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Ïðåäñòàâëåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ íàó÷íûõ èñ-
ñëåäîâàíèé â îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äàíè-
øåôñêîãî (1-ìåòîêñè-3-òðèìåòèëñèëèëîêñè-
áóòà-1,3-äèåíà) â ðåàêöèÿõ (4+2)-öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèÿ, áîëåå èçâåñòíûõ â îðãàíè÷åñêîé
õèìèè êàê ðåàêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà. Ïîêàçàíû
îñíîâíûå ìåõàíèçìû ïðèñîåäèíåíèÿ äèåíîôè-
ëîâ ê äèåíó Äàíèøåôñêîãî, ïóòè îáðàçîâàíèÿ
íîâûõ øåñòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå îñíîâíûå ïðå-
èìóùåñòâåííûå íàïðàâëåíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïî-
ëó÷åííûõ àääóêòîâ. Îòìå÷åíû îñíîâíûå
ïðåèìóùåñòâà äèåíà Äàíèøåôñêîãî è ïåðñïåê-
òèâû åãî èñïîëüçîâàíèÿ â äèåíîâîì ñèíòåçå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòü;
äèåí Äàíèøåôñêîãî; äèåíîâûé ñèíòåç; ðåàêöèÿ
Äèëüñà-Àëüäåðà; ðåãèî- è ñòåðåîèçîìåðû; (4+2)-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå; ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü.

An analysis of the results of scientific research in
the field of application of Danishefky's diene (1-
methoxy-3-trimethylsilyloxy-buta-1,3-diene) in
the reactions of (4+2)-cycloaddition, better
known in organic chemistry as the Diels-Alder
reaction, is presented. The main mechanisms of
the addition of dienophiles to the Danishefsky
diene and the pathways of the formation of new
six-membered heterocyclic organic compounds are
shown. as well as the main preferred directions of
using the obtained adducts in various fields of
industry and agriculture. The main advantages of
Danishefsky's diene and the prospects for its use
in diene synthesis are noted.

Key words: (4+2)-cycloaddition; Danishefsky
diene; diastereoselectivity; Diels-Alder reaction;
diene synthesis; enantioselectivity; regio- and
stereoisomers.

Äèåí Äàíèøåôñêîãî, íàçâàííûé â ÷åñòü
àìåðèêàíñêîãî õèìèêà Ñàìóýëÿ Äàíèøåôñêî-
ãî, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðåìíèéîðãàíè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå ñ òðèâèàëüíûì íàçâàíèåì «òðàíñ-
1-ìåòîêñè-3-òðèìåòèëñèëèëîêñè-áóòà-1,3-
äèåí». Ïîñêîëüêó ýòîò äèåí ÿâëÿåòñÿ âåñüìà
ýëåêòðîíîîáîãàùåííûì, îí îáëàäàåò âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ðåàêöèÿõ Äèëü-
ñà-Àëüäåðà.

 – äèåí Äàíèøåôñêîãî

Âïåðâûå îí áûë ñèíòåçèðîâàí ðåàêöèåé
òðèìåòèëñèëèëõëîðèäà ñ 4-ìåòîêñè-3-áóòåí-2-
îíîì è õëîðèäîì öèíêà 1 ïî ñõåìå:

 Äèåí Äàíèøåôñêîãî èìååò äâå ïðåäñòàâ-
ëÿþùèå èíòåðåñ îñîáåííîñòè:

1) çàìåñòèòåëè ñïîñîáñòâóþò ðåãèîñïåöè-
ôè÷íîìó ïðèñîåäèíåíèþ ê íåñèììåòðè÷íûì
äèåíîôèëàì, è 2) ïîëó÷åííûé ïîñëå ðåàêöèè
ïðèñîåäèíåíèÿ àääóêò ëåãêî ïîääàåòñÿ äàëü-
íåéøèì ïðåâðàùåíèÿì ñ ó÷àcòèåì ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï.
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Òàêèì îáðàçîì, ýòîò äèåí ìîæåò ñëóæèòü
èñõîäíûì ñîåäèíåíèåì äëÿ ñèíòåçà öåëîãî
ðÿäà êëþ÷åâûõ ñèíòîíîâ, íàõîäÿùèõ ïðèìåíå-
íèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ 1. Â äàííîì îáçîðå
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â îá-
ëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äàíèøåôñêîãî â ðå-
àêöèÿõ [4+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, áîëåå èç-
âåñòíûõ êàê ðåàêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà (Ä-À).

