование которого приводит к 3-алкокси- 
(X = O) или 3-(алкилсульфанил)- (X = S) тио-
фен-2-аминам 6 и 7 соответственно (схема 1) 
[31–33].

Впервые получены доказательства реали-
зации постулируемой амино–имино таутоме-
рии в ряду N-монозамещённых аминотиофе-
нов. Методом ЯМР-спектроскопии установлено, 
что 2-(N-метиламино)-3-метокситиофен (6: X = 
O, R2 = Me) в CCl4 и 2-(N-фениламино)-3-ме- 
токситиофен (6: X = O, R2 = Ph) в CDCl3 существу-
ют в таутомерном равновесии с иминотиофена- 
ми 8 – 2-(N-метилимино)- и 2-(N-фенилимино)-3-

метокси-2,5-дигидротиофеном соответственно. В 
то же время 3-(метилсульфанил)замещённые тио-
фен-2-амины (6: X = S, R2 = Me, Ph) и в CCl4, и в 
CDCl3 существуют исключительно в амино-форме 
[31, 32].

Катализируемый HCl метанолиз 3-(1-этокси- 
этокси)тиофен-2-амина [7: R1X = EtOCH(Me)O, 
R2 = Ph, R3 = Me] приводит к снятию ацетальной 
защиты и образованию 2-аминотиофен-3-ола 9 
(выход 95%), существующего практически исклю-
чительно в гидрокси-форме [33].

Использование в реакции с фенилизотиоциана-
том вместо 1-литио-1-(1-этоксиэтокси)аллена [2: 
R1X = EtOCH(Me)O] его литиированного прекур-
сора – 3-(1-этоксиэтокси)проп-1-ина (10) позво-
ляет легко выйти к ранее неизвестному 5-(1-эток-
сиэтокси)тиофен-2-амину 11 (выход 87%), то есть 
перенаправить ацетальный заместитель из поло-
жения С3 в положение С5 (схема 2) [34].

При обработке тиофенамина 11 метанолом 
в присутствии HCl (с целью снятия ацетальной 

Схема 1
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защиты) вместо ожидаемого 5-аминотиофен-2- 
ола 12 или его кето-таутомера 13, с выходом 76% 
получен первый представитель эфиров 4-ами-
но-4-тиоксобутановой кислоты 14 (схема 3) [34]. 
При этом тиофены 12 и/или 13 в реакционной сме-
си не идентифицированы.

S-Алкилирование аддуктов литиированных 
алленов и изотиоцианатов и последующие транс-
формации образующихся алленилимидотиоатов 
(1-аза-1,3,4-триенов) ведут преимущественно (но 
не исключительно) к азотсодержащим гетероци-
клам [12–20].

Так, реакция 1-литио-1-алкоксиалленов с али-
фатическими изотиоцианатами открывает простой 
путь к гетерозамещённым пирролам и 2,3-диги-
дропиридинам – 1-алкил(циклоалкил)-2-(алкил-
сульфанил)-3-алкокси-1Н-пирролам 15 и 6-(ал-
килсульфанил)-5-алкокси-2,3-дигидропиридинам 
16 – с высокими выходами, в одну препаративную 
стадию (схема 4) [12, 35–41].

Доказано, что пяти- и шестичленные азагетеро-
циклы образуются в результате конкурентных ре-
акций прямой внутримолекулярной [1,5]-циклиза-
ции 1-аза-1,3,4-триенов 17 (существующих в виде 
смеси син-(Z) и анти-(E)-изомеров относительно 
двойной связи углерод–азот [42]) в пирролы 15 и 
[1,5]-сигматропной перегруппировки в сопряжён-
ные 2-аза-1,3,5-триены 18 с последующим замы-
канием в дигидропиридиновый цикл (через 6π- 
электроциклизацию). Обнаружена сильная зави-
симость соотношения гетероциклов от строения 
изотиоцианата. Из алкил- (за исключением метил- 
и метоксиметил-) и циклоалкил- (за исключением 
циклопропил-) изотиоцианатов по схеме 4 получе-
ны смеси пирролов 15 и 2,3-дигидропиридинов 16 в 
соотношении ~30–10:70–90. Основным продуктом 
циклизации N-метилзамещённых 1-аза-1,3,4-три- 
енов 17 (схема 4: R2 = R3 = Н) является пиррол 15 
(до 70% в смеси с 2,3-дигидропиридином 16) [37]. 
1-Аза-1,3,4-триен 17, полученный из 1-литио- 
1-метоксиаллена и циклопропилизотиоцианата 
[схема 4: R1 = R4 = Me, R2, R3 = (CH2)2], не изоме-

Схема 2

1. BuLi
    ТГФ−гексан

3. t-BuOK−t-BuOH−ДМСО
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ризуется в соответствующий 2-аза-1,3,5-триен 18 
даже при нагревании. В итоге образуется исклю-
чительно 2-(метилсульфанил)-3-метокси-1-цикло-
пропил-1Н-пиррол (19) (схема 5) [41].

И напротив, при использовании в реакции с 
1-литио-1-алкоксиалленами метоксиметилизо-
тиоцианата образующиеся после алкилирования 

аддуктов 1-аза-1,3,4-триены 17 [схема 5: R1 = Me, 
EtOCH(Me), R2 = H, R3 = MeО] уже в условиях ре-
акции {при необычно низкой для [1,5]-сигматроп-
ных перегруппировок температуре (–70÷0°С)} 
количественно изомеризуются в 2-аза-1,3,5-три-
ены 20, электроциклизация которых с высоким 
выходом приводит к 5-алкокси-6-(метилсульфа-

Схема 4

Схема 5

C
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2. R2R3CHN=C=S
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R1 = Alk, EtOCH(Me), FcCH2, All; R2R3CH = Alk, цикло-Alk, MeOCH2, CH2=CHO(CH2)2; 
R4 = Alk, All, HC≡CCH2, Bn; X = Br, I.

1. BuLi, ТГФ–гексан
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нил)-2-метокси-2,3-дигидропиридинам 21 [43–45]. 
Соответствующие пирролы среди продуктов ре-
акции не идентифицированы. Более того, обнару-
жена исключительно лёгкая ароматизация 2,3-ди-
гидропиридинов 21 с элиминированием метанола 
(схема 5), протекающая без катализатора даже при 
пониженной температуре (при хранении образца 
в холодильнике). Количественное элиминирова-
ние метанола достигается нагреванием как чи-
стых 2,3-дигидропиридинов 21 при 120–130°C в 
течение 1–4 часов, так и их растворов в диэтило-
вом эфире в присутствии конц. HCl (при кипении, 
1.5 ч). В обоих случаях пиридины 22 выделены с 
высокими выходами (72–89%).

Под действием сверхоснования (t-BuOK–
ДМСО, ~ 20°C, 30 мин) 5-алкокси-2,3-дигидропи-
ридины 16 подвергаются ароматизации путём эли-
минирования алканола (R1ОН, когда R2 = Alk) или 
метанола (когда R2 = MeO) в зависимости от при-
роды заместителя в положении 2, давая пиридины 
23 и 24 с высокими выходами (схема 6) [46–49].

