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СОПРЯЖЕННЫЕ НИТРОАЛКЕНЫ 
В РЕАКЦИЯХ ДИЛЬСА—АЛЬДЕРА 

 
Проанализированы, обобщены и систематизированы литературные дан-

ные, включающие реакции сопряженных нитроалкенов с 1,3-диенами ацикли-
ческого, карбо- и гетероциклического рядов (замещенными 1,3-бутадиенами, 
1,3-циклопента- и гексадиенами, фураном и антраценом). Рассмотрены фак-
торы, оказывающие влияние на регио- и стереоселективность диенового син-
теза с участием нитроалкенов. Приведены примеры использования нитроал-
кенов для конструирования практически значимых веществ на основе этих 
реакций. 
 
Реакция диенового синтеза ([4+2]-циклоприсоединения или реакция 

Дильса—Альдера) занимает одно из важнейших мест в современной органиче-
ской химии, являясь простым и доступным методом получения разнообразных 
циклических систем. В сферу действия превращений, охватываемых конденса-
циями по Дильсу—Альдеру, вовлекаются соединения различных типов, начи-
ная от простейших алкенов и кончая сложными стероидными системами [1]. 

Сопряженные нитроалкены являются весьма реакционноспособными со-
единениями и удобными синтонами для получения различных классов органи-
ческих веществ [2]. Наличие в молекулах активированных кратных связей пред-
определяет широкое использование нитроалкенов в качестве диенофилов в ре-
акциях Дильса—Альдера для создания на их основе моно- и полициклических 
систем. Последние входят в состав многих природных соединений и успешно 
применяются в качестве синтетических интермедиатов для синтеза фрагментов 
природных соединений (витаминов, гормонов, терпенов), лекарственных пре-
паратов и других практически значимых веществ [2–4]. 

В литературе широко представлены реакции нитроалкенов с алифатиче-
скими и циклическими диенами. Наиболее глубокие исследования проводились 
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с участием β-нитроакриловой кислоты, β-нитростирола и их производных. 
Показано влияние различных заместителей в составе нитроалкенов и диенов 
на скорость протекания диенового синтеза, выявлены некоторые стереохи-
мические закономерности реакции. Однако литературные данные носят раз-
розненный характер и, как правило, посвящены изучению отдельных пред-
ставителей нитроалкенов. В современных обзорных и монографических ра-
ботах, посвященных химии нитроалкенов, реакции Дильса—Альдера уделя-
ется недостаточное внимание. Данный обзор посвящен обобщению и анализу 
имеющихся в литературе сведений, касающихся реакции Дильса—Альдера с 
участием широкого ряда нитроалкенов и диенов. Наличие такого обзора дает 
возможность в определенной степени прогнозировать химическое поведение 
различных по строению нитроалкенов с алифатическими и циклическими 
диенами. 

 
Взаимодействие нитроалкенов с ациклическими 1,3-диенами 

 
Р е а к ц и и  с  с и м м е т р и ч н ы м и  1,3-д и е н а м и 

 
Впервые диеновая конденсация с участием α, β-ненасыщенных нитросо-

единений и алифатических диенов проведена К. Альдером в 1938 году [5]. Было 
показано, что реакция 1,3-бутадиена с нитроалкенами протекает при многоча-
совом нагревании реакционной смеси в автоклаве или запаянных трубках и 
приводит к получению соответствующих нитроциклогексенов (рис. 1). 
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Рис. 1 
 
В аналогичных условиях в реакцию Дильса—Альдера был введен ряд 

симметрично построенных алкадиенов с 1-нитропроизводными этена, пропена 
[6], пентена [7, 8], а также с β-нитростиролом [9, 10] и другими сопряженными 
нитросоединениями [11–13] (табл. 1). 

Все вводимые в реакцию Дильса—Альдера нитроалкены имели транс-
конфигурацию и сохраняли разностороннюю ориентацию заместителей в ад-
дуктах диенового синтеза. 