Òàê, â ðàáîòå 2 ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýô-
ôåêòèâíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ýíàíòèîñåëåêòèâ-
íàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðî-Ä-À äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ
α-êàðáîíèëüíûìè ýôèðàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì
õèðàëüíîãî êîìïëåêñà In(III)-ïèáîêñ. Ýòîò ìå-
òîä èìååò íåñêîëüêî ïðåèìóùåñòâ, âêëþ÷àÿ
ìÿãêèå óñëîâèÿ ðåàêöèè, îòíîñèòåëüíî íèçêóþ
çàãðóçêó êàòàëèçàòîðà è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü
îò õîðîøåé äî îòëè÷íîé (87–95 % åå). Êðîìå
òîãî, àáñîëþòíûå êîíôèãóðàöèè íîâûõ àëêè-
íèëñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ áûëè îïðåäåëåíû ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîâ êðóãîâîãî äèõðîèçìà (ÊÄ)
â ñî÷åòàíèè ñ ðàñ÷åòàìè òåîðèè ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè (DFT).

Ïîäðîáíî îñâåùåíî ïðèìåíåíèå äèåíà
Äàíèøåôñêîãî â êàòàëèòè÷åñêèõ àñèììåòðè÷-
íûõ ðåàêöèÿõ ãåòåðî-Ä-À, â ÷àñòíîñòè, â èõ
àñèììåòðè÷íûõ ðåàêöèÿõ îêñî-Ä-À ñ ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè äèåíîôèëàìè 3. Äèåí Äàíèøåôñ-
êîãî è åãî ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-
íûìè è ïîëåçíûìè ñîåäèíåíèÿìè äëÿ ñèíòåçà
îïòè÷åñêè àêòèâíûõ øåñòè÷ëåííûõ êîëåö, òà-
êèõ, êàê äèãèäðîïèðîíû, äèãèäðîïèðèäîíû è
äèãèäðîïèðàíû. Àâòîðû ýòîé ñòàòüè îãðàíè÷è-
ëèñü íåäàâíèìè ðàçðàáîòêàìè â îáëàñòè ïðè-
ìåíåíèÿ äèåíîâ Äàíèøåôñêîãî â ðåàêöèè ñ
êàðáîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè (àëüäåãèäû, êå-
òîíû è 1,2-äèêàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ) â
àñèììåòðè÷íûõ ðåàêöèÿõ îêñî-Ä-À.

Àñèììåòðè÷íàÿ àçà-ðåàêöèÿ Ä-À õèðàëü-
íûõ èìèíîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî â õèðàëü-
íûõ èîííûõ æèäêîñòÿõ äàåò ñîîòâåòñòâóþùèé
öèêëîàääóêò ñ äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ îò óìå-
ðåííîé äî âûñîêîé 4. Äîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ ëó÷-
øå ïðîòåêàåò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èîí-
íûõ æèäêîñòÿõ â îòñóòñòâèå êèñëîòíîãî êàòàëè-
çàòîðà Ëüþèñà èëè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Õèðàëüíûå èîííûå æèäêîñòè ðåöèðêóëèðóþò
ïðè ñîõðàíåíèè èõ ýôôåêòèâíîñòè.

