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Ïðåäñòàâëåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ íàó÷íûõ èñ-
ñëåäîâàíèé â îáëàñòè äèåíîâîé êîíäåíñàöèè ñ
ó÷àñòèåì äèåíîôèëîâ àëëåíîâîãî ðÿäà (àëëåí è
åãî ôóíêöèîíàëüíîçàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå).
Ïîêàçàíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêà-
íèÿ ýòèõ ðåàêöèé, à òàêæå îñíîâíûå îáëàñòè
ïðèìåíåíèÿ ïîëó÷åííûõ àääóêòîâ. Èçó÷åíû
ìåõàíèçìû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé (4+2)-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèÿ ñ ó÷àñòèåì àëëåíîâûõ äèåíîôè-
ëîâ. Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïåðåõîäíûå ñîñòîÿ-
íèÿ è ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçó-
þùèåñÿ â õîäå ýòèõ ðåàêöèé. Ïðèâåäåíû ñõåìû
íåêîòîðûõ îñíîâíûõ ðåàêöèé (4+2)-öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèÿ àëëåíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àääóêòû; àëëåí; àëëåíîâûå
äèåíîôèëû; êîíôèãóðàöèîííûå ìåòîäû ìîäå-
ëèðîâàíèÿ; ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ; ðåàêöèÿ
Äèëüñà-Àëüäåðà; ðåàêöèÿ (4+2)-öèêëîïðèñîåäè-
íåíèÿ; õèðàëüíûå àëëåíîâûå ïðîèçâîäíûå;
ýíäî- è ýêçî-ñåëåêòèâíîñòü.

An analysis of the results of scientific research in
the field of diene condensation with the
participation of dienophiles of the allene series
(allene and its functionally substituted
derivatives) is presented. The main regularities of
the course of these reactions are shown, as well as
the main fields of application of the obtained
adducts. The mechanisms of (4+2)-cycloaddition
reactions with the participation of allene
dienophiles have been studied. The main
transition states and intermediate compounds
formed in the course of these reactions are
considered. Schemes of some of the main reactions
of (4+2)-cycloaddition of alleles are given.

Key words: adducts; allen; allene dienophiles;
configurational modeling methods; ; (4+2)-
cycloaddition reaction.. Diels-Alder  reaction.
reactionchiral allene derivatives; transition
states; endo- and exo-selectivity.

Àëëåíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óãëåâîäîðî-
äû è èõ çàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå ñ äâóìÿ
äâîéíûìè ñâÿçÿìè ó îäíîãî àòîìà óãëåðîäà.

Îñîáåííîñòüþ àëëåíîâ, îïðåäåëÿþùåé èõ
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå äâóõ
êóìóëèðîâàííûõ äâîéíûõ ñâÿçåé, ãäå öåíò-
ðàëüíûé àòîì óãëåðîäà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè
sp-ãèáðèäèçàöèè, à êðàéíèå – â ñîñòîÿíèè sp2.
Ñëåäñòâèåì òàêîé ãèáðèäèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ëè-
íåéíîñòü ñèñòåìû êóìóëèðîâàííûõ ñâÿçåé è

âçàèìíàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíîñòü π-ñâÿçåé è êîí-
öåâûõ çàìåñòèòåëåé. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî â ìî-
ëåêóëàõ àëëåíîâ âîçíèêàåò àêñèàëüíàÿ õè-
ðàëüíîñòü àñèììåòðè÷íî çàìåùåííûõ àëëåíîâ,
îáðàçóþùèõ ýíàíòèîìåðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì, àë-
ëåíû îáëàäàþò ðÿäîì ñïåöèôè÷åñêèõ õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ, ñðåäè êîòîðûõ îñîáî ñëåäóåò
îòìåòèòü èõ ó÷àñòèå â êà÷åñòâå äèåíîôèëîâ â
ðåàêöèÿõ äèåíîâîãî ñèíòåçà. Â ýòîé ðàáîòå
ïðåäñòàâëåí îáçîð ðåçóëüòàòîâ íàó÷íûõ èññëå-
äîâàíèé â îáëàñòè ðåàêöèè (4+2)-öèêëîïðèñî-
åäèíåíèÿ ñ ó÷àñòèåì àëëåíîâûõ äèåíîôèëîâ.