Вовлечение в реакцию с 1-литио-1-метоксиал-
леном 2 ароматических изотиоцианатов привело 
к 1-аза-1,3,4-триенам 25, при нагревании кото-
рых (120–130°C) ожидалось образование исклю-
чительно пирролов 26, поскольку конкурентная 
изомеризация азатриенов 25 в 2-аза-1,3,5-триены 
(прекурсоры 2,3-дигидропиридинов) в данном 
случае не возможна. Однако неожиданно была 
получена смесь пирролов 26 и 4-метил-2-(ме-
тилсульфанил)-3-метоксихинолинов 27 (схема 7) 
[16, 50].

В то же время 1-аза-1,3,4-триен 25 (Х = S, R = 
H), полученный из фенилизотиоцианата и ли-
тиированного 1-(метилсульфанил)аллена, после 
нагревания при температуре ~ 130°C даёт 4-ме-
тил-2,3-бис(метилсульфанил)хинолин 27 (R = H) 
с выходом 65% в качестве единственного гетеро-
циклического продукта (схема 7) [50].

Вероятный маршрут структурной перестрой-
ки N-арил-1-аза-1,3,4-триенов 25 в хинолины 

Схема 6

N

OR1

SR3R2N

OR1

SR3 −MeOH −R1OH

t-BuOK

N SR3R2

R2 = H, Alk

t-BuOK

R2 = OMe24 16
23

Схема 7

C
N

XMe
SMe

C
XMe

N

XMe
Me

SMe

+

N

OMe

SMe

∆1. BuLi, ТГФ−гексан

2. RC6H4N=C=S
    [−60÷−30°C, 5−15 мин] 
3. MeI

R

R

R

X = O

26

27

1
X = O, S

25
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включает термически-индуцируемую 6π-электро-
циклизацию, но с участием не азатриенового (как 
при циклизации в пирролы и дигидропиридины), 
а азадиенового фрагмента молекулы и одной угле-
род–углеродной двойной связи фенильной груп-
пы, то есть, фактически, 3-аза-1,3,5-триена, и изо-
меризацию первоначально образующегося 4-мети-
лен-4,4a-дигидрохинолина 28 (через [1,3]-Н сдвиг) 
в хинолиновое кольцо (схема 8) [12].

Следует отметить, что разделенение сме-
сей 3-алкоксизамещённых пирролов 15 и 26 с 
2,3-дигидропиридинами 16 или хинолинами 27 
(схемы 4 и 7) и выделение продуктов реакции в 
индивидуальном виде экспериментальных труд-
ностей не представляет [12].

Добавление к алкоксизамещённым 1-аза- 
1,3,4-триенам (без их выделения из реакционной 
смеси) CuBr или CuI (специфических катализато-
ров циклизации 1-аза-1,3,4-триенов в пирролы) по-
зволяет полностью подавить конкурентное образо-
вание 2,3-дигидропиридинов 16 (схема 4) и хино-
линов 27 (схема 7). В этом случае 1-аза-1,3,4-три-
ены, полученные как из алифатических, так и из 
ароматических изотиоцианатов, циклизуются ис-

ключительно в пирролы 15 или 26 [12, 16, 51–54]. 
Процесс ведут в одну препаративную стадию.

В присутствии CuBr или CuI из литиированно-
го 1-(ферроценилметокси)аллена 29 [55], изотио-
цианатов и алкилирующих агентов получен пред-
ставительный ряд 2-сульфанил-3-(ферроценилме-
токси)-1H-пирролов 30 (схема 9) [56].

Процесс осуществляется в одну или в две пре-
паративные стадии в зависимости от природы 
алкилирующего агента. Синтезированные 3-(фер-
роценилметокси)-1H-пирролы 30 при хранении в 
растворе CDCl3 при комнатной температуре или 
при нагревании в толуоле перегруппировывают-
ся в 2-(ферроценилметил)-1,2-дигидро-3H-пир-
рол-3-оны 31 (схема 9). Наиболее вероятно, 
трансформация пирролов 30 в 3H-пиррол-3-оны 
31 является результатом формальной [1,3]-O-к-C-
перегруппировки (соответственно кислотно- или 
термически-индуцируемой) [57].

К абсолютно неожиданному результату приве-
ло использование алкилбромацетатов в качестве 
алкилирующих агентов в реакции 1-литио-1-ал-
коксиалленов с изотиоцианатами (алифатически-

Схема 8

N

H

SR2

XR1

N SR2

XR1
Me

C XR1

N SR2

∆

RR R

28
27

25
X = O, S

Схема 9

2. R1N=C=S
    [−60÷−30°C, 5−15 мин] 
3. R2X
4. CuX

Fe

O
C

CDCl3, ~20°C

или толуол,
~100°C

N

O

R1

SR2

Fe

N
R1

SR2

Fe

O
1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−100÷−60°C, 5−10 мин]

R1 = Alk, CH2=CHO(CH2)2, цикло-Alk, Ar; R2 = Alk, Bn, HC≡CCH2, R3OC(O)CH2; X = Br, I.

29
31

30
12 примеров,

до 67%
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ми, циклоалифатическими и ароматическими). 
В этом случае вместо пирролов или их смесей с 
2,3-дигидропиридинами или хинолинами с высо-
ким выходом (до 92%) получены недоступные из-
вестными методами представители тетразамещён-
ных тиофенов, а именно, алкил 4-алкокси-5-ами-
но-3-метилтиофен-2-карбоксилаты 32, в отличие 
от тиофен-2-аминов 6 (схема 1), существующие 
исключительно в амино-форме (схема 10) [58].

Маршрут реакции включает депротонирова-
ние генерируемого in situ 1-аза-1,3,4-триена 33 
по S-метиленовому фрагменту, активированному 
сложноэфирной группой, и присоединение обра-
зующегося карбаниона А к интернальному атому 
углерода алленового фрагмента с образованием 
новой связи С–С. Следует отметить, что в выше-
указанных условиях 1-аза-1,3,4-триены 33 или их 

гетероциклические азапроизводные не были иден-
тифицированы в реакционной смеси даже в следо-
вых количествах.

Как оказалось, представленную на схеме 10 
реакцию 1-литио-1-алкоксиалленов с изотиоциа-
натами и алкилбромацетатами, легко приводящую 
к тетразамещённым тиофенам 32, можно перена-
править в сторону образования 1,2,3-замещённых 
пирролов 34, если S-алкилирование бута-2,3-дие-
нимидотиоатов лития 3 алкилбромацетатом прово-
дить при температуре –80÷–40°C в течение 5 мин 
(вместо 15 мин при –80÷20°C, как при синтезе ти-
офенов 32), что позволяет выделить образующие-
ся 1-аза-1,3,4-триены 33 в индивидуальном виде с 
выходом до 96% и предотвратить их циклизацию в 
тиофены 32 (схема 11) [59].