Ïîêàçàíî 5, ÷òî äèåí Äàíèøåôñêîãî ïðè-
çíàí ñèíòåòè÷åñêè ïîëåçíûì äèåíîì èç-çà åãî
âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèè
Ä-À ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêåíàìè ñ îá-
ðàçîâàíèåì öèêëîãåêñåíîâ è çàìåùåííûõ öèê-
ëîãåêñåíîíîâ, ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ êèñ-
ëîðîäîì. êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ñòðîè-
òåëüíûìè áëîêàìè äëÿ ïîëíîãî ñèíòåçà íàòó-
ðàëüíûõ ïðîäóêòîâ. Îäíàêî ðàçðàáîòêà
êàòàëèòè÷åñêèõ ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ âåðñèé
ðåàêöèé Ä-À ñ èñïîëüçîâàíèåì äèåíîâ òèïà
Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêå-
íàìè áûëà çàòðóäíåíà èç-çà íåñòàáèëüíîñòè
äèåíîâ â êèñëîòíûõ óñëîâèÿõ Ëüþèñà. Òîëüêî
âûñîêîðåàêöèîííûå äâîéíûå ñâÿçè C=O è
C=N èñïîëüçóþòñÿ â ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-À, êî-
òîðàÿ ïðîòåêàåò ïðè êàòàëèçå õèðàëüíûìè
êèñëîòàìè Ëüþèñà. Â ýòîé ðàáîòå àâòîðû ðàç-
ðàáîòàëè íîâûé õèðàëüíûé ëèãàíä,
BINAMIDE [2,2′-Áèñ(áåíçîèëàìèíî)-1,1′-áè-
íàôòàëèí]. Ðàçðàáîòàíà âûñîêî äèàñòåðåî- è
ýíàíòèîñåëåêòèâíàÿ ðåàêöèÿ Ä-À äèåíîâ òèïà
Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêå-
íàìè â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà Yb(III)-
BINAMIDE. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà â ýêçîñåëåê-
òèâíîì ðåæèìå è äàâàëà õèðàëüíûå âûñîêî-
ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå öèêëîãåêñåíà ñ
õîðîøèìè âûõîäàìè (äî 99%) è âûñîêîé ýíàí-
òèîìåðíîé ÷èñòîòîé (äî 97% åå).

Â ðàáîòå 6 îïèñûâàåòñÿ èññëåäîâàíèå ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ðåãèîñåëåêòèâíîñòè è
ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè Ä-À ìåæäó áîãà-
òûì ýëåêòðîíàìè äèåíîì Äàíèøåôñêîãî è íå-
àêòèâèðîâàííûìè äèåíîôèëàìè: 2-öèêëîïåí-
òåíîíîì è 2-ìåòèë-2-öèêëîïåíòåíîíîì. Íà-
áëþäàåìàÿ èçîìåðèçàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè îãðà-
íè÷èâàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 2-öèêëî-
ïåíòåíîíà â êà÷åñòâå äèåíîôèëà â ðåàêöèÿõ
Ä-À. 2-ìåòèë-2-öèêëîïåíòåíîí ìîæåò áûòü êî-
ëè÷åñòâåííî ïðåâðàùåí â îäèí ðåãèîèçîìåð-
íûé àääóêò Ä-À, îäíàêî ñòåðåîõèìè÷åñêèé
êîíòðîëü îêàçàëñÿ î÷åíü ñëîæíûì.

Õèðàëüíûå ìàãíèåâûå êîìïëåêñû ýíàíòè-
î÷èñòûõ ïðîèçâîäíûõ 1,11-áè-2-íàôòîëà
(BINOL) ñïîñîáíû êàòàëèçèðîâàòü àñèììåò-
ðè÷íûå ãåòåðî-Ä-À ðåàêöèè äèåíà Äàíèøåôñ-
êîãî ñ àëüäåãèäàìè, ñ îáðàçîâàíèåì 2,3-äèãèä-
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ðî-4Í-ïèðàí-4-îíîâ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè
(54–99 %) è ñ ïðåâîñõîäíûìè çíà÷åíèÿìè åå
(51–99 %) ïî ñõåìå 7:

Òàêæå áûëè èññëåäîâàíû àãðåãàöèîííîå
ïîâåäåíèå è íåëèíåéíûé ýôôåêò êàòàëèòè÷åñ-
êîé ñèñòåìû, è çàìå÷àòåëüíûå ñòåðåîýëåêòðîí-
íûå ýôôåêòû âëèÿíèÿ ëèãàíäîâ-êàòàëèçàòî-
ðîâ. Íà îñíîâå àíàëèçà ñòðóêòóðû èçîëèðî-
âàííîãî èíòåðìåäèàòà, ñòåðåîõèìèè îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ è èíôîðìàöèè, ïîëó÷åííîé
ïðè èçó÷åíèè íåëèíåéíîãî ýôôåêòà, áûëà
ïðåäëîæåíà ïðàâäîïîäîáíàÿ àñèììåòðè÷íàÿ
èíäóêöèîííàÿ ìîäåëü ðåàêöèè.

Áûëî îáíàðóæåíî 8, ÷òî âûñîêîýôôåêòèâ-
íàÿ àçà-Ä-À ðåàêöèÿ äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ
èìèíàìè ïðîòåêàåò â ìåòàíîëå â îòñóòñòâèå
êàêèõ-ëèáî êèñëîò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ 2-çàìåùåí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ äèãèäðî-4-ïèðèäîíà ñ âûñî-
êèìè âûõîäàìè (67–99 %). Ýòó ðåàêöèþ òàêæå
ìîæíî ïðîâîäèòü òðåõêîìïîíåíòíûì îäíîðå-
àêòîðíûì ìåòîäîì ïî ñõåìå:

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ Ä-À íèòðîîëå-
ôèíîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî äåìîíñòðèðóåò
àíîìàëüíóþ ýêçî-ñåëåêòèâíîñòü, îñíîâàííóþ
íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì îòòàëêèâàíèè ìåæäó
íèòðîãðóïïîé è ñèëèëîêñè-ãðóïïîé äèåíà 9.

Äèåí Äàíèøåôñêîãî èçâåñòåí, êàê ðåàê-
òèâíûé è ïîëåçíûé ñóáñòðàò äëÿ ðåàêöèè Ä-À
ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûõ öèêëîãåêñåíîâ. Îäíàêî äèåí íàñòîëüêî
íåñòàáèëåí â êèñëûõ óñëîâèÿõ, ÷òî êðóã ïðè-
ìåíÿåìûõ äëÿ àêòèâàöèè äèåíîôèëà êèñëîò
Ëüþèñà âåñüìà îãðàíè÷åí. Ñ ïîìîøüþ êàòàëè-
çàòîðà Yb(OTf)3/BINAMIDE áûë ðåàëèçîâàí
ïåðâûé ïðèìåð êàòàëèòè÷åñêîé àñèììåòðè÷-
íîé Ä-À ðåàêöèè äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåê-
òðîíîäåôèöèòíûìè îëåôèíàìè. Êàòàëèçàòîð
ýôôåêòèâíî ñïîñîáñòâóåò ðåàêöèè Ä-À íå-
ñêîëüêèõ òèïîâ äèåíîôèëîâ ñ äèåíîì Äàíè-
øåôñêîãî ñ îáðàçîâàíèåì èñêëþ÷èòåëüíî ýêçî-
àääóêòîâ. Àääóêò Ä-À ìîæåò áûòü èñïîëüçî-
âàí â êà÷åñòâå ñèíòîíà â ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ
èíòåðìåäèàòîâ 10.

Îïèñàíà êàòàëèçèðóåìàÿ ìåòîêñèäîì ëè-
òèÿ ãåòåðî-ðåàêöèÿ Ä-À àðîìàòè÷åñêèõ è àëè-
ôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêî-
ãî 11. Ïîêàçàíî, ÷òî îíà ïðîõîäèò ïî ïóòè àëü-
äîëüíîé ðåàêöèè òèïà Ìóêàÿìà è äàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïðîèçâîäíûå 2,3-äèãèäðîïèðàí-
4-îíà ñ âûõîäàìè îò õîðîøèõ äî îòëè÷íûõ (îò
50% äî êîëè÷åñòâåííûõ âûõîäîâ).