Òàê, ìåòîäû ìíîãîêîíôèãóðàöèîííîãî
ïîëíîãî àêòèâíîãî ïðîñòðàíñòâà (CASSCF è
CASPT2) áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäîâà-
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íèÿ (4+2)-öèêëîïðèñîåäèíåíèé àëëåíà ê áóòà-
äèåíó è áåíçîëó. Êàê ñîãëàñîâàííûå, òàê è
ñòóïåí÷àòûå ðàäèêàëüíûå ïóòè áûëè èññëåäî-
âàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåõàíèçìà ðåàêöèé
Äèëüñà-Àëüäåðà (Ä-À) ñ àëëåíäèåíîôèëîì 1.

Àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ðåàêöèÿ ñ áóòàäèå-
íîì ïðîèñõîäèò ÷åðåç îäíî àìáèìîäàëüíîå ïå-
ðåõîäíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå ìîæåò ïðèâîäèòü
ê ñîãëàñîâàííûì èëè ñòóïåí÷àòûì òðàåêòîðè-
ÿì âäîëü ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè,
â òî âðåìÿ, êàê ðåàêöèÿ ñ áåíçîëîì âêëþ÷àåò
äâà îòäåëüíûõ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿ è ñïî-
ñîáñòâóåò ñîãëàñîâàííîìó ìåõàíèçìó ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñòóïåí÷àòûì ìåõàíèçìîì ÷åðåç áèðà-
äèêàëüíûé ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò. Ñõåìû
ìåõàíèçìà ðåàêöèè Ä-À  àëëåíà ñ áóòàäèåíîì è
áåíçîëîì ïîêàçàíû íèæå:

Â ðàáîòå 2 ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè
ÌÎ èññëåäîâàíû ïåðåõîäíûå ñòðóêòóðû è
ýíåðãåòèêà ðåàêöèé Ä-À àëëåíà ñ öèêëîïåíòà-
äèåíîì è ãåêñàõëîðöèêëîïåíòàäèåíîì è ôòî-
ðàëëåíîâ ñ öèêëîïåíòàäèåíîì è ôóðàíîì íà
óðîâíÿõ AM1 è PM3. Àëëåí è ôòîðàëëåíû
ðåàãèðóþò ÷åðåç àñèíõðîííóþ ïåðåõîäíóþ
ñòðóêòóðó, â êîòîðîé êîíöåâîé àòîì óãëåðîäà,
ó÷àñòâóþùèé â ðåàêöèè, ïèðàìèäàëèçèðóåòñÿ,
à öåíòðàëüíûé àòîì óãëåðîäà òðèàíãóëèðóåò, è
ýòà äåôîðìàöèÿ ñîñòàâëÿåò ïî÷òè ïîëîâèíó
ðåàêöèîííîãî áàðüåðà. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî
àëëåí ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûì
äèåíîôèëîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòèëåíîì, âîïðå-
êè îæèäàíèÿì, è åãî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè çàìåùåíèè ôòîðîì äî 1,1-
äèôòîðàëëåíà è ñíèæàåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì
çàìåùåíèè ôòîðà. Îáíàðóæåíî, ÷òî òåòðàõëî-
ðàëëåí ìåíåå ðåàêòèâåí, ÷åì ñàì àëëåí. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ôóðàíà
â òàêèõ ðåàêöèÿõ êóìóëåíà ïî÷òè òàêàÿ æå,

êàê ó öèêëîïåíòàäèåíà. Õîòÿ ïðîãíîçû PM3 â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íå ÿâëÿþòñÿ íàäåæíûìè,
áàðüåðû äëÿ ðåàêöèè AM1 ðàçóìíî îáúÿñíÿþò
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü è ñòåðåîõèìè÷åñêèå
ïðåäïî÷òåíèÿ âûøåóêàçàííûõ ðåàêöèé.