Наиболее гладко и с максимальным выходом нитроциклогексена (95%) 
реагировал 1,3-бутадиен с нитроэтиленом. Введение алкильных заместителей в 
вицинальное [5–7], и особенно геминальное [8] положение по отношению к 
нитрогруппе диенофила, приводит к снижению выхода соответствующих ад-
дуктов до 37–53% (табл. 1). В случае β-нитростирола и его производных [6, 9, 
10] наблюдается увеличение выхода циклогексенов до 60–88%, что авторы [9] 
связывают с плоскостным строеним бензольного кольца и возможностью его 
вращения вокруг С-С связи. 
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Авторами более поздних работ [6, 11, 14–16] показано, что наличие в нит-
роалкене электроноакцепторных заместителей (CCl3,SO2Ph) в вицинальном по-
ложении к нитрогруппе позволяет проводить диеновую конденсацию при атмо-
сферном давлении, что можно объяснить увеличением электрофильности С=С 
связи диенофилов. 

 
Таблица 1 

 
Взаимодействие 1-нитроэтена и его замещенных 

с симметрично построенными алифатическими диенамиа 
 

Условия реакции № 
пп. R1 R2 R3 Время, ч Растворитель Т,°С 

Вы-
ход, % 

Литера-
тура 

1 Н Н Н 11 хлорбензол 132 95 6 
2 Н Н Ме 38 хлорбензол 132 53 6 
3 Н Н Pr 38 хлорбензол 132 52 5 
4 H Et H 4 Phб 150 37 8 
5 Н Н Ph 38 хлорбензол 132 70 6, 10 
6 Н Н x-Phв 48 толуол 110 60–88 9 
7 Н Н CCl3 38 хлорбензол 132 67 6, 11 
8 Н Н CO2Me 38 хлорбензол 132 68 6 
9 H H SO2Ph 6 толуол 110 60 14 

10 Me Н Alkг 12–38 бензол 80 65–78 15 
11 Me Me Н 2 б 150 40 8 
12 Me Н Ph 5 толуол 110 82 10, 12, 13 
13 Me Н CCl3 5 б 150 69 11 
14 Me Н SO2Ph 1,5 толуол 110 97 14 
15 Ме Н Р(О)(ОС2Н4С1)2 2 бензол 80 90 16 
16 Ме Вr Р(О)(ОС2Н4С1)2 2 бензол 80 90 16 

 
Примечания: а) Реакции (№ 1–8, 10–13) проводились при повышенном давлении. 

б) Реакция проводилась при отсутствии растворителя. в) X = Cl, Br, NO2. г) Alk = Me, Et, Pr, 
i-Pr, Bu, i-Bu. 

 
Следует отметить, что 2,3-диметил-1,3-бутадиен, по сравнению с бута-

диеном, реагировал с такими нитроалкенами в более мягких условиях (табл. 1). 
На примере взаимодействия 2,3-диметил-1,3-бутадиена с серией β-алкилзаме-
щенных нитроалкенов авторами работы [16] показано, что увеличение объема 
заместителя вызывает уменьшение выхода соответствующих циклоаддуктов. 

 
Р е а к ц и и  с  н е с и м м е т р и ч н ы м и  1,3-д и е н а м и 

 
Реакция Дильса—Альдера нитроалкенов с участием несимметричных 

ациклических диенов может сопровождаться образованием двух структурно-
изомерных циклогексенов, отличающихся ориентацией нитрогруппы по отно-
шению к заместителю диена. 
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Рис. 2 
 
Диены, замещенные в положении-1, при конденсации с нитроалкенами 

дают соотвествующие орто- и метанитроциклогексены (рис. 2). В литературе 
40–50-х годов XX века существуют достаточно противоречивые данные о по-
лучении таких изомеров. Ранее на основании работ К. Альдера [17] и других 
исследователей [18] считалось, что 1-замещенные диены в реакциях Дильса—
Альдера с диенофилами дают только ортоаддукты. Аналогичные результаты 
были получены на примере взаимодействия пиперилена с нитроэтиленом [19], 
нитроропеном, β-нитроакрилатом [20–22], нитропентеном, β-нитропстиролом 
[12], 1-нитро-2-(α-фурил)-этеном [12, 20] (табл. 2). Исключительное образова-
ние ортоизомера нитроциклогексена, по данным авторов работ [12, 20], под-
тверждается превращением аддуктов путем дегидрирования и денитрации (в 
присутствии селена) в ароматические производные и последующее их окисле-
ние до соответствующих ароматических кислот (рис. 3). Такой результат реак-
ции авторы литературы [12, 20] связывали с электронными представлениями о 
поляризации выбранных реагентов. Однако в работах [11, 23] на примере дие-
новой конденсации пиперилена с β-нитростиролом или β-трихлорметилнитро-
этиленом (в аналогичных условиях) было показано присутствие в реакционной 
смеси не только орто-, но и метаизомера нитроциклогексена; его количество 
составило 8–14% (табл. 2). 
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Рис. 3 
 