Õèðàëüíûå êàðáîêñàìèäàòû äèðîäèÿ (II)
ÿâëÿþòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðà-
ìè ðåàêöèé ìåæäó ðàçëè÷íûìè àëüäåãèäàìè è
àêòèâèðîâàííûìè äèåíàìè. Èñïîëüçîâàíèå äî
0.01% ìîë. êàòàëèçàòîðà ïîçâîëèëî äîñòè÷ü
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòè äî 97% åå. Êèíåòè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò çàìåòíîå ýëåêò-
ðîííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-
À. Â ðàáîòå 12 êàòàëèòè÷åñêàÿ ýíàíòèîñåëåê-
òèâíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðî-Ä-À ìåæäó àëüäåãèäàìè
è àêòèâèðîâàííûìè äèåíàìè, â, òîì ÷èñëå,
äèåíîì Äàíèøåâñêîãî, ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òè-
òåëüíûì ïðåîáðàçîâàíèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ õè-
ðàëüíûõ, íåðàöåìè÷åñêèõ äèãèäðîïèðàíîâ

Êàòàëèòè÷åñêèå êîìïëåêñû ðîäèÿ èìåëè
ñëåäóþùóþ ñòðóêòóðó:

Ïðîâåäåíû ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-À îïòè÷åñêè
àêòèâíîãî 3-(ï-òîëèëñóëüôèíèë)-2-ôóðàëüäåãè-
äà ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî â ïðèñóòñòâèè êèñëî-
òû Ëüþèñà. Ðåàêöèÿ â ïðèñóòñòâèè 1.0 ýêâ.
Ln(OTf)3 (Ln = Yb, Nd è Sm) ñ ïîñëåäóþùåé
êèñëîòíîé îáðàáîòêîé ïðèâîäèò ñ õîðîøèì âû-
õîäîì (68–88 %) ê ãåòåðîàääóêòó Ä-À ñ âûñîêè-
ìè äèàñòåðåîèçîìåðíûìè èçáûòêàìè (93–98 %
ä.å.), òîãäà êàê â ïðèñóòñòâèè ðåàãåíòà ñäâèãà
ßÌÐ, òðèñ(2,2,6,6-òåòðàìåòèë-3,5-ãåïòàíäèî-
íàò) åâðîïèÿ [Eu(thd)3], ñîîòâåòñòâóþùèé äèàñ-
òåðåîèçîìåð áûë ïîëó÷åí â êà÷åñòâå îñíîâíîãî
àääóêòà ñ ïðåâîñõîäíûì âûõîäîì ñ 77% ä.å. 13:
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Èññëåäîâàíà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü  

3-íèòðîôóðàíà, äåéñòâóþùåãî êàê ýëåêòðîôèë, 
â ðåàêöèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè äèåíàìè, â ÷àñòíî-
ñòè, ñ äèåíîì Äàíèøåâñêîãî; ìåõàíèçì êàæäîé 
ðåàêöèè Ä-À ïîäðîáíî îïèñàí àâòîðàìè 14. 