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî òàêèå íàïðÿæåííûå àëëå-
íû, êàê 1,2-öèêëîãåêñàäèåí, ëåãêî ïîäâåðãà-
þòñÿ ðåàêöèÿì Ä-À ñ äèåíàìè. Çàìåùåííûå
öèêëîãåêñà-1,2-äèåíû ïðèñîåäèíÿþòñÿ ê ôóðà-
íó ïîñðåäñòâîì ðåàêöèè Ä-À, îáðàçóÿ òîëüêî
äâà èç ÷åòûðåõ âîçìîæíûõ ðåãèî- è ñòåðåîèçî-
ìåðîâ. Àëêèëöèêëîãåêñà-1,2-äèåíêàðáîêñèëà-
òû äàþò â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà íåñîï-
ðÿæåííûé ýíäî-àääóêò. Îäíàêî õèðàëüíûå
öèêëîãåêñà-1,2-äèåíêàðáîêñèëàòû, òàêèå êàê
1-ìåíòèë- è 1-áîðíèëöèêëîãåêñà-1,2-äèåíêàð-
áîêñèëàò, íå ïðîÿâëÿþò äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñ-
òè â [4+2]- öèêëîïðèñîåäèíåíèÿõ. Äëÿ îáúÿñ-
íåíèÿ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ áûëè âûïîëíåíû ðàñ-
÷åòû DFT (B3LYP/6-31G) 3.  Ñðàâíåíèå ñ ðàñ-
ñ÷èòàííûìè ïåðåõîäíûìè ñòðóêòóðàìè è
èíòåðìåäèàòàìè B3LYP/6-31G âäîëü ïóòåé
ðåàêöèè 1,2-öèêëîãåêñàäèåíà ñ 1,3-áóòàäèåíîì
è ôóðàíîì (à òàêæå ïðîïàäèåí ñ áóòàäèåíîì)
ïîêàçûâàþò, ÷òî áèðàäèêàëüíûå ñòóïåí÷àòûå
ïóòè ïðåäïî÷òèòåëüíåå ñîãëàñîâàííûõ ïóòåé.
Â òî æå âðåìÿ, ñîãëàñîâàííûå ïåðåõîäíûå
ñòðóêòóðû êðàéíå àñèíõðîííû. Èññëåäîâàíèå
QM/MM óêàçûâàåò íà ìèíèìàëüíîå âëèÿíèå
õèðàëüíîãî âñïîìîãàòåëüíîãî âåùåñòâà äàæå â
ñîãëàñîâàííîì ñöåíàðèè.

Â ðàáîòå 4 èçó÷åíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
Ä-À ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îïòè÷åñêè àêòèâíûõ
àëëåíîâûõ êåòîíîâ ñ ôóðàíàìè. Àâòîðû îòìå-
÷àþò òðàíñôåð õèðàëüíîñòè â ïðîöåññå ïîëó-
÷åíèÿ çàìåùåííûõ îêñà-ìîñòèêîâûõ îêòàëî-
íîâ.

Áîëåå âåêà ñòðóêòóðà è ðåàêöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü íàïðÿæåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ïðèâëåêàþò õèìè÷åñêîå ñîîáùåñòâî. Â òî
âðåìÿ, êàê íàïðÿæåííûå ïðîìåæóòî÷íûå ñî-
åäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå òðîéíûå ñâÿçè, õîðîøî
èçó÷åíû, öèêëè÷åñêèì àëëåíàì óäåëÿåòñÿ ãî-
ðàçäî ìåíüøå âíèìàíèÿ. Êðîìå òîãî, èññëåäî-
âàíèÿ öèêëè÷åñêèõ àëëåíîâ, ñîäåðæàùèõ ãåòå-
ðîàòîìû â êîëüöå, íåìíîãî÷èñëåííû. Àâòîðû
ðàáîòû 5 ñîîáùàþò îá ýêñïåðèìåíòàëüíîì è
êîìïüþòåðíîì èññëåäîâàíèè àçàöèêëè÷åñêèõ
àëëåíîâ, êîòîðîå âêëþ÷àåò ñèíòåç ñòàáèëüíûõ
ïðåäøåñòâåííèêîâ àëëåíîâ, ìÿãêóþ ãåíåðàöèþ
è çàõâàò æåëàåìûõ öèêëè÷åñêèõ àëëåíîâ ïî Ä-
À, à òàêæå îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìûõ ðåãèî- è
äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòåé. Êðîìå òîãî, àâòîðû
ïîêàçûâàþò, ÷òî ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ èíôîðìà-
öèÿ ìîæåò áûòü ïåðåäàíà îò ýíàíòèîîáîãàùåí-
íîãî èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ñèëèëòðèôëàòà ê
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öèêëîàääóêòó Ä-À ïîñðåäñòâîì ñòåðåîõèìè-
÷åñêè îïðåäåëåííîãî ïðîìåæóòî÷íîãî àçàöèê-
ëè÷åñêîãî àëëåíà.