Схема 10

C
OR1

OR1

S
N

C

R2

S N
H

OR1Me

R2

O

R3O

S

H2C OR1

N
O

R3O R2

S

OR1

N
O

R3O R2

к Cβ=Cγ

OR1

S
N

C

R2

R3O
O

αβγ

к Cβ=Cα

R3O
O

Основание

33

32

A

B

C
R1 = Me, Et, Bu, EtOCH(Me), FcCH2;

R2 = Me, Et, i-Pr, Bu, s-Bu, t-Bu, CH2=CHO(CH2)2,
цикло-C5H9, цикло-C6H11, цикло-C7H13, Ph, 6-FPh, 2-CF3Ph; R3 = Alk.

Реагенты и условия: 1. BuLi, ТГФ–гексан, –100÷–40°C, 5–10 мин; 2. R2N=C=S: –90÷–15°C, 10–20 мин;
3. R3OC(O)CH2Br: –80÷15–20°C, 15 мин.

1.–3.

1.–3.
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В присутствии CuBr 1-аза-1,3,4-триены 33, 
синтезированные по схеме 11, количественно 
превращаются в пирролы 34, а под действием 
t-BuOK – исключительно в тиофены 32. Кратко- 
временное нагревание раствора 1-аза-1,3,4-триена 
33 (R1 = Et, R = R3 = Me) в толуоле до кипения 
(без катализатора) приводит к смеси пиррола 34 
и 2,3-дигидропиридина 35 в соотношении ~ 7:93. 
При обработке смеси соединений 34 и 35 разбав-
ленным раствором соляной кислоты (с целью вы-
деления их в индивидуальном виде) неожиданно 
были получены 5,6-дигидропиридин-2(1H)-он 37 
и 2,3,6,7-тетрагидро-5H-[1,3]тиазоло[3,2-a]пири-
дин 38 (схема 12) [60].

Их образование является результатом гидра-
тации 2,3-дигидропиридина 35 по связи C=N, со-
провождающейся элиминированием молекулы ме-
тил-2-сульфанилацетата из аддукта 39, и синхрон-

ными процессами присоединения метил-2-сульфа-
нилацетата ко второй молекуле 2,3-дигидропири-
дина по связи C4=С5 и элиминирования молекулы 
метанола из интермедиата 40 с замыканием тиазо-
льного цикла (схема 12).

Использование в представленной на схеме 10 
реакции бромацетонитрила (вместо алкилбро-
мацетатов) обеспечило простой выход к 4-алкок-
си-5-амино-3-метилтиофен-2-карбонитрилам 41 
(схема 13) [61].

Аналогично, из литиированного 1-(1Н-пиррол-
1-ил)аллена (42), изотиоцианатов и алкилброма-
цетатов или бромацетонитрила получены высо-
кофункционализированные пиррол–тиофеновые 
ансамбли 43 и 44 (схема 14) [62].

Попытка получить [(1,3-диоксолан-2-илметил)- 
сульфанил]замещённые 3-метокси-1H-пиррол 45, 

Схема 11
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R1 = Alk, EtOCH(Me), FcCH2; R2 = Alk, Ar; R3 = Alk, Bn; X = Br, I.
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5-метокси-2,3-дигидропиридин 46 или тетразаме-
щённый тиофен 47, используя в качестве алкили-
рующего агента 2-(бромметил)-1,3-диоксолан в 
реакции 1-литио-1-метоксиаллена с метилизоти-
оцианатом, привела к совершенно неожиданному 
результату. И в присутствии CuBr (в условиях син-
теза пирролов), и без него (при нагревании) был 
получен N-(1,3-диоксолан-2-илметил)-N-метил-3-
метокситиофен-2-амин (48) с выходом 19 и 22% 
соответственно (схема 15) [63]. Варьирование ус-

ловий реакции не повлияло на её маршрут: во всех 
случаях единственным продуктом реакции был 
тиофен-2-амин 48.

В отличие от представленной на схеме 11 ре-
акции S-алкилирования аддуктов 1-литио-1-алкок-
сиалленов с изотиоцианатами (интермедиаты 3) 
алкилбромацетатами, легко и быстро протекающе-
го при низких температурах (–80÷–40°C, 5 мин), 
аналогичная реакция с 2-(бромметил)-1,3-диок-
соланом не реализуется даже при нагревании. 

Схема 12
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Схема 13
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14 примеров, 
выход до 82%

N

R1 = Me, Et, Bu, EtOCH(Me), FcCH2; R2 = Me, Et, i-Pr, Bu, s-Bu, CH2=CHO(CH2)2,
цикло-C5H9, цикло-C6H11, Ph, 4-FPh.

2. R2N=C=S 
3. N≡CCH2Br
    [–80÷12–20°C, 15 мин]

41
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Очевидно, что необходимый для синтеза соеди-
нений 45–47 1-аза-1,3,4-триен в этом случае не 
образуется. К тиофену 48 приводят последова-
тельные реакции внутримолекулярной циклиза-
ции алленилимидотиоата лития 3 (см. схему 1) и 
N-алкилирования образующегося тиениламида 
лития 2-(бромметил)-1,3-диоксоланом.

2. ОСНОВНО-ИНДУЦИРУЕМАЯ 
СТРУКТУРНАЯ РЕОРГАНИЗАЦИЯ 

СОПРЯЖЁННЫХ 2-АЗА-1,3,5-ТРИЕНОВ: 
ВЫХОД К 3Н-АЗЕПИНАМ, 

4,5-ДИГИДРО-3H-АЗЕПИНАМ, 1,3-ТИАЗОЛАМ 
И 4,5-ДИГИДРО-1,3-ТИАЗОЛАМ

Открыт новый канал трансформации 
S-алкилированных аддуктов литиированных ал-
кокси- (1), 1-(1Н-пиррол-1-ил)- (42) алленов и 
пропаргиларенов и -гетаренов с алифатическими 
изотиоцианатами (1-аза-1,3,4-триенов) и их изоме-
ров (2-аза-1,3,5-триенов) – в семичленные азотсо-
держащие гетероциклы [18–20, 64–70] – перспек-
тивные интермедиаты для дизайна биоактивных 
молекул, включая лекарственные препараты. На 
примере реакции 1-литио-1-алкоксиалленов с изо-
пропилизотиоцианатом показано, что сопряжён-
ные 2-аза-1,3,5-триены 49, легко образующиеся в 
результате термически-индуцируемой [1,5]-сиг-
матропной перегруппировки 1-аза-1,3,4-триенов 

50 (65–67°С, 10–15 мин), под действием 1–1.3 экв 
t-BuOK практически количественно трансфор-
мируются в 2-(алкилсульфанил)-3-алкокси-7-ме-
тил-4,5-дигидро-3H-азепины 51 и 2-метил-6-ал-
кокси-3H-азепины 52, соотношение которых зави-
сит от условий реакции (схема 16) [18, 19, 64–66].