Êîíöåïòóàëüíàÿ òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà 
ïëîòíîñòè èñïîëüçóåòñÿ â ðàáîòå 15 äëÿ ïðåä-
ñêàçàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ñòåðåî- è 
ðåãèîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè Ä-À ìåæäó 2-
íèòðîïèððîëîì è åãî N-òîçèëèðîâàííûìè ïðî-
èçâîäíûìè è äèåíîì Äàíèøåôñêîãî ñ îáðàçî-
âàíèåì 5-ãèäðîêñèèíäîëîâ. Ïîäðîáíîå ìåõàíè-
ñòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ âîçìîæíûõ 
íàïðàâëåíèé ðåàêöèè îñóùåñòâëåíî ìåòîäîì 
DFT. Ýôôåêòû ðàñòâîðèòåëÿ (áåíçîë) ó÷èòû-
âàþòñÿ ìîäåëüþ îáúåìíîé ñîëüâàòàöèè CPCM. 
Â ïðèíöèïå, íèòðîïèððîë ìîæåò äåéñòâîâàòü 
êàê äèåí ñ ó÷àñòèåì íèòðîãðóïïû (ãåòåðî-
ðåàêöèÿ Ä-À) èëè, àëüòåðíàòèâíî, â âèäå àëêå-
íà â «íîðìàëüíîé» ðåàêöèè Ä-À. Õîòÿ â íå-
ñêîëüêèõ ðåàêöèÿõ íèòðîàëêåíîâ ìîæíî áûëî 
íàáëþäàòü N-îêñèäû äèãèäðîîêñàçèíà (ò.å. 
ïðîäóêòû íèòðîàëêåíîâ, äåéñòâóþùèõ êàê ãå-
òåðîäèåí), â èñïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
óñëîâèÿõ N-òîçèë-2-íèòðîïèððîë äàåò òîëüêî 
àðîìàòè÷åñêèé ñïèðò. Ýòîò ïðîäóêò ìîæåò 
áûòü îáðàçîâàí ëèáî íåïîñðåäñòâåííî ðåàêöèåé 
Ä-À íèòðîïèððîëà, äåéñòâóþùåãî êàê àëêåí, 
ëèáî ïåðåãðóïïèðîâêîé N-îêñèäîâ äèãèäðîîê-
ñàçèíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïåðâè÷íûé öèêëîàä-
äóêò ñ íèòðîïèððîëîì, äåéñòâóþùèì êàê àë-
êåí, íåñòàáèëåí, âñòóïàÿ â ðåàêöèþ ïðè äàëü-
íåéøåé ýêñòðóçèè àçîòèñòîé êèñëîòû äî 5-
ãèäðîêñèèíäîëà. 

Ñèíòåç êàðáîêñèëàòîâ èçîõèíîëèíîíà îñó-
ùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àðåêîëèíà èëè åãî 
èçîìåðà N-ìåòèëòåòðàãèäðîïèðèäèíêàðáîêñè-
ëàòà ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî ïîñðåäñòâîì òåð-
ìè÷åñêîé èëè ìèêðîâîëíîâîé ðåàêöèè Ä-À 16.  

    

àðåêîëèí 

Ñðàâíåíèå îáîèõ ðåæèìîâ êîíäåíñàöèè 
ïîêàçàëî, ÷òî ìèêðîâîëíîâûé ìåòîä íå òîëüêî 
äàåò áîëåå âûñîêèå âûõîäû àääóêòîâ, íî òàêæå 
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íîâîãî α,β -íåíàñû-
ùåííîãî ïèðèäèëêåòîíà. Âñå ñòðóêòóðû èäåí-
òèôèöèðîâàíû ñ ïîìîùüþ 2D ßÌÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ìèêðîâîëíîâîé íàãðåâ 
ðåçêî óñêîðÿåò öèêëîïðèñîåäèíåíèå Ä-À ìåæäó 
äèåíîì Äàíèøåôñêîãî è ïðîèçâîäíûìè ýòèë-α-
(ãèäðîêñèìåòèë)àêðèëàòà, ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóï-
ïà êîòîðîãî çàùèùåíà ðàçëè÷íûìè ãðóïïàìè ñ 
îáðàçîâàíèåì ðàíåå íåèçâåñòíûõ àääóêòîâ, 
ïåðñïåêòèâíûõ èíòåðìåäèàòîâ äëÿ ñèíòåçà áèî-
òèíîâîãî êîíúþãàòà ìîíîöèêëè÷åñêîãî öèàíîå-
íîíà ñ âûñîêîé ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíîé àêòèâ-
íîñòüþ 17. Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò âñåãî 1 ÷, 
à ñðåäíèé âûõîä – îêîëî 80%. Ïî ñðàâíåíèþ ñ 
òðàäèöèîííûìè òåðìè÷åñêèìè óñëîâèÿìè ýòîò 
ìåòîä òðåáóåò îò 1/48 äî 1/14 âðåìåíè, à âû-
õîä â 2–7 ðàç áîëüøå. 