Ïîëó÷åíû îïòè÷åñêè àêòèâíûå àëëåí-1,3-
äèêàðáîêñèëàòû, êîòîðûå ñîäåðæàò àêñèàëü-
íóþ àñèììåòðèþ àëëåíîâîãî ôðàãìåíòà 6. Ðå-
àêöèÿ Ä-À ýòèõ àëëåíîâ ñ öèêëîïåíòàäèåíîì â
îòíîøåíèè 1:1 äàåò ýíäî-àääóêòû ïîñðåäñòâîì
êîìáèíàöèè ñòåðè÷åñêè áëàãîïðèÿòíîãî ïîä-
õîäà äèåíà è äèåíîôèëà èç-çà àêñèàëüíîé
àñèììåòðèè àëëåíîâîãî ôðàãìåíòà è ýôôåê-
òèâíîãî âòîðè÷íîãî îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Àáñîëþòíûå êîíôèãóðàöèè àääóêòîâ
áûëè îïðåäåëåíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî ïðå-
âðàùåíèÿ è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.
Àáñîëþòíàÿ êîíôèãóðàöèÿ îñåâîé àñèììåòðèè
àääóêòîâ òàêæå áûëà îïðåäåëåíà êàê R ñ ïîìî-
ùüþ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Â ðàáîòå 7 ãåòåðî-ðåàêöèÿ Ä-À ìåæäó 2H-
ôîñôîëàìè è àðèëàëëåíàìè äàåò 6-ìåòèëåí-1-
ôîñôàíîðáîðíåíû è ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî
âíóòðåííåé äâîéíîé ñâÿçè C=Ñ àëëåíîâ èçáè-
ðàòåëüíî. Ðàñ÷åòû âîçìîæíûõ ïåðåõîäíûõ ñî-
ñòîÿíèé ìåòîäîì DFT õîðîøî äåìîíñòðèðóþò
ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè. Íóêëåîôèëüíîå
ïðèñîåäèíåíèå Ph2PH ê ñóëüôèäàì 6-ìåòèëåí-
1-ôîñôàíîðáîðíåíà è ïîñëåäóþùàÿ äåñóëüôó-
ðèçàöèÿ äàþò áèäåíòàòíûå ôîñôèíîâûå ëèãàí-
äû, êîòîðûå èìåþò êàðêàñíûé ñêåëåò
PCH2CH2P, ìîäèôèöèðîâàííûé 1-ôîñôàíîð-
áîðíåíîì. Âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ àääóêòà â
êà÷åñòâå ëèãàíäîâ áûëè ïðîäåìîíñòðèðîâàíû
ïóòåì êîîðäèíàöèè ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè.

Íàïðÿæåííûå öèêëè÷åñêèå àëëåíû, âïåð-
âûå îáíàðóæåííûå â 1966 ã. Âèòòèãîì è åãî
ñîòðóäíèêàìè, c íåäàâíèõ ïîð ñòàëè öåííûìè
ñèíòåòè÷åñêèìè ñòðîèòåëüíûìè áëîêàìè. Ïðå-
äûäóùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è
ðàñ÷åòû, äåìîíñòðèðóþò, ÷òî ðåàêöèè Ä-À ôó-
ðàíîâ è ïèððîëîâ ñ 1,2-öèêëîãåêñàäèåíîì è
îêñà- è àçàãåòåðîöèêëè÷åñêèìè àíàëîãàìè ïðî-
òåêàþò ñ ýíäî-ñåëåêòèâíîñòüþ. Ýòà ýíäî-ñåëåê-
òèâíîñòü â ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ öèêëè÷åñ-
êîãî ýíäî-àëëåíà – ê äèåíîâûì óãëåðîäàì
ïðèâîäèò ê àääóêòó ñ àëëèëüíûì íàñûùåííûì
óãëåðîäîì. Ñåëåêòèâíîñòü ÿâëÿåòñÿ î÷åíü îá-
ùåé è ïîëåçíîé â ñèíòåòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ.
Êîìïüþòåðíîå èññëåäîâàíèå àâòîðîâ ðàáîòû 8

óñòàíàâëèâàåò ïðîèñõîæäåíèå ýòîé ýíäî-ñå-
ëåêòèâíîñòè. Àâòîðû àíàëèçèðóþò ñïèðàëü-
íûå ãðàíè÷íûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè íà-

ïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ àëëåíîâ è ïîêàçûâà-
þò, êàê âòîðè÷íûå îðáèòàëüíûå è ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèå ýôôåêòû âëèÿþò íà ñòåðåîñåëåêòèâ-
íîñòü. ÍÑÌÎ óãëåðîäà-3 àëëåíà (Ñ-3 íå ó÷à-
ñòâóåò â ïåðâè÷íûõ îðáèòàëüíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿõ) ñòàáèëèçèðóþùèì îáðàçîì
âçàèìîäåéñòâóåò ñ ÂÇÌÎ äèåíà òàêèì îáðà-
çîì, ÷òî óãëåðîä öèêëè÷åñêîãî àëëåíà, ïðèñîå-
äèíåííîãî ê Ñ-1, ñïîñîáñòâóåò ïîëîæåíèþ
ýíäî â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè. Âçàèìîäåéñòâèå
ôóðàíà LUMO è àëëåíà HOMO óñèëèâàåò ýòî
ïðåäïî÷òåíèå. Îæèäàåòñÿ, ÷òî ýòè ìåõàíèñòè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîäòîëêíóò ê äàëüíåéøå-
ìó èñïîëüçîâàíèþ äåôîðìèðîâàííûõ öèêëè-
÷åñêèõ àëëåíîâ  â õèìè÷åñêîì ñèíòåçå.