В ТГФ (~ 0°С, 10 мин) основным продуктом ре-
акции метоксизамещённого 2-аза-1,3,5-триена 49 
является 4,5-дигидро-3H-азепин 51 (соотношение 
дигидроазепин:азепин ~ 3:1, общий выход 70%). В 
системе ТГФ–ДМСО (~ 4:1 по объёму, –30÷–25°С, 
30 мин) эти продукты образуются в сопоставимых 
количествах (общий выход 70%). Предполагается, 
что процесс протекает через тандемные реакции 
депротонирования 2-аза-1,3,5-триена 49 трет-бу-
токсидом калия по одной из метильных групп азо-
метинового фрагмента и спонтанной [1,7]-электро-
циклизации образующегося карбаниона А в азаци-
клогептадиенил-анион (в общем виде – анион B). 
Протонирование последнего приводит к 4,5-ди- 
гидро-3H-азепину 51, а конкурентное элиминиро-
вание алкилсульфанил-аниона – к 3H-азепину 52. 
Разработан простой и удобный метод выделения 
продуктов реакции в индивидуальном виде (с по-
мощью разбавленных водных растворов HCl).

На примере метокси- и ацетальзамещённых 
2-аза-1,3,5-триенов 53, легко и с высоким выхо-

Схема 14
1. BuLi, ТГФ–гексан
    [–100÷–60°C, 5–10 мин]
2. R1N=C=S 
    [–60÷–30°C, 5–15 мин]
3. R2OC(O)CH2Br или
     N≡CCH2Br 

42
C

N
S N

H

NMe

R1

O

R2O

C
N

S
N

R1

R3

S N
H

NMe

C
R1

N

43

44

1.–3.

R1 = Alk, Ar; R2 = Alk, Bn, R3 = R2OC(O), CN; X = Br, I.
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азепинов с эндо- и экзо-циклическими двойными 
связями, а именно – к 2-этилиден-3,4,5,6-тетраги-
дро-2H-азепинам 54 и 4,5-дигидро-3Н-азепинам 
55 с преобладанием первых (схема 17). В случае 
метоксизамещённого 2-аза-1,3,5-триена 53 (R = 

дом получаемых из 1-литио-1-алкоксиалленов, 
втор-бутилизотиоцианата и метилиодида в одну 
препаративную стадию, показано, что в отли-
чие от 2-аза-1,3,5-триена 49 реакция с системой 
t-BuOK–ТГФ–ДМСО приводит к смеси дигидро-

Br
O

O

1. BuLi, ТГФ−гексан

N

OMe

S

Me

S

OMe

N

Me

C
OMe

3.

O

O

O

O

2. MeN=C=S S

OMe

N
H

N

OMe

S

MeO

O

Me

O

O+

1

45 46

48

47

Схема 15

Схема 16

C
OR1 1. BuLi, ТГФ−гексан

2. Me2CHN=C=S 
3. R2I

H

N

C

Me

OR1

SR2
Me

[1,5-H]-сдвиг Me

N

OR1

SR2Me

4. t-BuOK

5. H2O N

OR1

SR2Me

H2C

N

OR1

SR2Me N

OR1

SR2Me

N

OR1

Me
+

− [1,7]-электро-
  циклизация

4. t-BuOK
H+

−
−R2S−

1
50

49

A B

51 52

Растворитель: ТГФ или ТГФ–ДМСО.
R1 = Alk (Me, Et, i-Pr, t-Bu), EtOCH(Me), CH2=CHCH2; R2 = Alk (Me, Et, Bu).
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Me) в небольшом количестве образуется также и 
3Н-азепин 56 [19, 20, 67].

Представленные на схемах 16 и 17 (алкилсуль-
фанил)замещённые 2-аза-1,3,5-триены 49 и 53 
под действием t-BuOK в мягких условиях (ТГФ–
ДМСО, –30°С, 30 мин) трансформируются исклю-
чительно в семичленные азагетероциклы, а в при-
сутствии t-BuONa не претерпевают никаких изме-
нений. Тогда как пропаргилсульфанилзамещённые 
2-аза-1,3,5-триены 57 (полученнные по аналогич-
ной схеме) под действием основания (как t-BuOK, 
так и t-BuONa) в сопоставимых условиях (ТГФ–
ДМСО, –30°C, 15–30 мин) трансформируются в 
2-(1-алкоксипроп-1-енил)-5-этенилиден-4,5-диги-
дро-1,3-тиазолы 58 (схема 18). Процесс протекает 
предположительно через α-депротонирование по 
S-метиленовому фрагменту с последующим вну-
тримолекулярным [1,5]-замыканием тиазольного 
цикла [71].

Таким образом, замена в 2-аза-1,3,5-триене 
SAlk группы на SCH2C≡CH приводит к полной 

смене маршрута реакции с сверхоснованиями. 
Депротонированию подвергается не кетиминная 
функция (N=CR2R3), а метиленовый фрагмент 
пропаргилсульфанильного заместителя (SCH2).

Обнаружена необычная низкотемпературная 
хемо- и стереоселективная [2+2]-циклодимери-
зация 5-этенилиден-4,5-дигидро-1,3-тиазола (58: 
R1 = R2 = R3 = Me) в высокофункционализирован-
ный 1,3-бис(метилен)циклобутан 59 (схема 19) 
[72].

При обработке аллил- и бензилсульфанилза-
мещённых 2-аза-1,3,5-триенов сверхоснованиями 
(t-BuOK или t-BuONa) образуются смеси 4,5-ди-
гидро-1,3-тиазолов, 3Н-азепинов и/или 4,5-дигид- 
ро-3Н-азепинов в различных соотношениях (в за-
висимости от природы заместителей и условий ре-
акции) [73–75].

2-Аза-1,3,5-триены 60, полученные из 1-литио- 
1-алкоксиалленов, метоксиметилизотиоцианата 
и пропаргил- или аллилбромида, под действием 

Схема 17

C
OR 1. BuLi, ТГФ−гексан

2. Et(Me)CHN=C=S 
3. MeI

Me

N

OR

SMeEt

4. t-BuOK, ТГФ−ДМСО

N

OR

SMeEt N

OR

Et
+

N

OR

SMe
+

Me

R = Me: соотношение 54:55:56 = ~ 9:7:1
R = EtOCH(Me): соотношение 54:55:56 = ~1.1:1:0

1

54 55 56

53

Схема 18

1. t-BuOM 
    ТГФ−ДМСО

2. H2OC
OR1 1. BuLi, ТГФ−гексан

N

S C

R2

R3

Me

R1O
S

OR1

N

R2

R3

1
57 58

2. R2R3CHN=C=S
3. HC≡CCH2Br 
    [~ 20°C, 45–60 мин]
4. Δ

R1 = Me, Bu, EtOCH(Me); R2 = R3 = Me; R2 = Me, R3 = Et; R2,R3 = (CH2)4, (CH2)5, (CH2)5; M = Na, K.



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 10  2023

1332 НЕДОЛЯ

гидропиридинам 69 и пиридинам 70 (схема 22) 
[80, 81].

