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гетероциклов, опирающиеся на достижения современной 

химической науки. Следует отметить, что обсуждае-

мые в рамках микрообзора подходы, за исключением 

последнего раздела, пригодны для построения не только 

спироциклических систем, но и пирролидин-2-тионов в 

целом. Ввиду низкой степени распространенности и уни-

версальности выходящие за обозначенные временные 

рамки методы, основанные на согласованных реакциях 

(3+2)-циклоприсоединения, рассмотрены не будут.2 

Введение 

Исторически первым и наиболее часто используемым 

подходом в синтезе пирролидин-2-тионов является тиони-

рование соответствующих лактамов с помощью P2S5 

или реагента Лавессона. Получаемые таким образом 

тиопирролидоны, имеющие спиросочленение с другим 

циклом при атоме С-3, выступают ключевыми строи-

тельными блоками в синтезе биоактивных соеди-

нений.1 За последние 10 лет разработаны не менее 

успешные стратегии синтеза рассматриваемых аза-

В микрообзоре обобщены данные по методам синтеза перспективной группы соединений – 

3-спироаннелированных пирролидин-2-тионов, за последние 10 лет. Материал систематизирован 

согласно распространенности применяемого синтетического подхода. 

В ходе интенсивных исследований в области асиммет-

рического органокатализа среди прочих достижений 

были разработаны эффективные подходы к самым 

разнообразным спироциклическим производным пирро-

лидин-2-тиона. На первой стадии процесса (3+2)-анне-

лирования происходит органокатализируемое сопря-

женное присоединение метиленактивных α-изотио-

цианатокарбонильных соединений к экзоциклическим 

алкенам – акцепторам Михаэля (стадия a). 

(3+2)-Аннелирование α-изотиоцианатокарбонильных соединений к экзоциклическим акцепторам Михаэля 
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Атака промежуточно образующегося аниона на 

изотиоцианатную группу приводит к замыканию 

тиопирролидонового цикла (стадия b). В большинстве 

случаев домино-процессы, проводимые в мягких 

условиях в присутствии катализаторов на основе 

производных хинина и тиомочевины или скварамида, 

протекали с высокими выходами, причем значения 

(3+2)-Аннелирование α-изотиоцианатокарбонильных соединений к экзоциклическим акцепторам Михаэля 

диастерео- и энантиоселективности варьировались 

от умеренных до превосходных.3 Ранее аналогич-

ным образом были получены пирролидин-2-тионы, 

3-спиро- и 3,5-диспироаннелированные с фрагмен-

тами оксиндола, пиразолинона, (изо)оксазолинона, 

тиазолидиндиона и других (гетеро)циклических 

производных.4 

Формальное (3+2)-циклоприсоединение изотиоциановой кислоты к донорно-акцепторным циклопропанам 

Нашей группой было показано, что реакции раскрытия 

донорно-акцепторных циклопропанов азотсодержа-

щими нуклеофилами с последующим образованием 

нового цикла, являются мощным инструментом 

синтеза разнообразных моно-, би- и полициклических 

N-гетероциклов. Так, нагревание спиросочлененных 

циклопропанов, полученных из кислоты Мельдрума, с 

тиоцианатом 1-метилимидазолия (HMimNCS) позво-

лило получить соответствующие пирролидин-2-тионы 

в результате формального (3+2)-циклоприсоединения. 

В этой реакции HMimNCS, представляющий собой 

протонную ионную жидкость, выступает в качестве 

растворителя, кислотного инициатора процесса и 

нуклеофила. Следует отметить, что благодаря спиро-

активации в превращение удалось вовлечь субстрат 

даже с катион-дестабилизирующим пара-цианофениль-

ным заместителем.8 

Тионирование циклических (алкил)(амино)карбенов 

В последнее десятилетие исследования в области ста-

бильных N-гетероциклических карбенов получили 

широкое распространение за счет уникальных катали-

тических свойств, проявляемых многочисленными 

представителями этого класса органических соедине-

ний. Так, на примере циклических (алкил)(амино)-

карбенов было осуществлено тионирование полу-

чаемого in situ спиро[3-циклогексильного] производ-

ного.5 Позднее было показано, что 1,1-дегидратация 

соответствующего вторичного спирта хотя и протекает 

в жестких условиях, однако приводит к тому же продукту 

с практически количественным выходом.6 Аналогич-

ным образом производные (–)-ментона в виде прекур-

соров карбена были подвергнуты тионированию с обра-

зованием соответствующих 3-спироаннелированных 

пирролидин-2-тионов, выходы которых не были указаны.7 

Следует отметить, что данный подход предполагает 

обязательное наличие объемного 2,6-диизопропилфениль-

ного заместителя при атоме азота, а также других стаби-

лизирующих заместителей в пирролидиновом цикле, 

что значительно сужает круг доступных продуктов. 

(4+1)-Аннелирование тиофосгена к производным триптамина 

Реакция хлоротиоформилирования N-замещенных трипт-

аминов по атому азота сопровождалась спироциклиза-

цией с потерей ароматичности с образованием про-

дуктов (4+1)-аннелирования – ранее неизученных спиро-

[индол-3,3'-пирролидин]-2'-тионов. Следует отметить, 

что данный подход не позволяет получать N-незаме-

щенные производные 3-спиро[пирролидин-2-тиона], а 

для успешного протекания циклизации требуется 

наличие заместителя в положении 2 индола.9 
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