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ Ä-À 1- è 3-âèíè-
ëàëëåíèëñóëüôîêñèäîâ è ñóëüôîíîâ ñ äèìå-
òèë-áóò-2-åíäèîàòîì ïðîòåêàåò ñ òàíäåìíîé
öèêëèçàöèåé, ïåðåãðóïïèðîâêîé è àðîìàòèçà-
öèåé, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ 4-ñóëüôèíèë
(ñóëüôîíèë) èëè 3-ñóëüôèíèëà (ñóëüôîíèëà).
ìåòèëçàìåùåííûå ôòàëàòû ñ õîðîøèìè âûõî-
äàìè 9.

Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî äîëãîå âðåìÿ àëëåíû è
êóìóëåíîâûå ñèñòåìû â öåëîì, èãðàëè îòíîñè-
òåëüíî íåçíà÷èòåëüíóþ ðîëü â Ä-À öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèÿõ. Ýòà ñèòóàöèÿ èçìåíèëàñü, ïî-
ñêîëüêó àëëåíû áîëåå äîñòóïíû è èõ óíèêàëü-
íûå ñòåðåîõèìè÷åñêèå îñîáåííîñòè â [4+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿõ ïîëó÷èëè áîëåå
øèðîêîå ïðèçíàíèå. Â ðàáîòå 10 ïðåäñòàâëåí
èñ÷åðïûâàþùèé îáçîð àëëåíîâ â ïðîöåññàõ Ä-
À ñ èñïîëüçîâàíèåì èçáðàííûõ ïðèìåðîâ. Îõ-
âàòûâàþòñÿ àëëåíû â äèåíàõ, äèåíîôèëàõ è
öèêëîàääóêòàõ, îáñóæäàþòñÿ ìåæ- è âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ Ä-À, îïè-
ñûâàþòñÿ ñòåðåîõèìè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïðî-
öåññà ïðèñîåäèíåíèÿ. Òàêæå îòìå÷åíû íîâûå
âàæíûå îáëàñòè, âêëþ÷àÿ àëëåíîâûå êîìïî-
íåíòû â ïðîöåññàõ äåãèäðî-Ä-À è äåíäðàëåíî-
âûå àëëåíû â ðåàêöèÿõ Ä-À äëÿ áûñòðîãî ñî-
çäàíèÿ ðåëåâàíòíîé ìèøåíè ìîëåêóëÿðíîé
ñëîæíîñòè.

Ýíäî/ýêçî-ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèé Ä-À N-
çàùèùåííûõ ïèððîëîâ ñ àëëåí-1,3-äèêàðáîê-
ñèëàòàìè èçó÷àëè â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîé ðå-
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àêöèè â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû Ëüþèñà 11. Íî-
âûé ïðèâëåêàòåëüíûé ýôôåêò âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó N-çàùèòíîé êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé
ïèððîëà è ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïîé àëëåí-1,3-
äèêàðáîêñèëàòîâ âëèÿåò íà ðåãóëèðîâàíèå ñå-
ëåêòèâíîñòè â óêàçàííîé âûøå ðåàêöèè Ä-À.
Ýòîò íîâûé ïðèâëåêàòåëüíûé ýôôåêò ýêçî-àä-
äóêòà áîëåå ýôôåêòèâåí, ÷åì îðáèòàëüíûé
ýôôåêò Îëüõè.

Ïðåäñòàâëåí íîâûé ïóòü ê íîâûì àíàëî-
ãàì ãàëèåëëàëàêòîíà ÷åðåç òàíäåìíîå êàòàëè-
çèðóåìîå ïàëëàäèåì êàðáîíèëèðîâàíèå è âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíóþ ðåàêöèþ Ä-À äèåíèíêàðáî-
íàòà 12.

       ãàëèåëëàêòîí.