При кратковременном нагревании (на воздухе и 
даже в атмосфере азота, без каких-либо активиру-
ющих добавок) 2,3-дигидропиридины 69 претер-
певают необычную ароматизацию – отщепляют 
молекулу R3H (H2, CH4 или CH2=CHOCH3) с об-
разованием 5-(трет-бутил)-2-(алкилсульфанил)- 
пиридинов 70 (схема 22).

На примере реакции γ-литиированного 1,1-ди-
метилаллена 71 с этилизотиоцианатом (с после-
дующим S-алкилированием аддукта) показано, 
что [1,5]-прототропная изомеризация образующе-
гося 1-аза-1,3,4-триена 72, ведёт к сопряжённому 
2-аза-1,3,5-триену 73, электроциклизация которо-
го (~ 210°С, 15 мин) завершается образованием 
3,3-диметил-6-(метилсульфанил)-2,3-дигидропи-
ридина (74) с выходом 70% (схема 23) [82]. 1-Аза-
1,3,4-триен 72 (R = Ph), полученный из фенилизо-
тиоцианата, при нагревании (толуол, при кипении, 
15 мин) трансформируется в 4-изопропилхинолин 
75 (выход 74%) (схема 23) [82, 83].

Тогда как нагревание 2-аза-1,3,5-триена 76 
(220–230°С, 15 мин) приводит к 2-азабицик-
ло[3.2.0]гепт-2-ену 77 (выход 87%) (через [1,5]-H 

t-BuOK или t-BuONa в ТГФ–ДМСО претерпе-
вают аналогичные 2-аза-1,3,5-триенам 57 транс-
формации, открывая доступ к 2-винил-5-этинил- 
(61) и 2,5-дивинил- (62) 1,3-тиазолам (схема 20) 
[76]. Ароматизация промежуточно образующихся 
4,5-дигидро-1,3-тиазолов осуществляется за счёт 
основно-индуцируемого элиминирования метано-
ла.

3. РЕАКЦИИ γ-ЛИТИИРОВАННЫХ АЛЛЕНОВ 
С ИЗОТИОЦИАНАТАМИ: ВЫХОД 

К ТИОФЕНАМ, ТИОФЕН-2(5Н)-ИМИНАМ, 
ПИРРОЛАМ, 2,3-ДИГИДРОПИРИДИНАМ, 

ХИНОЛИНАМ 
И 2-АЗАБИЦИКЛО[3.2.0]ГЕПТ-2-ЕНАМ

В отличие от алкокси-, алкилсульфанил- (1) и 
1-(1Н-пиррол-1-ил)- (42) алленов, трет-бутилал-
лен (63) литиируется бутиллитием не по α-, а по 
γ-положению, давая 1-трет-бутил-3-литиоаллен 
64, взаимодействие которого с изотиоцианатами в 
зависимости от строения и природы последних, а 
также от условий реакции открывает простой путь 
к труднодоступным трет-бутилзамещённым ти-
офен-2-аминам 65 и 66 (схема 21) [77], пирролам 
67 [78], 4-неопентилхинолинам 68 [78, 79], 2,3-ди-

Схема 19

S

N

MeO
Me

N

S

Me
Me

Me
OMe

Me
Me

N

S C

Me
Me

Me

MeO

−18°C

58 59, 31%

Схема 20

1

C
OR1 1. BuLi, ТГФ−гексан

N

S
Me

R1O

S
OR1

N

OMe

R2

t-BuOM

N

S
Me

R1O

−MeOH2. MeOCH2N=C=S
3. HC≡CCH2Br или
    H2C=CHCH2Br

60

R2 = C≡CH

R2 = C=CH2

61

62

R1 = Alk, EtOCH(Me), FcCH2; M = Na, K.
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сдвиг и внутримолекулярное [2+2]-циклоприсое-
динение) (схема 24) [82, 84, 85].

Термически-индуцируемая перегруппировка 
N-циклогексилзамещённого 2-аза-1,3,5-триена 79 

протекает по двум направлениям (в зависимости 
от температуры). Кратковременное нагревание при 
~ 230°С (10–15 мин) приводит к 3,3a,4,4a,5,6,7,8- 
октагидробензо[4,1]циклобута[1,2-b]пирролу 80 с 
выходом 75% (схема 25) [86, 87].

Схема 21

Схема 22

1. BuLi, 
    ТГФ−гексан

2. R1N=C=S
3. R2I

NR4 SR2N SR2

t-But-Bu ~ 220°C, 
10−30 мин

−R3H

C
t-Bu

N SR2R4

t-Bu
C

t-Bu

N
R2S R1

R1 = RPh

N SR2

Bu-t

R

CuBr

Nt-Bu SR2

R1

R1 = R3R4CH
R3

R3

∆

∆

∆

68 67

63

6970

R3 = H, Me, CH2=CHOCH2; R4 = H.

1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−40÷−30°C, 25−35 мин]

2. RN=C=S
    [−80÷−40°C, 5−25 мин]
3. t-BuOK−t-BuOH−ДМСО
4. ∆

C
t-Bu

St-Bu N
R

K

St-Bu N
R

H

St-Bu N
R

Me

H2O

MeI

C
t-Bu

Li

1.
4.

C
t-Bu

N
KS R

63

64

65

66

R = Me, Ph.

2., 3.
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ей в 1,2-дигидропиридин 83, сопровождающейся 
элиминированием метана (схема 25) [87].

1-Аза-1,3,4-триен 84 (смесь E- и Z-изомеров 
в соотношении 9:1), полученный из γ-литииро-
ванного 1,1-диметилаллена и циклопропилизо-
тиоцианата при длительном хранении (даже при 
пониженной температуре) трансформируется в 

Нагревание 2-аза-1,3,5-триена 79 при более 
высокой температуре (280–285°С, 10–15 мин) не-
ожиданно приводит к другому гетероциклу – 5-ме-
тил-1-циклогексилпиридин-2(1Н)-тиону 81 (вы-
ход 30%). Возможный маршрут реакции включает 
перегруппировку 2-аза-1,3,5-триена 79 в 1-аза-
1,3,5-триен 82 с последующей электроциклизаци-

Схема 23

Me

Me
C

R
N

MeS

C
Me

Me

1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−55÷−35°C]

2. RN=C=S
    [−100÷−65 C]
3. MeI

∆

NMe SMe

Me
Me

NMe SMe

Me
Me

N SMe
R = Ph

Me Me

R = Et

71
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°

Схема 24

Me

Me
C

220−230°C

N

Me

SMe

Me

H
Me

[1,5]-H сдвиг

N
Me

Me
Me

SMe

1. BuLi, ТГФ−гексан

2. (Me)2CHN=C=S
3. MeI
4. ∆ (65−90°C)

N
Me

Me
Me

SMe

71
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1,2-бис(1-метилэтилиден)циклобутан 85 (через ра-
нее ненаблюдавшуюся для 1-аза-1,3,4-триеновых 
систем межмолекулярную [2+2]-циклодимериза-
цию) (схема 26) [88].