По-видимому, авторам работ [12, 20, 21] не удалось выделить и иден-

тифицировать метаизомер вследствие его незначительного выхода. Вместе с 
тем в более поздней работе [14] установлено что, β-сульфонилнитроэтилен в 
диеновой конденсации с 1-замещенными [R = Me,C7H15,OSiMe3] диенами 
образует ис-ключительно ортоизомеры соответствующих циклогексенов с 
выходом 81–95%. 
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Таблица 2 
 

Взаимодействие пиперилена с нитроалкенами 
 

Условия Выход, % 
соотношение № 

пп. R Время, ч Растворитель Т, °С общий орто- мета- 

Литера- 
тура 

1 H 9–11 бензол 80 79–91 100 — 6, 21, 22 

2 Alkа 12–15 бензол 80 55–70 100 — 6, 12, 20 

3 Ph 
Ph 

15 
15 

б 

б 
150 
150 

50 
87 

100 
92 

— 
8 

8, 12, 14 

4 CCl3 

CCl3 
10 
12 

толуол 
бензол 

110 
80 

81 
65 

100 
86 

— 
14 

20 
11 

5 CO2Me 12 толуол 110 85 100 — 6, 20 

6 SO2Ph 4 толуол 110 95 100 — 14 

7 α-Fur 8 б 150 55 100 — 12 
 
Примечание. а) Alk = Me, Et, Pr, Bu. б) Реакция проводилась без растворителя. 
 
Наличие метильных и метоксильных групп в первом положении 1,3-бу-

тадиена не оказывало существенного влияния на их реакционную способность с 
нитроалкенами [12, 14, 15, 20, 24]. По данным авторов [12, 20], на выход цикло-
аддуктов влияет в большей степени объем заместителя. Как отмечалось ранее, 
по мере увеличения размера заместителя выход соответствующих нитроцикло-
гексенов уменьшается от 70 до 55% (табл. 2). В некоторых случаях вместо нит-
роалкена использовался его предшественник  — соответствующий β-нитро-
спирт, что позволило увеличить выход аддуктов реакции [25]. 
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Рис. 4 

 
Многочисленные литературные сведения [21, 23] о конденсации нитроал-

кенов с диенами, замещенными в положении-2 (типа изопрена), свидетельству-
ют о том, что диеновый синтез, как правило, протекает с образованием струк-
турно-изомерных продуктов мета- и параориентации с преобладанием послед-
него (рис. 4, табл. 3). Исключение составляют реакции изопрена с нитроэтиле-
ном в хлороформе и 2-этокси-1,3-бутадиена c β-нитростиролом [23] — в этих 
случаях был выделен только парааддукт. 
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Согласно данным таблиц 2, 3, изопрен по сравнению с пипериленом, как и 
следовало ожидать, реагирует в более мягких условиях [11]. Например, β-три-
хлорметилнитроэтилен с изопреном взаимодействует уже при комнатной тем-
пературе, тогда как с пипериленом  — при кипячении в бензоле в течение 12 
часов [11]. 

 
Таблица 3 

 
Взаимодействие изопрена с нитроалкенами 

 
Условия Выход,% 

соотношение № 
пп. R Вре-

мя, ч 
T, 
°C 

Раствори- 
тель 

об-
щий пара- мета- 

Литера-
тура 

1 Н 
 

5 20 
20 

хлороформ 
бензол 

83 
86 

100 
95 

— 
5 

20 

2 Ph 3 20 бензол 58–86 92 8 10, 21,23 

3 -(CH2)2-CH=CMe2 8 80 бензол 
хлороформ 

71 
66 

78 
95 

22 
5 

20 

4 CCl3 85 20 хлорбензол 85 — — 11 
5 SO2Ph 3 110 толуол 99 60 40 14 

 
Более основательно влияние строения диенов и диенофилов на соотноше-

ние орто(пара)- и метаизомеров нитроциклогексена изучено в работах 
М. Ф. Шостаковского [26, 27] и И. Н. Назарова с сотрудниками [28–33]. Ими 
показано, что орто- и параизомеры нитроциклогексена всегда являются преоб-
ладающими, а выход метааддукта, в зависимости от характера заместителя в 
исходных соединениях, чаще всего составляет 2–30% [28]. 

