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            Осуществлен обзор научных исследований, посвященных применению соедине-
ний меди, железа и хрома в качестве катализаторов реакции диенового синтеза. Изу-
чено влияние катализатора на стерео- и энантиоселективность процесса. 
 
         Каталитическая реакция Дильса-Альдера (Д-А) является одним из основ-
ных способов получения карбо- и гетероциклических соединений, в которой в 
качестве катализатора были использованы различные соединения. Наибольшее 
распространение в этой реакции получили катализаторы на основе комплексов 
переходных металлов. В этом отношении наиболее широко исследованы ком-
плексы меди, железа и хрома. 
        Целью настоящей статьи является обобщение литературных исследований, 
посвященных применению соединений меди, железа и хрома в качестве катали-
заторов реакции диенового синтеза, осуществленных  за последние годы. 
       Так, в работе (1) рассмотрены псевло- С-3-симметричные трисоксазолины 
как лиганды в энантиоселективной реакции Д-А, катализируемой медью. 
Асимметрические реакции Д-А 1-тиоакрилатов,катализируемые комплексами 
меди (2) и бисоксазолина, изучены в работе (2). 
       В статье (3) исследованы катионные медь (2)-оксазолин-сульфоксидные 
катализаторы и показано их применение в асимметрических реакциях Д-А. 
       Получение и использование бис(сульфинил)имидоамидиновых лигандов 
для катализируемой медью реакции Д-А показано в работе (4) 
       Бис(оксазолин)- и бис(оксазолинил)пиридиновые комплексы меди как энан-
тиоселективные катализаторы реакции Д-А использованы в статье (5). 
       Изучена роль лигандов у телесного угла в реакции Д-А, катализируемой 
медью (2) методом «энергии стабилизации клеточного поля лигандов/молекул-
ярная механика» (6) 
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       В работе (7) показан энантиоселективный синтез дигидропиронов катали-
тической гетеро-реакцией Д-А  бис-оксазолиновыми комплексами меди (2). 
       Обращение энантиоселективности в гетеро-реакции Д-А, катализируемой 
комплексами меди (2) и терт-бутилзамещенных в сравнении с фенилзамещен-
ными бис(оксазолина), изучено в работе (8). Показано кристаллографическое 
изучение и исследование механизма этой реакции. 
       Фосфин-оксазолиновые комплексы меди (2), как хиральные катализаторы 
энантиоселективных реакций Д-А использованы в работе (9). 
       Показан общий путь к энантиомерно чистым пиперидонам на основе асим-
метрической реакции Д-А  с использованием хирального хинолин-фосфинового 
лиганда, в статье (12) применены хиральные С-2-симметричные комплексы ме-
ди (2) как катализаторы энантиоселективных гетеро-реакций Д-А, а в работе 
(13) показаны хиральные бис(оксазолин)медные комплексы как каталитические 
кислоты Льюиса для энантиоселективной реакции Д-А. 
       Хиральные комплексы меди, полученные из трифлата меди (2) и хиральных 
бис-оксазолиновых лигандов катализируют гетеро-реакцию циклопентадиена с 
аза-диенами (14) 
       В работе (15) показан новый синтетический метод получения функционали-
зированных полициклических углеводородов посредством катализируемым 
трифлатом меди (2) внутримолекулярным (4+2)-циклоприсоединением привя-
занных алкенил- и алкиниленинонов и ениналей 
       Определению осевого входа по теории функционала плотности для обьяс-
нения повышения скорости и эндо-селективности реакций Д-А под действием 
бис(оксазолина) меди (2) посвящена работа (16) 
       В работе (17) показана легкая и быстрая иммобилизация медь (2)-бис(окса-
золин)овых катализаторов на кремнеземе: применение к реакциям Д-А, рецик-
линг и неожиданное влияние на энантиоселективность. 
       Стерически затрудненные «покрытые» 2-тиазолины как новые хиральные 
лиганды для асимметрических реакций Д-А, катализируемых соединениями 
меди (2) использованы в работе (18). 
       В работе (19) показан быстрый подход к 2-метилсодержащим 1,2-нена-
сыщенным 2-лактонам за счет высоко энантио- и диастереоселективной гетеро-
реакции Д-А на основе диена Брассарда в присутствии хирального медного ка-
тализатора.  
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     R1= Ph,  2/4-Tol, 4-F-Ph, 4-Cl-Ph, 4-Br-Ph, 1-Nph, 2-Nph      R2 = Bu-t, Ac. 
 
