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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), осу-
ществленных в последние годы.  
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лов в реакции Дильса-Альдера 
 

1. Cоединения платины и палладия 
Так, в работе [1] предложен новый и эффективный хиральный палла-

дий-фосфиноксазолиновый катализатор для энантиоселективной реакции 
(Д-А). Палладий-катализируемая асимметрическая диеновая конденсация 
функционализированных силанов и дисилоксанов изучена в работе [2]. 

В статье [3] рассмотрен асимметрический синтез жесткого фосфи-
нового лиганда, содержащего два фосфорных и четыре углеродных сте-
реогенных центров, на основе реакции Д-А, промотируемой хиральным 
Pd-комплексом. 

Исследован катализ реакции внутримолекулярного [4+2]-циклопри-
соединения комплексами палладия [4]. 

В работе [5] показана асимметрическая реакция гетеро Дильса-Аль-
дера, катализируемая хиральными катионными комплексами Pd (II). 

 Первая гетеро-реакция Д-А с индолохинолином в присутствии во-
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дорода и палладия исследована в работе [6]. 
Использованы хиральные фосфинооксазолидиновые лиганды на по-

лимерной подложке для палладий-катализируемой диеновой конденса-
ции [7]. 

В работе [8] предложены высокоэффективные асимметрические ге-
теро-реакции Дильса-Альдера карбонильных соединений, катализируе-
мые кислотами Льюиса комплексами платины с конформационно гибки-
ми дифосфинами типа NUPHOS. 

 Комплексы платины (II) с льюисовскими кислотными центрами в 
качестве катализаторов гетеро-реакции Д-А применены в работе (9]. 

В работе [10] наблюдали заметное увеличение энантиоселективнос-
ти в реакциях Дильса-Альдера, катализируемых платина-дифосфиновы-
ми комплексами в ионных жидкостях. 

Термодинамические и кинетические соотношения между комплек-
сами кислота Льюиса–основания Льюиса, связанные с реакцией Д-А, ка-
тализируемой P2Pt(otf)2 изучены в работе [11]. 

Кислоты Льюиса (dppe)Pt(otf)2 и (R-BINAP)Pt(otf)2 катализируют 
реакцию Д-А по различным направлением [12]. 

В статье [13] показана промотируемая PtCl2 реакция [4+2]-цикло-
присоединения. 

Эффективная методика синтеза хиральных изохимнуклидинов на 
основе реакции энантиоселективной Дильса-Альдера 1,2-дигидропириди-
нов с использованием хирального катионного Pd-фосфинооксазолидино-
вого катализатора предложена в работе [14]. 

Катализируемое Pd формальное [4+2]-циклоприсоединение о-кси-
лиленов к олефинам показано в работе [15]. 

В работе [16] показано повторное использование хиральных кати-
онных Pd-фосфинооксазолидиновых катализаторов в ионных жидкостях. 
Изучены высоко эффективные каталитические асимметрические реакции 
Дильса-Альдера с участием циклопентадиена. 
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Катализатор используют до 8 раз без уменьшения выхода и энан-

тиоселективности полученного аддукта. 
В работе [17] рассмотрено получение 2-BF3-замещенных 1,3-

диенов и их реакции Дильса-Альдера, катализируемая палладиевым ка-
тализатором. Показано, что BF3-замещенные бутадиены с калием или 
тетрабутиламмонием получают в граммовых количествах из хлоропрена. 
Сообщают о реакции Дильса-Альдера этих диенов с этилакрилатами и 
метилвинилкетоном в присутствии Pd-катализатора. 

CH2=CH-C-CH2 CH2=CH

BF3K

+

EWG

0.5% Pd(OAc)2, t0

K2CO3, ROH
аддукт + R/X

EWG

R/

+

R/
EWG

(80%) (20%)  
 В работе [18] изучено асимметрическое [4+2]-циклоприсоедине-

ние винилаллена к 1,3-диенам, катализируемое палладием. 

CH2=C=CH-CH=CH2

 CH-CH=CH2

+
Pd-кат

 
  

2. Соединения титана и циркония 
Так, в работе [19] показан синтез оптически активных ненасыщен-

ных спиртов, диолов, полипропианатов в присутствии хиральных титан-
содержащих комплексов и описано их использование в синтезе биологи-
чески активных соединений. В работе [20] изучена каталитическая энан-
тиоселективная гетеро-реакция Д-А с новым хиральным бис-титан (IV)-
овым катализатором. 

Хиральные продукты гетеро-реакции Д-А при энантиоселективном 
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катализе с цирконием рассмотрены в работе [21]. Показаны возможнос-
ти, ограничения и применение для простого синтеза биологически актив-
ных (+)-претактона С и (+)-9-деоксигониопипирона. 

Асимметрические реакции Д-А 1-фенилсульфонил-3-пентен-2-она с 
нециклическим диеном, катализированные хиральным реагентом титана 
изучены в работе [22]. 

Исследованы каталитические асимметрические транс-селективные ге-
теро-реакции Д-А, использующие хиральный циркониевый комплекс [23]. 

Стабильные на воздухе, долго хранящиеся и высоко эффективные 
Zr- катализаторы для реакций аза-Д-А и гетеро-Д-А использованы в ра-
боте [24]. 