В 80–90 годах в литературе появилась серия работ [14, 34–36], посвящен-
ных изучению не только региоселективности, но и стереохимии реакции Диль-
са—Альдера с участием нитроалкенов, что открывает перспективы регио- и сте-
реоселективного синтеза полициклических систем. 

Региоселективный контроль в этих реакциях определяется главным об-
разом присутствием в диенофиле нитрогруппы [34, 37], несмотря на наличие 
в β-положении нитроалкена других электроноакцепторных заместителей 
(SO2R,CO2R,CN и др.). Нитрогруппа (как уже отмечалось в работах И. Н. Наза-
рова [29–33]) проявляет доминирующее ориентирующее влияние и способству-
ет образованию преимущественно одного из возможных структурных изомеров 
[22, 34]. 

Региоселективность циклоприсоединения может зависеть от строения ис-
ходных компонентов [11, 26] (табл. 2) и условий процесса [8, 10, 11, 21, 23], что 
можно наблюдать на примере реакции изопрена с нитроэтиленом и 1-нитро-6-
метил-1,5-гептадиеном в различных растворителях (бензол, хлороформ) [14] 
(табл. 3). 

Использование в реакции Дильса—Альдера 1-замещенных диенов позво-
ляет получить не только регио-, но и стереоизомеры циклогексенов. Образова-
нию стереоизомеров способствует возможность различной ориентации замес-
тителя, располагающегося в 3-положении циклогексена, относительно магнит-
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но-анизотропной С=С связи кольца. Вовлечение в диеновую конденсацию гете-
розамещенных диенов с алкокси- и ацетокси-группами позволило, с одной сто-
роны, значительно расширить ряд функционализированных циклогексенов [38–
43], а с другой — наблюдать стереоселективность процесса. 

Так, при участии в реакции гем-замещенных нитроалкенов получали экзо- 
и эндостереоизомеры с существенным преобладанием последнего, особенно 
если реакции проводились при невысокой температуре [22, 34, 38]. Нитроалке-
ны, содержащие в вицинальном положении алкильные группы (Et, Pr-i), приво-
дили к исключительному образованию эндоизомера [34] (рис. 5, табл. 4). 
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Рис. 5 

 
Комплексное изучение диеновой конденсации β-сульфонил — и β-суль-

финилнитроэтиленов с различными диенами алифатического ряда показало, что 
при взаимодействии с 1-замещенными диенами они образуют диастереомер-
ные, а с 2-замещенными диенами региоизомерные циклогексены (рис. 6) [14]. 

Наиболее изученной, с точки зрения стереохимии и условий проведения 
реакции, является реакция Дильса—Альдера с участием 1-замещенных диенов 
и производных β-нитроакриловой кислоты. 

 
Таблица 4 

 
Диеновая конденсация с участием гетеродиенов 

 
Выход,% 

соотношение № 
соед. X Y R1 R2 

общий 
эндо- экзо- 

Лите-
ратура 

1 OAc H Et H 50 80 20 22, 34 
2 OAc H H Et 45 100 0 22, 34 
3 OAc H PhCH2 H 56 95 5 22, 34 
4 OAc H H iPr 63 100 0 22, 38 
5 Ph OSiMe3 Et H 86 66 34 22 

6 Ph OSiMe3 H Et 90 100 0 22 
7 OMe OSiMe3 Et Me 71 77 23 22 
8 OMe OSiMe3 Me Et 63 75 25 22 
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Рис. 6 

 
В реакцию с 1-замещенными диенами вводились Z- и E-изомеры нитроак-

рилата [6, 20, 44–46] (рис. 7). Из реакционной смеси, как правило, выделяли ре-
гиоизомеры (орто-; мета-; 90 : 10). Но в случае использования диенов с наибо-
лее объемными заместителями (OАc, Het, NHCOBu) авторы [45–48] отмечали 
исключительное образование продукта ортоориентации c сохранением конфи-
гурации нитродиенофила. 

