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           Представлен широкий литературный обзор результатов исследований по при-
менению комплексов различных металлов в качестве катализаторов реакции диенового 
синтеза, а также результаты собственных исследований. Проанализировано влияние 
катализатора на стерео- и энантиоселективность процессов. 
          Одним из основных и наиболее широко используемых катализаторов в реакции 
диеновой конденсации являются комплексы металлов с различными лигандами. Целью 
настоящей статьи является обобщение исследований в области применения комплек-
сов различных металлов  в качестве катализаторов реакции Дильса-Альдера (Д-А), 
осуществленных в последние годы.    
          Ключевые слова: диеновый синтез, хиральные катализаторы, комплексы метал-
лов в реакции Дильса-Альдера. 
                  

1. Соединения никеля и кобальта 
Так, в работе [1] описана катализируемая Со (I) реакция Д-А азот- 

функционализированных алкинов. Первое общее применение алкенил-
сульфидов как диенофилов в катализируемых Со (I) реакциях Д-А опи-
сано в работе [2]. 

Влияние температуры на энантиоселективность катализируемых 
кобальтом реакций Д-А изучено в работе [3]. 

Нейтральные реакции Д-А борсодержащих диенов и диенофилов, 
катализированные Со (I+), рассмотрены в работе [4], а в работе [5] в ка-
честве диенофилов в катализируемых Со реакциях Д-А предложены ал-
килсульфиды. 

В статье [6] исследованы асимметрические реакции Д-А, катализи-
руемые хиральными комплексами Ni (II)–бинафтилдииминa. Оптически 
активные катионные комплексы кобальта (III) для высокоэффективного 
катализа энантиоселективной гетерореакции Д-А предложены в работе [7]. 
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В работе [8] синтезированы углеродзамещенные Со (III)-salen ком-
плексы в качестве эффективных катализаторов энантиоселективных ре-
акций Дильса-Альдера. 

Новые Ni-фталоцианины использованы в качестве катализаторов 
реакции Д-А [9]. Асимметрическая гетеро-Д-А реакция 1-алкил-3-сили-
локси-1,3-диенов с энантиоксилатом, катализируемая хиральным (salen) 
– кобальт (II) комплексом, изучена в статье [10]. 

Межмолекулярная реакция Д-А пиперина, катализируемая Со (II), 
предложена в статье [11]. 

Изучению гетерореакций Д-А, катализируемых комплексами ко-
бальта по теории функционала плотности, посвящена работа [12]. Дока-
зано повышение кислотности Льюиса как следствие спинового перехода, 
выдаваемого координацией основания Льюиса.  
          Октакарбонилы кобальта предложены в качестве катализаторов по-
следовательных реакций Д-А, приводящих к синтезу полициклических 
енонов [13]. 
          Наибольший интерес вызывает применение катализаторов на осно-
ве Ni и Co в реакциях Д-А с участием алифатических и алициклических 
1,3-диенов. Так, в работе [14] показана реакция Д-А между ЦПД с 3-ак-
рилоил-2-оказалидиноном, катализируемая аквакомплексом Ni (2+). 
Улучшенный Со-катализатор для гомореакций Д-А ациклических дие-
нов-1,3 с алкинами использован в работе [15]. 

 В работе [16] рассмотрена энантиоселективная реакция Д-А 1-
метоксибута-1,3-диена с бутилглиоксилатом при катализе комплексом 
(salen) CoCl. Катализируемые Со (I) нейтральные реакции Д-А кислород-
функционализированных ациклических 1,3-диенов с алкинами изучены в 
работе [17]. 

Оптически активный альдиминат Со (II) предложен в качестве ката-
лизатора для  энантиоселективной реакции Д-А в работе [18]. 

Катализируемые Со (I) нейтральные реакции Д-А с алициклически-
ми 1,3-диенами исследованы в работе [19], а в статье [20] использован 
эффективный Со-катализатор для нейтральной реакции Д-А ацикличе-
ских 1,3-диенов с алкинами с внутренней тройной связью. 

Асимметрические кобальткатализируемые реакции Д-А борфунк-
ционализированного 1,3-диена с алкинами и аллилборирование альдеги-
дов рассмотрены в работе [21]. 

В однореакторном варианте образуются мультифункциональные 
соединения. В работе [22] исследованы реакции Дильса-Альдера с раз-
личными диенофилами, катализируемые кобальтом.  

Нами осуществлен синтез норборненов на основе реакции акрила-
тов с циклопентадиеном в присутствии хирального Ni-содержащего ка-
тализатора по схеме.  
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  выход 55-84%, е.е. 71% 
X = Cl, NO2, CF3, H 
(SS – Norphos) – хиральный лиганд 

 
Реакцию проводили при температуре 20-22°С в различных органи-

ческих растворителях (CH2Cl2, C6H6, C6H5CH3) в течение 0.5 ч. С 83-88%-
ным выходом получены эфиры норборненкарбоновый кислоты. Оптиче-
ский выход составляет 30%. 

Строение синтезированных соединений подтверждены данными ИК 
и ЯМР 1Н спектроскопии.  

Оптический выход синтезированных соединений определяли путем 
сопоставления величины их экспериментально полученного удельного 
вращения с величинами максимального удельного вращения этих сое-
динений по данным работ [23].  