2-Аза-1,3,5-триен 86, получаемый из изопро-
пилизотиоцианата и γ-литиированного винили-
денциклогексана (87), при нагревании до ~ 250°С 
трансформируется в 2-азабицикло[3.2.0]гепт-2-ен 
88 с выходом 70% (схема 27) [89].

На примере NEt- и NPh-замещённых 1-аза- 
1,3,4-триенов 89 показана возможность просто-
го синтеза новых семейств спироциклических 
2,3-дигидропиридинов 90 и 4-циклогексилхиноли-
нов 91 (схема 27) [90].

Ряд тиофен-2(5Н)-иминов 92 и 93, существу-
ющих исключительно в Z-форме, был получен 
с высокими выходами реакцией литиированных 
1,1-дизамещённых 1,2-диенов с изотиоцианатами 
с последующей обработкой аддуктов t-BuOH и 
t-BuOK в ДМСО (схема 28) [91].

4. РЕАКЦИИ ЛИТИИРОВАННЫХ АЛКИНОВ 
С ИЗОТИОЦИАНАТАМИ: ВЫХОД 

К ПОЛИФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫМ 
АЗА- И ТИАГЕТЕРОЦИКЛАМ

Широкий ряд функционализированных аза- и 
тиагетероциклов получен из изотиоцианатов и 
литиированных алкинов, включая пропин, бут-1-
ин [77], бут-2-ин [35, 38, 39, 45, 92, 93], пент-2-ин 

Схема 25

N

Me
Me

SMe

Me

Me
C

~280°C

Me

Me

N

SMe

[1,7]-H сдвиг

~230°C

N

Me

S
N

Me

SMeN

Me

SMe
−CH4

1. BuLi, ТГФ−гексан
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Схема 26
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Реакция 1,3-дилитиированного 1-метил-2- 
проп-2-инилпиррола (94) с изотиоцианатами, на-
пример, с метоксиметилизотиоцианатом и изопро-
пилизотиоцианатом, обеспечивает простой и удоб-

[93], 3-метоксипроп-1-ин [77], 3-(метилсульфа-
нил)проп-1-ин [45], N,N,N’,N'-тетраэтилбут-2-ин-
1,4-диамин, 2-(3-метоксипроп-1-ин-1-ил)фуран 
[94] и многие другие.

Схема 27

N
SMe

C
1. BuLi, ТГФ−гексан

2. RN=C=S   
3. MeI

[1,5]-H сдвиг

R
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N SMeMe
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R = R1R2CH
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Схема 28

C
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3. t-BuOK−t-BuOH−ДМСО
4. ∆
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R1,R2 = (CH2)5
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ный выход к 5-(1-метил-1H-пиррол-2-ил)-6-(ме-
тилсульфанил)-2-метокси-2,3-дигидропиридину 
(95), 3-(1-метил-1H-пиррол-2-ил)-2-(метилсуль-
фанил)пиридину (96), 4,5-дигидро-3Н-азепину 97 
и 3Н-азепину 98, прекурсором которых является 
2-аза-1,3,5-триен 99 (схема 29) [70, 95].

Взаимодействие 1,3-дилитиированного 2-ме-
тил-5-пропаргилтиофена 100 с изотиоцианатами, 
в зависимости от строения последних и усло-
вий реакции, с высокой степенью селективности 
приводит к экзотическим бициклическим систе- 
мам – полизамещённым 2,3'-битиофенам 101, 
3-(2-тиенил)тиетанам 102, 1-(2-тиенил)циклобуте-
нам 103 и тиенил-3Н-азепинам 104 (схема 30) [68, 
70]. Прекурсором бициклов 101–103 является ди- 
анион 105, тогда как сопряжённый 2-аза-1,3,5-три-
ен 106 (продукт изомеризации 1-аза-1,3,4-триена 
107) под действием трет-бутоксида калия (ТГФ–

ДМСО, 4.5:1, –30°C, 30 мин) трансформируется 
в 2-метил-6-(5-метил-2-тиенил)-3Н-азепин (104), 
неоптимизированный выход которого составляет 
45%.

Последовательная обработка N,N-диметил- 
проп-2-ин-1-амина (108) бутиллитием, метили-
зотиоцианатом и раствором t-BuOH и t-BuOK в 
ДМСО с последующим алкилированием мети-
лиодидом приводит к либо тиофен-2,5-диамину 
109, либо 5-(метилсульфанил)-1Н-пиррол-2-а-
мину (110), в зависимости от условий реакции 
(схема 31) [96].

Доказано, что образование пирролов из моно-
литиированных пропаргиламинов 111 и изотио-
цианатов протекает через N- и S-центрированные 
линейные и циклические анионы A–D (схема 32).

Поскольку реакция, представленная на 
схемах 31 и 32, контролируется температурой, 

Схема 29

1. BuLi (2 экв)
   ТГФ−гексан

2. R1R2CHN=C=S
3. t-BuOH (1 экв)
4. MeI
5. ~ 30°C

20−30°C, 10 мин
−MeOH

толуол
110°C, 2−3 мин
и/или перегонка

NMeO SMe

N
Me

N SMe

N
Me

N
Me

NR2 SMe

N
Me

R1 R1R2CH = MeOCH2

R1= R2 = Me

NMe

N
Me

NMe

N
Me

SMe

+

78 : 22

t-BuOK–ДМСО

95

96

99

94

t-BuOK, ТГФ–ДМСО

97 98
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Схема 30

1. BuLi (2 экв)
   ТГФ−гексан

2. RN=C=S

S NMe2

S

Me

R = Me

R = t-Bu

SMe

N
t-Bu

S Me

R = Ph
S

N
Ph

S Me

Me

S

Me

C
S

Me

N
SMe

3.−5.S

Me

Li
N

SLiR

R = i-Pr

Me
Me

Me

NMe SMe

S Me

3., 5.

NMe

S Met-BuOK

6.

100

105

107

106
104, 45%

103, 62%

102, 53%

101, 67%

Реагенты и условия: 3. t-BuOH; 4. t-BuOH–ДМСО; 5. MeI; 6. Δ.