Â ïîñëåäíèå ãîäû áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àë-
ëåíû ñïîñîáíû îñóùåñòâëÿòü íåñêîëüêî ñïîñî-
áîâ öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ â ïðèñóòñòâèè êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
êîòîðûå èíà÷å íåäîñòèæèìû äëÿ ýòèëåíà è
àöåòèëåíà. Àâòîðû ðàáîòû 13 îòìå÷àþò, ÷òî
ïóòü [1+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ äîñòóïåí â
êàòàëèçèðóåìîé Au (I) ðåàêöèè àëëåíà ñ öèñ-
1,3-áóòàäèåíîì. Ýëåêòðîôèëüíîñòü öåíòðàëü-
íîãî óãëåðîäà àëëåíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-
íà ñ èñïîëüçîâàíèåì Au (I)-êàòàëèçàòîðà è ñòå-
ðåîýëåêòðîíèêè, îïîñðåäîâàííîé – COOMe.
Ïîäõîä ñ ìîäèôèêàöèåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñòàáèëèçàöèè ïðîìåæó-
òî÷íûõ áèðàäèêàëîèäîâ. Ìîäåëèðîâàíèå àâòî-
ðîâ óñòàíîâèëî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòà
[4+2]- è [2+2]-ïðèñîåäèíåíèÿ ðåãóëèðóåòñÿ
äèíàìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè. Êðîìå òîãî, ïîêà-
çàíî, ÷òî áèîèíñïèðèðîâàííàÿ âåðñèÿ ýòîé ðå-
àêöèè ïðåäîñòàâëÿåò àëüòåðíàòèâíûé ïóòü
ñèíòåçà àíàëîãîâ ïðîëèíà è àçåïèíà, ÷òî óêà-
çûâàåò íà øèðîêèå ïåðñïåêòèâû òåðìè÷åñêèõ
ðåàêöèé àëëåí-áóòàäèåí ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ
ëåêàðñòâ.

Â ðàáîòå 14 ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ïðè (4+2)-
öèêëîïðèñîåäèíåíèè àëêèëçàìåùåííûõ àëëå-
íîâ ñ 1,3-äèåíàìè ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ äâà èçî-
ìåðíûõ àääóêòà.

Ýôôåêòèâíûå ìåòîäû ñèíòåçà êîíäåíñè-
ðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö – âàæíåéøåå
íàïðàâëåíèå â ñîçäàíèè íîâûõ ôàðìàöåâòè-
÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ è ìàòåðèàëîâ. Ïðÿìîé ìå-
òîä ïðèãîòîâëåíèÿ ýòèõ ñèñòåì – òåòðàäåãèä-
ðî-Äèëüñ-Àëüäåðà, îäíàêî ýòà ðåàêöèÿ îãðàíè-
÷åíà íåîáõîäèìîñòüþ æåñòêèõ óñëîâèé ðåàê-

öèè. Íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííûé ïóòü ê ýòèì ñèñ-
òåìàì ëåæèò ÷åðåç êàòàëèçèðóåìóþ ïåðåõîä-
íûìè ìåòàëëàìè öèêëîàðîìàòèçàöèþ åíäèè-
íîâ. Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñâÿçàííûå
íåêîíúþãèðîâàííûå åíäèèíû ëåãêî ïîäâåðãà-
þòñÿ âîçäåéñòâèþ Rh (I) ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Â ðàáîòå 15 èçó÷åíà êàòàëèçèðóåìàÿ
âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ òåòðàäåãèäðî-ðåàêöèÿ
Ä-À ñ ïîëó÷åíèåì çàìåùåííûõ èçîáåíçîôóðà-
íîâ, èçîèíäîëèíîâ è èíäàíîâ. Êðîìå òîãî, ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå èññëåäîâàíèÿ
ïðåäëàãàþò íîâûé ìåõàíèçì, âêëþ÷àþùèé
áåñïðåöåäåíòíûé è ñëîæíûé Rh (I)/Rh (III)
ðåäîêñ-öèêë, âêëþ÷àþùèé îáðàçîâàíèå íåî-
áû÷íîãî íàïðÿæåííîãî 7-÷ëåííîãî èíòåðìåäè-
àòà ðîäàöèêëè÷åñêîãî àëëåíà è 6-÷ëåííûé
êîëüöåâîé àëëåíîâûé êîìïëåêñ, ñòàáèëèçèðî-
âàííûé Rh (III).