 
2. Соединения лантанидных металлов 

Так, в работе (24) показаны катализируемые комплексами европия  
Eu(fod)3 твердофазные (4+2)-циклоприсоединения и предложен эффек-
тивный гетеро-асимметрический процесс в условиях рециклинга  катали-
затора.   Новый комплекс церий (3)- R-BNP  как катализатор типа сохра-
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няемой хиральной кислоты Льюиса для энантиоселективной гетерореак-
ции Дильса-Альдера. (25). В работе (26) изучены имино-Дильс-Альдер и 
иминоальдольные реакции, катализируемые дииодидом  самария.  Твер-
дофазная реакция аза-Дильса-Альдера, катализируемая трифторметан-
сульфонатом иттербия (3) и последовательно удобное выделение аддукта 
рассмотрена в работе (27), а в работе (28) изучены катализируемые три-
хлоридом иттербия реакции Дильса-Альдера неактивтрованных диенов. 

В работе (29) исследована катализируемая комплексом европия  
Eu(fod)3  тандемная перегруппировка дивинилалкоксиацетатов и реакция 
Дильса-Альдера. 

Катализируемая хлоридом лантанида иминореакция Дильса-Аль-
дера изучена в работе (30).Осуществлен однореакторный синтез пирано-
(3,2-с)- и фуро-(3,2-с)-хинолинов. 

В работе (31) показаны энантиоселективные реакции Дильса-Аль-
дера, катализируемые хиральным  1,1-(2,2-бисациламино)бинафтил – ит-
тербий комплексом. 

Кислоты Льюиса  Yb(OTf)3 u Nd(Otf)3 катализируют гетерореакцию 
Дильса-Альдера с участием циклопентадиена (32). 
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В работе (33) применены бифенолятные комплексы лантанидов с 
мостиковым углеродом в реакции Дильса-Альдера. Осуществлен их син-
тез и изучена каталитическая активность. 

Эффективный однореакторный синтез производных тетрагидрохи-
нолина через аза-Дильса-Альдера реакцию, индуцируемую церий- алю-
монитрилом в водной среде осуществлен в работе (34). 

Стереоселективное пинаколиновое сочетание хирального формил-
ферроцена с использованием двухвалентного трифлата самария и полу-
чение нового хирального бисферроценилоксазолинового лиганда и его 
применение в асимметрических реакциях Дильса-Альдера рассмотрены в 
работе (35). 

Пентаметилциклопентадиенил-иридиевый (3) комплекс с пириди-
наминовыми лигандами использован в качестве катализаторов асимм-
трических реакций Дильса-Альдера в работе (36) 

В работе (37) осуществлены энантиоселективные реакции Дильса-
Альдера, катализируемые самарий-иоднафтоксидами.  

Обращение индукции в энантиоселективных реакциях Дильса-Аль-
дера между акрилоилоксазолидиноном и циклопентадиеном, катализи-
руемых различными ионами лантанидов и лигандов  PYBOX  наблюда-
лось в работе (38). 
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В работе (39) показан синергетический эффект заместителей 

бис(1,3-оксазолидин-2-ил) пиридинов и катионов лантаноидов в обраще-
нии асимметрической индукции в каталитической реакции Дильса-Аль-
дера между 3-акрилоил-1,3-оксазолидин-2-оном и циклопентадиеном. 

Изучено обращение индукции и энантиоселективности в реакции 
Дильса-Альдера между акрилоилоксазолидининонами и циклопентадие-
ном в присутствии 10 мол.% хирального лиганда (трифлата лантанида) и 
молекулярных сит (40). 
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В работе (41) исследована асимметрическая гетерореакция Дильса-

Альдера глиоксилат-эфиров и диена Данишевского, катализириуемая хи-
ральными бис(оксазолин)-лантанидными комплексами. 
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       Катализируемые лантанидными металлами энантиоселективные ре-
акции Дильса-Альдера с участием хинонов изучены в работе (42).
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Катализируемая лантанидными солями реакция Дильса-Альдера ал-

килиден- или арилиденацетоацетатов и диенов Данишевского служит се-
лективным синтезом производных цис-4,5-диметил-2-циклогексенона (43). 
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R=Ph;  i – Pr;  - 2-фурил;  Me2C=CH.  
Показано, что термическая версия этой реакции (нагревание при 

100С без катализатора) уменьшает селективность реакции. 
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(4+2) – TSİKLOBİRLƏŞMƏ REAKSİYALARINDA  
METAL KOMPLEKSLƏRİN İSTİFADƏSİ 

 
A.H.HƏSƏNOV, N.D.SADIXOVA, Z.İ.İSMAYILOV, İ.M.ƏHMƏDOV, 

E.H.MƏMMƏDBƏYLİ, İ.M.MƏMMƏDOVA, G.C.HƏSƏNOVA 
 

XÜLASƏ 
 

Yeni dien sintez reaksiyalarında metal komplekslərin istifadəsi barədə elmi ədəbiyyatı-
nın icmalı həyata keçirilmişdir, eləcə də tədqiqatlarımızın nəticələri göstərilmişdir. Kataliza-
torların və digər müxtəlif parametrlərin reaksiyalarının stereo- və enantioselektivliyinə təsiri 
öyrənilmişdir. 

Açar sözlər: dien sintezi, xiral katalizatorlar, Diels-Alder reaksiyasında metal kom-
pleksləri. 
 

METAL COMPLEXES AS CATALYSTS IN (4+2)-CYCLOADDITION 
 

A.H.HASANOV, N.D.SADIKHOVA,  Z.I.ISMAYILOV,  I.M.AHMADOV, 
E.G.MAMMADBAILI, I.M.MAMMADOVA, G.J.HASANOVA 

 
SUMMARY 

 
The analysis of scientific publications about the usage of metal complexes in diene 

synthesis has been described. The influence of catalysts and the reaction of other different 
parameters on  stereo- and enantioselectivity of synthesized adducts has been studied. 

Key words: diene synthesis, chiral catalysts, metal complexes in Diels-Alder reactions. 
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