Схема 31

Me2N

N
Me

SMeMe2N

1. BuLi, ТГФ−гексан

2. MeN=C=S
3. t -BuOK−t -BuOH−ДМСО

SMe2N NMe2
4. [< 15°C, 15 мин]

4. [> 45°C, 30 мин]

5. MeI

5. MeI

108

109, 73%

110, 48%
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её можно легко переключить с получения тио-
фен-2,5-диаминов 109, 112 на селективный синтез 
пиррол-2-аминов 110, 113. Так, третичные пропарги-
ламины (такие, как N,N-диалкилпропаргиламины, 

N-пропаргилпирролидин, -пиперидин и -морфо-
лин), изотиоцианаты и алкилбромацетаты или 
бромацетонитрил были использованы как легко-
доступные строительные блоки в высокоселектив-

Схема 32

1. BuLi, 
    ТГФ−гексан

t-BuOK
R2N

S

N
R1

Li+
−

R2N

N
R1

S−R2N

[> 45°C]

[< 15°C]

2. R1N=C=S

R2N C
N

S
−

K+

R1

S-attack:

N-attack:

SR2N N−

R1

SR2N N
R2

R1

R2X

> 45°C

N
R1

SR2R2N R2X

K+

ДМСО

A B

D

C

111
112

113

1. BuLi, ТГФ−гексан
R2N

18 примеров
выход до 92%

N
R1

SR2N
OR2

O 14 примеров
выход до 77%

N N N;O, ,

111

115

114

N
R1

SR2N C N

2. R1N=C=S
3. t-BuOK–ДМСО
4. R2OC(O)CH2Br или
    N≡CCH2Br

R2N = Me2N, Et2N, Pr2N,

114, R1 = Alk (Me, Et, i-Pr, Bu), CH2=CHO(CH2)2; R2 = Alk, Bn;
115, R1 = Alk (Me, Et, i-Pr, Bu, s-Bu), CH2=CHO(CH2)2, MeO(CH2)2, 

цикло-C5H9, цикло-C6H11, Ph.

Схема 33
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вых 1-[2-(винилокси)этил]-5-сульфанил-1Н-пир-
рол-2-аминов 118 с выходом до 92%. Последние в 
присутствии системы t-BuOK–ДМСО (110–120°C, 
10–15 мин) отщепляют виниловый спирт с обра-
зованием функционализированных 1-винилпир-
ролов, а именно 1-винил-5-сульфанил-1Н-пир-
рол-2-аминов 119 (схема 35) [100].

Последовательное добавление к литиирован-
ному 1-метил-2-(3-метоксипроп-1-ин-1-ил)-1Н-
пирролу (120) сначала метилизотиоцианата, а за-
тем метилиодида и CuBr приводит к 1H,1'H-2,3'-
бипирролу 121 с редкими гетероатомными заме-
стителями (схема 36) [101].

Взаимодействие изотиоцианатов с литииро-
ванными 1-метоксигепт-2-ином (122), 1-(метил-
сульфанил)-3-метоксипроп-1-ином (123), N,N-
диметил-3-(метилсульфанил)проп-2-ин-1-амином 
(124), N,N-диметил-3-фенилпроп-2-ин-1-амином 
(125) и N,N-диэтил-3-фенилпроп-2-ин-1-амином 
(126), после S-алкилирования и циклизации аддук-

ном однореакторном синтезе эфиров 2-[(5-амино-
1H-пиррол-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты 114 
и 2-амино-5-(цианометилсульфанил)-1Н-пирро-
лов 115 (схема 33) [97, 98].

Использование пропаргилбромида в качестве 
алкилирующего агента в реакции литиирован-
ных пропаргиламинов с изотиоцианатами обе-
спечило простой выход как к реакционноспособ- 
ным 5-(проп-2-инилсульфанил)-1Н-пиррол-2-ами- 
нам 116, так и продуктам их быстрой термиче-
ски-индуцируемой перегруппировки, а именно – 
2,7-дигидротиопирано[2,3-b]пиррол-6-аминам 117 
(схема 34) [99].

Обработка литиированных пропаргилами- 
нов 111 сначала 2-(винилокси)этилизотиоциана-
том, а затем t-BuOK–ДМСО и алкилирующим 
агентом приводит к введению высокореакционно-
способной 2-(винилокси)этильной группы в поло-
жение 1 образованного таким образом пиррольно-
го кольца. По этой методике был получен ряд но-

Схема 34

111

116

2. R1N=C=S
3. t-BuOK–ДМСО
4. H2O
    N≡CCH2Br

R2N
118−122°C 

5−8 мин

ДМСО SN
R1

R2N
N S

R1

R2N

14 примеров
выход до 88%

11 примеров
выход до 84%

1. BuLi, ТГФ−гексан

117

Схема 35

111

R2N
t-BuOK−ДМСОN SR1R2N

O
N SR1R2N1. BuLi, ТГФ−гексан

12 примеров
выход до 92%

10 примеров
выход до 98%

110−120°C, 
10−15 мин

2. CH2=CHO(CH2)2N=C=S
3. t-BuOK−ДМСО
    [45−60°C, 5 мин]
4. R1X (X = Br, I)

118 119

N N N;O, ,R2N = Me2N, Et2N, Pr2N,

R1 = Alk, CH2=CHCH2, HC≡CCH2, RO(O)CH2, N≡CCH2,
O

O
CH2 .
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реакции с 1-метоксигепт-2-ином (122) с последу-
ющей заменой катиона калия в интермедиате C на 
литий (добавлением LiBr), позволяет фактически 
поменять местами заместители в положениях C3 и 
C5 пиррольного кольца (схема 38) [102].

Использование в реакции с изотиоцианата-
ми литиированного 1-(1-этоксиэтокси)гепт-2-ина 
(129) открывает новый прямой выход как к 
2-(1-этоксиэтокси)-1Н-пирролам 130, так и к 
труднодоступным 2-гидроксипирролам типа 
131, существующим в виде таутомерных им пир-
рол-2(5Н)-онов 132 (схема 39) [103, 104].

тов (1-аза-1,3,4-триенов) в присутствии CuBr или 
CuI, приводит к 1,2,3,5-замещённым пирролам 127 
(схема 37) [102]. Реакцию ведут в одну препара-
тивную стадию (без выделения интермедиатов из 
реакционной смеси).

Примером дериватизации пиррольного ядра, 
контролируемой природой депротонирующего 
основания, является синтез разнозамещённых 
пирролов 127 (схема 37: R1 = Bu, X = OMe) и 128 
(схема 38: R1 = OMe, X = Bu) из одних и тех же 
предшественников. Показано, что использование 
в качестве депротонирующего основания системы 
BuLi–t-BuOK–гексаметапол (вместо BuLi–ТГФ) в 

Схема 36

1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−100÷−65°C]

2. MeN=C=S
    [−100÷−35°C]   
3. MeI [−35÷15°C]
4. CuBr [15°C]

N
Me

SMeMeO

N
Me

OMe

N
Me

120 121

Схема 37

MeO
Bu

1. BuLi, ТГФ−гексан

N
R

SMeBu

OMe

MeO
Bu

Li

C
Bu OMe

C
Bu

Li

OMe

C
Bu OMe2. t-BuOK

HMPT K Li

3. LiBr

5. MeI
6. CuBr

4. RN=C=S

R = CH2=CHO(CH2)2.

128

BA122

C D

Схема 38

X
R1

1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−100÷−20°C, 15−20 мин]

2. R2N=C=S
    [−100÷−25°C, 10−30 мин]   
3. MeI [−40÷10−15°C]
4. CuBr [10−15÷30°C, 10 мин]

N
R2

SMeX

R1

127
122–126

R1 = Bu, X = OMe (122); R1 = SMe, X = OMe (123); R1 = SMe, X = NMe2 (124); 
R1 = Ph, X = NMe2 (125); R1 = Ph, X = NEt2 (126); R2 = CH2=CHO(CH2)2 (127).
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последовательным добавлением к реакционной 
смеси указанных на схеме 40 реагентов [105].