Эндоселективны реакции (Е)-β-нитроакрилата с (s-транс)-
алкоксизамещенными (ацетокси-, триметилсилилокси-) диенами [44, 49]; на их 
примере показано влияние природы заместителя диена на соотношение эндо- и 
экзоизомеров (табл. 5). Наличие метокси- и триметилсилилокси- (TMSO) групп 
в составе диена способствовало увеличению выхода экзоизомера до 33%. 
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Рис. 7 
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Таблица 5 
 

Взаимодействие β-нитроакрилатов с 1-замещенными диенами 
 
Нитроакрилат Диен Условия № 

пп. Alk R1 R2 Растворитель T,°C Время, ч 
Выход, 

% 
Лите-
ратура 

1 Et H H хлорбензол 132 38 68 44 
2 Et H H хлороформ 80 40 80 44 
3 Me H Me бензол 110 12 85 21 

хлороформ 20 26 93 46 4 Me 
Me 

H 
H 

OMe 
OMe хлористый 

метилен 
20  67 44 

5 Me H OSiMe3 бензол 20 42 99 44 
6 Et H CO2Me хлористый 

метилен 
  71 46 

7 Et H OAc бензол 20 72 57 44 
8 Me H NHCOBu бензол 20 3 68 45 
9 Et Me OAc хлороформ 20 25 16 44 

10 Et Me H хлороформ 100 35 67 44 
11 Et Me H хлороформ 20 35 20 44 

 
Интересным примером энантиоселективного синтеза хиральных нитро-

циклогексенов является диеновая конденсация алкоксизамещенных 1,3-
диметил-1,3-бутадиенов с нитроалкенами, содержащими в β-положении в каче-
стве заместителя остатки углеводов (D-маннозы, D-галактозы) [50]. 

Использование хиральных циклогексенов позволяет вести целенаправлен-
ный синтез ряда оптически активных природных молекул [51], а также лекарст-
венных препаратов  — аналогов опиумных алкалоидов. Так, D-маннонитро-
алкен с кислородзамещенными диенами давал энантиомеры с 4R,5R и 4S,5S 
конфигурациями (рис. 8). 
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Рис. 8 
 
Дезацилирование изомера 4R,5R в присутствии карбоната натрия привело 

к образованию эпимеров D-маннонитроциклогексенов, а солянокислый гидро-
лиз его позволил получить соответствующий индивидуальный циклогексе-
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новый нитроальдегид. Другой энантиомер нитроциклогексенового альдегида 
был получен в аналогичных условиях из D-галактонитроалкена. 

М. Hoд с сотрудниками [52], исследуя реакцию Дильса—Альдера между 
β-нитроалкенами и диенами Данишевского (1-метокси-3-триметилсилилокси-
1,3-бутадиены), установили аномальную экзоселективность. Такое циклопри-
соединение авторы объясняли электростатическим отталкиванием NO2 и TMSO 
групп (рис. 9). 
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Рис. 9 
 
Экзоселективность этой реакции была успешно использована для асим-

метрического синтеза (-)-эфанофина [53] и карбоциклического аналога инги-
битора 4-гуанидин-Neu4-Ac2-en, обладающего антивирусной активностью (гу-
битилен для вируса гриппа А и В) [54] (рис. 10). 
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Рис. 10 
 

Взаимодействие нитроалкенов с циклическими 1,3-диенами 
 

Р е а к ц и и   с   ц и к л о п е н т а д и е н о м  
и   е г о   п р о и з в о д н ы м и 

 
Диеновая конденсация нитроэтилена и его производных с циклопентадие-

ном впервые также осуществлена К. Альдером [5]. Как и в случае ациклических 
диенов, эта реакция проводилась в жестких условиях (многочасовое нагревание 
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смеси реагентов в запаянной трубке) и сопровождалась образованием бицикли-
ческих систем  — бициклогептенов (норборненов) (рис. 11). Дальнейшее изу-
чение реакции диенового синтеза монозамещенных нитроалкенов с цикло-
пентадиеном в 50–60 годах позволило выявить влияние природы заместителя  

 
Рис. 11 

 
на реакционную способность диенофила, а также найти более мягкие условия 
конденсации по сравнению с условиями, предложенными в работе [5]. Нитро-
алкены, содержащие при кратной связи алкильные заместители, закономерно 
проявляли меньшую реакционную способность и приводили к снижению выхо-
да соответствующих норборненов [8] (табл. 6). 