Â ðàáîòå 16 2-(áðîìîòèë)àêðèëîèëáðîìèä
áûë èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ñèíòåòè÷åñêîãî
ýêâèâàëåíòà àëëåíà, êàê äèåíîôèëà â ðåàêöè-
ÿõ Ä-À ñ 9,10-äèìåòèëàíòðàöåíîì, òðàíñ,
òðàíñ-1,4-äèôåíèëáóòàäèåíîì è öèêëîïåíòà-
äèåíîì. Ýòè ïåðâè÷íûå β-áðîìîàöèëáðîìèäû
ýôôåêòèâíî âîññòàíàâëèâàëèñü ñ ïîìîùüþ íè-
êåëåâîãî (O) ðåàãåíòà, îáðàçóÿ æåëàåìûå
ýêçî-öèêëè÷åñêèå äâîéíûå ñâÿçè. Â ðàìêàõ
ýòîãî àñïåêòà èññëåäîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû
òðè óãëåâîäîðîäíûõ ïðîäóêòà ñ âûõîäàìè îò
52 äî 88 %. Ìåõàíèçì âîññòàíîâèòåëüíîé
ôðàãìåíòàöèè, âåðîÿòíî, âêëþ÷àåò àöèëèðîâà-
íèå êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ ÷àñòèö
íèêåëÿ (O) ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåãðóïïèðîâêîé
â ïðîìåæóòî÷íûé àëêèëíèêåëü. Çàòåì íèêåëü-
îðãàíè÷åñêîå ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå ìî-
æåò ôðàãìåíòèðîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì äâîé-
íîé ñâÿçè ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè. Îäíîé èç âîç-
ìîæíîñòåé ìîãëà áû áûòü ãåòåðîëèòè÷åñêàÿ
ôðàãìåíòàöèÿ èíòåðìåäèàòà β-ãàëîãåíàëêèë-
íèêåëÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîìåæóòî÷íûå
ñîåäèíåíèÿ òðàíñ-β-ãàëîãåíàëêèëíèêåëÿ ìî-
ãóò ïîäâåðãàòüñÿ öèñ-ýëèìèíèðîâàíèþ êîìï-
ëåêñà ãèäðèäà íèêåëÿ, êîòîðûé çàòåì ìîæåò
âîññòàíàâëèâàòü îáðàçóþùèéñÿ âèíèëãàëîãå-
íèä â ïîñëåäóþùèõ ðåàêöèÿõ. Â ñëó÷àå ïðîìå-
æóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ öèñ-β-ãàëîãåíàëêèëíèêå-
ëÿ, öèñ-ýëèìèíèðîâàíèå ñîåäèíåíèé ãàëîãåíè-
äà íèêåëÿ ìîæåò íåïîñðåäñòâåííî îáðàçîâû-
âàòü äâîéíóþ ñâÿçü.

Êîíöåïòóàëüíàÿ òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè áûëà ïðèìåíåíà äëÿ èçó÷åíèÿ âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíîé àðåí/àëëåí ðåàêöèè Ä-À 17.
Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé â
ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ íà êèíåòèêó ýòèõ ðå-
àêöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, èç ðàñ÷åòà ýíåðãèé àê-
òèâàöèè áîëåå ÷åì 27 ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ñî-
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ãëàñîâàííûõ ìåõàíèçìîâ, ñåëåêòèâíîñòü ýòèõ
ðåàêöèé ìîæåò áûòü ïðåäñêàçàíà è ðàöèîíàëè-
çèðîâàíà ñ ïîìîùüþ êîíöåïòóàëüíûõ äåñêðèï-
òîðîâ DFT. Ïðèìåíåíèå äâóõ êîíöåïöèé, àíà-
ëèçà åñòåñòâåííîé ïîïóëÿöèè (NBO) è äâîéíî-
ãî äåñêðèïòîðà ñîñòîÿíèÿ (SSDD) äëÿ îöåíêè
ýôôåêòîâ çàìåñòèòåëåé, ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü
ðàçëè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå ñïîñîá-
ñòâóþò îäíîé ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãîé.
SSDD, âû÷èñëåííûå äëÿ ñòðóêòóð ïåðåõîäíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ, ïðåäîñòàâëÿþò âàæíóþ èíôîð-
ìàöèþ î âçàèìîäåéñòâèÿõ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà
âî âðåìÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Â íàøåì ñëó÷àå
ðåçóëüòàòû SSDD ïîêàçûâàþò, ÷òî çàìåñòèòå-
ëè, ñïîñîáñòâóþùèå ðåàêöèè Ä-À, èìåþò ñà-
ìûå íèçêèå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ÷òî ñïîñîá-
ñòâóåò âçàèìîäåéñòâèþ àëëåí/àðåí.

Â ðàáîòå 18 ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ Ä-À ñ ó÷àñòèåì àëëåíà è èçîïðåíà ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõ ñòðóêòóðíûõ èçîìå-
ðîâ – 1-ìåòèë-4-ìåòèëåí-1-öèêëîãåêñåíà è ìå-
òèë-5-ìåòèëåí-1-öèêëîãåêñåíà. Àâòîðû èçó÷èëè
âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íà âûõîä è ñî-
îòíîøåíèå îáðàçóþùèõñÿ àääóêòîâ (òàáë. 1).