       Изучена реакция Д-А циклопентадиена с азахалконом, катализируемая ком-
плексом меди (2) в присутствии ДНК (20). Показано, что хиральность двойной 
спирали ДНК может быть непосредственно перенесена на исследованную реак-
цию. 
       Новое приближение к усилению энантиоконтроля и энантиоселективности, 
а также механизма передачи хиральности в реакции Д-А между кротонатами и 
циклопентадиеном в присутствии 15 мол.% трифлата меди (2) и лигандов пока-
зано в работе (21).Замечены высокий химический выход и эндо-селективность 
реакции  при наличии «релейной группы» в диенофиле. В случае  лишения «ре-
лейной группы» соотношение эндо/экзо слабо возрастает (от 90:10 до 93:7), од-
нако  энантиомерный избыток возрастает непрерывно ( от 29% до 86%) 
       В катализируемой асимметрической реакции Д-А в качестве катализатора 
использован оптически активный 1,2-бис(1-арилгидроксиметил)ферроцен (22). 
       В статье (23) предложен железо (3)-2-этилгексаноат в качестве нового сте-
реоселективного катализатора для гетеро-реакции Д-А 
       Асимметрическая индукция в реакции Д-А в присутствии хирального 1,1-
бис(оксазолинил)ферроцена исследована в работе (24) 
         Новый класс хиральных кислот Льюиса синтезирован и использован в ка-
честве катализатора в реакции между циклопентадиеном и 3-алкеноил-2-окса-
золидинонами в работе (25) 
        

O

N R

O

N R

Fe

кат*

 
 

 7



Высокоэнантио- и диастереоселективные реакции гетеро-Д-А  с обратной 
электрофильностью, катализируемые комплексами хрома (3) с шиффовыми ос-
нованиями, изучены в работе (26), а в работе (27) исследованы высоко энантио- 
и региоселективные реакции Д-А хинонов, катализируемые тридентантами 
хрома (3). 
     Предложены стерически модифицированные хиральные (salen) хром (3) ком-
плексы – эффективные катализаторы для оксо-Д-А реакции между циклопента-
диеном и глиоксилатом (28) 
      Комплексы  DIANANE -Cr (3)- salen как высокоэнантиоселективные катали-
заторы гетеро-реакций  Д-А альдегидов с диенами использованы в работе (29) 
      Энантиоселективная реакция Д-А 1-метоксибута-1,3-диена с бутилглиок-
силатом при катализе (salen) Cr (3) Cl изучена в работе (30), а в работе (31) для 
этой цели в качестве катализатора использован хром-комплекс Якобсена, при-
водящий к (4+2)- аддуктам – бутиловым эфирам (2S,6R)-, (2R,6S)-, (2R,6R)- u 
(2S,6S)-метокси-5,6-дигидро-2Н-пиран--6-карбоновым кислотам. Соотношение 
цис/транс-изомеров срставляет 28:72  -  90:10, а е.е. цис-изомера 62-82%, а е.е. 
транс-изомера 20-62% 
      В работе (32) показана контролируемая катализатором диастереоселектив-
ная гетеро-реакция Д-А 
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         В работе (33) исследованы высокоэнантиоселективные реакции Д-А с уча-
стием 1-амино-3-силоксидиенов, катализируемые комплексом хром (3)- (salen). 
         Таким образом, представленный обзор свидетельствует о широком приме-
нении соединений меди, железа и хрома в качестве катализаторов реакции дие-
нового синтеза 
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TƏTBİQİ  DİEN  SİNTEZ REAKSİYALARINDA MİS, DƏMİR VƏ XROM  
BİRLƏŞMƏLƏRİ   KATALİZATOR  KİMİ 

 
Z.İ.İSMAYILOV, E.H.MƏMMƏDOV, İ.M.MƏMMƏDOVA, G.C.HƏSƏNOVA, 

M.M.QURBANOVA, R.Ə.RÜSTƏMOV, М.М.МƏММƏДОВ  
 

XÜLASƏ 
 

            Dien sintez reaksiyalarında mis, dəmir və xrom birləşmələrin katalizator kimi istifadəsi  
barədə elmi ədəbiyyatının icmalı həyata keçirilmişdir. Reaksiyaların stereo- və еnantiose-
lektivliyinə katalizatorların təsiri öyrənilmişdir. 
 

APPLICTION OF COPPER, IRON AND CHROMIUM COMPOUNDS  
AS CATALYSTS FOR  DIENE SYNTHESIS REACTIONS 

 
Z.I.ISMAYILOV, E.H.MAMMADOV, I.M.MAMMADOVA, G.J.HASANOVA, 

M.M.GURBANOVA, R.A.RUSTAMOV, M.M.MAMMADOV  
 

SUMMARY 
 

            The article studies scientific publications dedicated to the application of copper, iron 
and chromium containing compounds as catalysts for diene synthesis. The influence of 
catalyst to stereo- and enantioselectivity has been studied. 
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