 

12-Ãèäðîêñè-9-5aH-àáåîàáèåòà-1(10),8(9), 
12(13)-òðèåí-11,14-äèîí ñëóæèë äèåíîôèëîì 
âî ìíîãèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèÿõ Ä-À. 
Öèêëîïðèñîåäèíåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ëèáî 
òåðìè÷åñêè (âêëþ÷àÿ ìèêðîâîëíîâîå íàãðåâà-
íèå), ëèáî ñ àêòèâàöèåé êèñëîòîé Ëüþèñà. Â òî 
âðåìÿ êàê áîëüøèíñòâî äèåíîâ, â òîì ÷èñëå è 
äèåí Äàíèøåôñêîãî, ðåàãèðîâàëè ñ óêàçàííûì 
âûøå õèíîíîì ñ õîðîøèìè âûõîäàìè, íåêîòî-
ðûå äèåíû íå âñòóïàëè â ðåàêöèþ â èñïîëü-
çóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ 18. 

Ýíàíòèîñåëåêòèâíàÿ ãåòåðî-Ä-À ðåàêöèÿ 
äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ áåíçàëüäåãèäîì áûëà 
îñóùåñòâëåíà êàòàëèòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ðÿäà 
ïðîèçâîäíûõ α, α, α ′,α ′-òåòðààðèë-1,3-äèîêñî-
ëàí-4,5-äèìåòàíîëà (TADDOL) çà ñ÷åò àêòèâà-
öèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëó÷åíèåì 2-ôåíèë-
2,3-äèãèäðî-4H-ïèðàí-4-îíà ïîñëå îáðàáîòêè 
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòîé ñ óìåðåííûì âûõî-
äîì è õîðîøåé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ 19. Áû-
ëî îáíàðóæåíî, ÷òî α, α ′-àðèëüíûå çàìåñòèòå-
ëè â ìîëåêóëàõ TADDOL îêàçûâàþò çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå êàê íà àêòèâíîñòü, òàê è íà 
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçà. Â ñî÷åòàíèè ñ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè, ìåõà-
íèçì äàííîé ðåàêöèè ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî 
òàêæå áûë èçó÷åí òåîðåòè÷åñêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà ONIOM (B3LYP/6-31G*: PM3). 
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Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ðå-
àêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ñîãëàñîâàííîìó ìåõàíèçìó
÷åðåç àñèíõðîííóþ è öâèòòåðèîííóþ ïåðåõîä-
íóþ ñòðóêòóðó. Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà áåíçàëü-
äåãèäà àêòèâèðóåòñÿ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ îäíîé èç
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï TADDOL. Ìåæäó òåì,
âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ìåæäó
äâóìÿ ãèäðîêñèãðóïïàìè â TADDOL, êàê îá-
íàðóæåíî, ñïîñîáñòâóåò ìåæìîëåêóëÿðíîé âî-
äîðîäíîé ñâÿçè ñ áåíçàëüäåãèäîì. Ñìûñë
àñèììåòðè÷íîé èíäóêöèè õîðîøî îáîñíîâàí
àíàëèçîì îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé ÒÑ â êîìï-
ëåêñå ñ TADDOL ïî ñõåìå:

 Ïðèìåíåíèå äèåíà Äàíèøåôñêîãî â ðåàê-
öèè Ä-À äëÿ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ãåòåðîàòîì-
íûõ øåñòè÷ëåííûõ öèêëîâ òàêæå îáñóæäàëîñü
â ðàáîòàõ 20–26.

Òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíî ïîâåäåíèå 3-íèòðî-
ïèðèäèíà è N-îêñèäà 4-íèòðîïèðèäèíà, äåé-
ñòâóþùèõ êàê äèåíîôèëû â ðåàêöèè Ä-À ñ ðàç-
ëè÷íûìè äèåíàìè. Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî îáà àçà-
öèêëà ïðèâîäÿò ê ïðîèçâîäíûì õèíîëèíà ñ
íèçêèìè âûõîäàìè ïðîèçâîäíûõ õèíîëèíà.
Ïðåäñêàçàíà ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà.
Ìåõàíèçì ðåàêöèè òàêæå áûë ïðîàíàëèçèðî-
âàí, è îáíàðóæåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò òîëüêî
îäíî àñèììåòðè÷íîå è àñèíõðîííîå ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå ìåæäó ðåàãåíòàìè è îäèí öèêëî-
àääóêò, êîãäà çàäåéñòâîâàííûì äèåíîì ÿâëÿ-
åòñÿ èçîïðåí, è äâà, êîãäà èñïîëüçîâàëèñü 1-
ìåòîêñè-1,3-áóòàäèåí è äèåí Äàíèøåôñêîãî 27.

Â ðàáîòå 28 îòìå÷àåòñÿ, ÷òî àìèäû øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñòàáèëüíûõ ñèíòåòè-

÷åñêèõ èíòåðìåäèàòîâ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå
è ìåäèöèíñêîé õèìèè. Óíèâåðñàëüíûå è õåìî-
ñåëåêòèâíûå ìåòîäû îáðàçîâàíèÿ C–C ñâÿçåé
äëÿ ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ àìèäîâ î÷åíü âîñ-
òðåáîâàíû. Â ýòîé ñòàòüå àâòîðû ñîîáùàþò î
âîññòàíîâèòåëüíîì öèêëîïðèñîåäèíåíèè
îáû÷íûõ âòîðè÷íûõ àìèäîâ ñ äèåíîì Äàíè-
øåôñêîãî ñ îáðàçîâàíèåì 2-çàìåùåííûõ 2,3-
äèãèäðî-4-ïèðèäîíîâ. Ýòîò îäíîñòàäèéíûé
ìåòîä âêëþ÷àåò àêòèâàöèþ àìèäà òðèôëèêî-
âûì àíãèäðèäîì, ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå è
[4+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ïî Ä-À. Ñèíòåòè-
÷åñêàÿ öåííîñòü ýòîãî ïîýòàïíî-ýêîíîìè÷íîãî
ìåòîäà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà êîðîòêèì è
ñâîáîäíûì îò çàùèòíûõ ãðóïï ïîëíûì ñèíòå-
çîì àëêàëîèäîâ (±)-ëàçóáèíà I (6 ñòàäèé, âû-
õîä 26.7%) è (±)-ìèðòèíà (4 ñòàäèè, âûõîä
25.7%) ïî ñõåìå:

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûé àíàëèç
èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äà-
íèøåôñêîãî â ðåàêöèè Ä-À ïîçâîëÿåò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýòîãî äèåíà â ðåàêöè-
ÿõ (4+2)-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ îñòàåòñÿ âåñüìà
àêòóàëüíûì è ïî ñåãîäíÿøíèé äåíü. Ðàáîòû â
ýòîé îáëàñòè ïðîäîëæàþò ðàçâèâàòüñÿ è ïîèñê
íîâûõ ïðîèçâîäíûõ íà îñíîâå äèåíà Äàíè-
øåôñêîãî, íàõîæäåíèå íîâûõ îáëàñòåé èõ
ïðèìåíåíèÿ äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ îáúåêòîì èñ-
ñëåäîâàíèé ìíîãèõ õèìèêîâ ìèðà.
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