Таблица 1
Влияние параметров реакции

на выход аддуктов в реакции Д�А
с участием аллена и изопрена

Соотношение 
аллен:изопрен 

Темпера-
тура, оС 

Время, 
ч 

Выход,  
% 

Соотношение 
изомеров 

1:2 175-185 4,5 18 1/2 
1:2 215-225 2 36 1/2 
1:2 215-225 3 31 1/2 

Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ Ä-À àëëåíà
ñ àìèíîôóðàíàìè è àìèíîîêñàçîëàìè ïîäðîá-
íî èññëåäîâàíû â ðàáîòå 19.

Â îáçîðíîé ðàáîòå 20 îïèñûâàåòñÿ ðàçðà-
áîòêà êàòàëèòè÷åñêèõ [4+2]- è [4+3]-öèêëî-
ïðèñîåäèíåíèé àëëåíîâ êàê ýôôåêòèâíûõ è
ïðàêòè÷íûõ ìåòîäîëîãèé äëÿ ñáîðêè øåñòè- è
ñåìè÷ëåííûõ öèêëè÷åñêèõ ñèñòåì. Ðàçëè÷íûå
ìåòîäîëîãèè áûëè êëàññèôèöèðîâàíû â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà êëþ÷åâîãî ðåàêòèâíîãî ïðîìå-
æóòî÷íîãî ïðîäóêòà, êîòîðûé áûë ïðåäëîæåí
â êàòàëèòè÷åñêîì öèêëå.

Âíóòðèìîëåêóëÿðíîå [4+2]-öèêëîïðèñîå-
äèíåíèå ìåæäó àðåíàìè è àëëåíàìè, î êîòîðîì
âïåðâûå ñîîáùèë Õèìáåðò, äàåò áûñòðûé äîñ-
òóï ê æåñòêèì ïîëèöèêëè÷åñêèì êàðêàñàì. Â
ðàáîòå 21 àâòîðû ñîîáùàþò îá îäíîðåàêòîðíîé
ðåàêöèè îêñèàëêèíèëèðîâàíèÿ/öèêëîïðèñîå-
äèíåíèÿ, ïðîòåêàþùåé â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ
(23–90 îC) è îáåñïå÷èâàþùåé ñëîæíûå ïîëè-
öèêëè÷åñêèå àðõèòåêòóðû ñ âûñîêîé ýôôåê-
òèâíîñòüþ è àòîìíîé è ñòóïåí÷àòîé ýêîíîìè-
åé. Áûëè ïîëó÷åíû áèöèêëî[2.2.2]-îêòàäèåíî-
âûå ïðîäóêòû ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ïîëåçíûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è óñïåøíî ïðèìåíåíû
â êà÷åñòâå õèðàëüíûõ ëèãàíäîâ äëÿ ìåòàëëî-
êîìïëåêñíîãî êàòàëèçà. Âû÷èñëèòåëüíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ äàëè ïåðâîå îáúÿñíåíèå íèçêîé
ýíåðãèè àêòèâàöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, îñíî-
âàííîå íà ïðîòèâîðå÷èâûõ èíòóèòèâíûõ áëà-
ãîïðèÿòíûõ äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ
â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè.

Ðàçðàáîòàíî êàòàëèçèðóåìîå ôîñôèíîì
âûñîêîýíàíòèîñåëåêòèâíîå [4+2]-àííóëèðîâà-
íèå ìåæäó îðòî-õèíîíìåòèäàìè è àëëåíêåòî-
íàìè. Îïèñàííûé ìåòîä ïðèâîäèò  ê îáðàçîâà-
íèþ ïðîèçâîäíûõ õðîìàíà ñ âûñîêèìè âûõî-
äàìè è ïðåâîñõîäíîé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ.
Ýòî ïåðâûé ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ ìåòèäüíûõ
ïðîèçâîäíûõ îðòî-õèíîíà â ðåàêöèÿõ öèêëè-
çàöèè, îïîñðåäîâàííûõ ôîñôèíîì 22.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè
ðåàêöèè äèåíîâîãî ñèíòåçà ñ ó÷àñòèåì àëëåíî-
âûõ äèåíîôèëîâ ïðîäîëæàþò èíòåíñèâíî ðàç-
âèâàòüñÿ, è êîëè÷åñòâî ðàáîò â ýòîé îáëàñòè
íåïðåðûâíî ðàñòåò.
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