Изучена асимметрическая реакция Д-А, промотируемая комплекса-
ми Ti (IV), включающими С2-симметричный тридентантный лиганд. 

Нанесенные на полимер Ti-формы как катализаторы реакций Д-А 
показаны в работе [25]. 

В работе [26] осуществлен эффективный синтез пирано- и фурано-
хинолинов на основе иминореакции Д-А, катализируемой ZrCl4. 

Переключение энантиолицевой селективности с использованием 
сконструктированных хиральных лигандов в асимметрических реакциях 
аза-Д-А, катализируемых цирконием рассмотрено в статье [27]. 

В работе [28] изучены TADDOL-TiCl2-катализируемые реакции Д-
А. Показано неожиданное влияние заместителей во втором положении 
диоксолонового цикла на стереоселективность процесса. 

Реакция асимметрического 1,3-биполярного циклоприсоединения 
между нитронами и акролеином в присутствии бис-Ti-катализатора как 
хиральной кислоты Льюиса исследована в статье [29]. Сборные дендри-
мерные Ti-катализаторы для энантиомерно селективной гетеро-реакции Д-
А альдегидов с диеном Данишевского применены в работе [30]. 

Осуществлены каталитические асимметрические аза-Д-А реакции 
гидразонов с использованием хирального Zr-катализатора [31]. 

Сохраняемый порошкообразный хиральный Zr-комплекс для асим-
метрической гетеро-Д-А реакции использован в работе [32]. 

Наибольший интерес вызывает использование Ti и Zr-катализато-
ров в реакциях Д-А с участием алифатических и алициклических 1,3-
диенов С4-С5 ряда. 

Так, в работе [33] показана асимметрическая Д-А реакция между 
новыми хиральными акриламидами и циклопентадиеном (ЦПД) в при-
сутствии Ti и Zr-катализаторов. Установлено, что стерео- и региоселек-
тивность реакции сильно зависит от природы катализаторов-Льюиса. 
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Полученные результаты представлены в таблице. 

Таблица  
Влияние условий реакций на выход и стереоселективность 

Катализатор Т, °С Время, ч Выход, % Эндо/экзо Конфигурация 
TiCl4 0 10 92 65:35 R 

Ti(O-i-Pr)4 25 12 87 72:28 R 
ZrCl4 -40 5 93 99:1 R 

 
Стереоселективность TiCl4-катализируемого [4+2]-циклоприсоеди-

нения ЦПД к (2R)борнан-10,2-сультампроизводным моноэфиров фумаро-
вой кислоты изучена в работе [34]. 

 

ROC
COR

COR/

COR/

+
TiCl4; CH2Cl2

-780C; 20ч
 

 

R=

S

N

O O         R/=MeO 
 

В работе [35] исследованы различные микро- и кезопористые ма-
териалы в качестве катализаторов реакции Д-А между ЦПД и п-бензохи-
ноном, допированных соединениями кремния. 

Изучена высоко энантиоселективная гетеро-Д-А реакция диена 
Брассарда с ароматическими альдегидами в присутствии Ti-катализатора, 
приводимая к синтезу хиральных σ-лактонов с высокой энантиоселек-
тивностью [36]. 
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Высоко эффективный энантиоселективный синтез оптически актив-
ных дигидропиронов с участием хиральных комплексов Ti (IV) – 
(5,5′,6,6′7,7′,8,8′-октогидро-1,1′-бис-2-нафтола) осуществлен в работе [37]. 

 
OMe

O

TMSO
R H

TFA

O

O R
H+

Ti-кат* ee 99%

 
 

Высоко энантиоселективная гетеро-реакция Д-А между транс-1-
метокси-2-метил-3-триметилсилоксибутадиеном-1,3 и альдегидами, ката-
лизируемая комплексам (R)-BINOL-Ti(+4) показана в работе [38]. 

Изучена реакция альдегидов с диенами Данишевского, приводящая 
к образованию пиранонов с высоким выходом и высокой транс-селек-
тивностью и энантиоселективностью в присутствии хирального Zr-ком-
плекса. Реакцию использовали для синтеза (+) прелактона С. 

R = Ph, 4-tol, 4-ClC6H4, PhCH2 – CH2, Ph – CH = CH. 
R1 = H, Me, R2 = H, Me, R3 = Me, EtMe2 

+
R2

R3SiO
R1

OBut-t

[Zr(OBu-t)4-(R)-BINOL]

             -200C

PrOH, H2O, òî ëóî ë

O

R H
O

O
R2

R

R2

O

OH

O
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(4+2) – TSİKLOBİRLƏŞMƏ REAKSİYALARDA  

KATALİTİK METAL KOMPLEKSLƏRİ  
             

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

 
XÜLASƏ 

 
Yeni dien sintez reaksiyalarında metal komplekslərin istifadəsi barədə elmi ədəbiyyatının 

icmalı həyata keçirilmişdir, eləcə də öz tədqiqatların nəticələri göstərilmişdir. Katalizatorların və digər 
müxtəlif parametrələrin reaksiyaların stereo- və enantioselektivliyinə təsiri öyrənilmişdir. 
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SUMMARY 

 
The analysis of scientific publications about usage of metal complexes in diene synthe-

sis has been described. The influence of catalysts and reactions of other different parameters to 
stereo- and enantioselectivity of synthesized adducts has been studied. 
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