Вовлечение в реакцию c изотиоцианатами 
литиированного 1,1,4-триэтоксибут-2-ина (135) 

Осуществлена однореакторная сборка 3-(бу-
тин-1-ил)-1-метил-2-(метилсульфанил)-5-меток-
си-1Н-пиррола (133) из гекса-1,3-диина (134), 
метилизотиоцианата, хлор(метокси)метана и MeI 

Схема 39

Схема 40

O

EtO

Bu

Me
1. BuLi, ТГФ−гексан
    [−100÷−50°C, 0.5 ч]

2. RN=C=S
    [−100÷−40°C]   
3. MeI [−40÷15°C]
4. CuBr [15−28°C, 10 мин]

N
R

SMeO

Bu

EtO

Me

HCl/H2O

N
R

SMeHO

Bu

N
R

SMeO

Bu

129 130

131132

1. BuLi, ТГФ−гексан

N
R

MeS OMe2. MeOCH2Cl
3. BuLi
4. RN=C=S
5. MeI
6. CuBr

Me

1., 2.

3.

Li

Me

OMe OMeC

Li

Me

4., 5.

OMeC
Me

NMeS
R

CuBr

Me

Me

OMe

134
133

BA



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 10  2023

1343АЦЕТИЛЕНОВЫЕ И АЛЛЕНОВЫЕ КАРБАНИОНЫ В РЕАКЦИИ С ГЕТЕРОКУМУЛЕНАМИ

2-Метил- (138) и 2-(винилоксиметил)- (139) 
6-(метилсульфанил)-5-фенил-2,3-дигидропири-
дины, полученные в одну препаративную стадию 
из 1,3-дилитиированного пропаргилбензола (140) 
и этил- и 2-(винилокси)этилизотиоцианата соот-

обеспечивает прямой выход к труднодоступ-
ным 3-(диэтоксиметил)-1Н-пирролам 136 и пир-
рол-3-карбальдегидам 137 (выход 91–96%) с ред-
ким сочетанием функциональных заместителей 
(схема 41) [106, 107].

Схема 41

2. RN=C=S
3. MeI
4. CuBr

EtO 1. BuLi, ТГФ−гексан

N
R

SMeEtO
OEt

OEt

EtO
OEt

HCl/H2O
N
R

SMeEtO

O

135
136

137

R = Alk, CH2=CHO(CH2)2.

Схема 42

NMe SMe
+

23°C, 45 сек

2. RN=C=S
3. t -BuOH (1 экв)
4. MeI
5. ∆ (~ 110°C, 2−5 мин)

NR' SMe

1. BuLi (2 экв), ТГФ−гексан

R' = Me

R' = CH2=CHOCH2

N SMe
O NMe SMe

+

~ 20°C, 1 мин

N

N

SMe

Me

Me SMe

140

143, 14% 141, 51%

138, 44%, 139, 64%

141, 43%
142, 14%

R = Et (138), CH2=CHO(CH2)2 (139).

t-BuOK–ДМСО

t-BuOK–ДМСО



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 10  2023

1344 НЕДОЛЯ

оксолан] привело к открытию концептуально но-
вых общих подходов к высокоселективной одно-
реакторной сборке фундаментальных азот- и серо-
содержащих гетероциклов с редкими и/или труд-
новводимыми заместителями. Как оказалось, эти 
реакции имеют дивергентный характер, то есть 
позволяют получать гетероциклические структу-
ры разных классов (пирролы, тиофены, тиазолы, 
пиридины, хинолины, азепины) из одних и тех 
же стартовых соединений. Очевидно, что синте-
тические возможности и перспективы реакции 
ацетиленовых и алленовых карбанионов с изоти-
оцианатами не ограничиваются представленными 
в данном обзоре примерами. Варьирование струк-
туры реагентов приводит как к расширению рядов 
получаемых из них, как правило, ранее неизвест-
ных и недоступных традиционными методами ге-
тероциклов, так и к открытию новых базовых ре-
акций. Следует подчеркнуть, что все рассмотрен-
ные в обзоре подходы к синтезу важнейших N- и 
S-гетероциклов не имеют альтернатив и приводят 
к высокофункционализированным гетероцикличе-
ским структурам с собственной палитрой полез-
ных свойств, что существенно повышает перспек-
тивы их практического применения.
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ветственно, при обработке t-BuOK в ДМСО при 
комнатной температуре в течение 45–60 сек пре-
вращаются в пиридины. Так, 2,3-дигидропиридин 
138 легко трансформируется в 6-метил-2-(метил-
сульфанил)-3-фенилпиридин 141 (выход 43%) и 
2,2',3,3',4',5'-гексагидро-3,4'-бипиридин 142 (вы-
ход 14%) (схема 42) [108].

Ароматизация 2,3-дигидропиридина 139 под 
действием системы t-BuOK–ДМСО протекает 
через конкурентное элиминирование водорода и 
винилового спирта и приводит к пиридинам 143 и 
141 (схема 42) [109].

Очевидно, что образование пиридина 141 из 
2,3-дигидропиридинов 138 и 139 протекает по 
двум разным механизмам: в первом случае – через 
элиминирование водорода, во втором – через де-
протонирование по С2-атому, сопровождающееся 
расщеплением связи C–O и элиминированием ви-
нилового спирта (схема 43).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение следует отметить, что система-
тическое изучение последовательных трёхкомпо-
нентных реакций ацетиленовых и алленовых кар-
банионов с изотиоцианатами (алифатическими, 
циклоалифатическими, ароматическими) и алки-
лирующими агентами [среди которых алкилиоди-
ды, аллил-, пропаргил- и бензилбромиды, бром- 
ацетаты, бромацетонитрил, 2-(бромметил)-1,3-ди-

Схема 43

N SMe
O

NMe SMe
NMe SMe

t-BuOK

−2H

t-BuOK

−CH2=CHOH

N SMe
O

K+

t-BuOK

−
N SMe

[1,3]-H сдвиг

−CH2=CHOH

138 141

B A

139
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часть рассмотренных в обзоре исследований, а 
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The synthetic potential of adducts of acetylenic and allenic carbanions with isothiocyanates and azatrienic 
systems based on them – precursors of fundamental aza- and thiaheterocycles – pyrroles, 2,3-dihydropyridines, 
pyridines, quinolines, 3H-azepines, 4,5-dihydro-3H-azepines, 2-azabicyclo[3.2.0]hept-2-енов, thietanes, thio-
phenes, thiophene-2(5H)-imines, 1,3-thiazoles, 4,5-dihydro-1,3-thiazoles, and other heterocyclic structures with 
rare and/or difficult-to-build functional and pharmacophore substituents is briefly described.

Keywords: acetylenic and allenic carbanions, isothiocyanates, azatrienic systems, sigmatropic rearrangement, 
metallation, heterocyclization