 
Таблица 6 

 
Взаимодействие нитроэтилена и его замещенных с циклопента-диеном 

 
Условия № 

пп. R1 R2 Растворитель Т, °С Время, ч 
Выход, 

% 
Лите-
ратура 

бензол 0 10 73 55 1 H H 
эфир –20 10 100 55, 64 

2 Me H а 113 8 59 65 
а 90 10 34 8 3 H Me 
эфир 20 41 90 60 

4 Ph H а 20 48 96 55, 61 
5 H Et а 115 3 61 8 
6 H NO2 хлорбензол 132 1 65 55 

бензол 80 5 25 55 7 CN H 
эфир 0 5 98 58, 59 
бензол 80 5 43 55, 61 8 CO2Me H 
эфир 0 5 99 58 

9 CO2Et Me бензол 20 24 79 65 
10 Р(О)(ОС2Н4С1)2 Н бензол 80 1 80 67 
11 Р(О)(ОС2Н4С1)2 Br бензол 80 1 93 67 

 
Примечание. а) Реакция проводилась при отсутствии растворителя. 
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В работе [55] отмечалось, что диеновая конденсация циклопентадиена с 
нитроалкенами, содержащими в β-положении электроноакцепторные замести-
тели (CO2Me, CN), вопреки ожиданиям, завершалась низким выходом (25–43%) 
бициклогептенов. Такой выход целевых аддуктов авторы объясняли неустойчи-
востью исходных нитроалкенов (эфира нитроакриловой кислоты и ее нитрила) 
в условиях проведения реакции (кипячение в бензоле в течение 5 часов), ссыла-
ясь на работы Шехтера [56, 57]). Следует отметить, что повторение реакции 
диенового синтеза циклопентадиена с вышеупомянутыми вицинально заме-
щенными нитроалкенами уже в мягких условиях (0 °С, в эфире) позволило по-
лучить бициклические аддукты с количественным выходом (98–99%) [58, 59]. 
Аналогичные результаты (выход ∼90% при 20 °С в эфире, вместо 34% при 
90 °С [8]) получены авторами работы [60] при взаимодействии циклопентадие-
на с α-метилнитроэтиленом. 

Сопоставив экспериментальные данные работ [8, 55, 58–61], можно пред-
положить, что низкий выход норборненов был связан с обратимостью диеново-
го синтеза в жестких условиях, что не противоречит теоретическим представле-
ниям о механизме этой реакции [62–64]. 

Влияние конфигурации нитроалкенов на эффективность конденсации с 
циклопентадиеном (в бензоле, 80 °С) изучалось А. А. Дудинской с сотрудника-
ми [61]; ими показано, что все вступающие в реакцию Дильса—Альдера вици-
нально замещенные нитроалкены имели трансконфигурацию. 

В более поздних работах [16, 65–67] изучена стереохимия диеновой кон-
денсации циклопентадиена с серией вицинально и геминально замещенных 
нитроалкенов. Установлено, что реакция, как правило, завершается образо-
ванием смеси стереоизомерных аддуктов с экзо- и эндоориентацией нитро-
группы. Во всех случаях наблюдается преимущественное образование эндоизо-
меров соответствующих норборненов, что широко используется для стереоспе-
цифического синтеза норборненовых аминов [8] и эфиров аминокислот [65] 
(рис. 12). 
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Рис. 12 
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Авторами работ [63, 64, 68, 69] показано, что нитроэтилен с нестабильны-
ми циклопентадиенами, замещенными в положении-5, реагирует при низких 
температурах (–15 °С, –60 °С) с образованием двух региоизомеров: 1- и 7-заме-
щенных норборненов (рис. 13). 
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Рис. 13 
 
Наличие нитрогруппы в составе 7-замещенных норборненов позволяет 

получать соответствующие бициклические кетоны (по Нефу [63–64]) и лактоны 
(через циклический эфир гидроксамовой кислоты [63]), которые находят широ-
кое применение в качестве эффективных интермедиатов в синтезе простаглан-
динов. 

 
Р е а к ц и и   с   ф у р а н о м   и   е г о   з а м е щ е н н ы м и 

 
Анализ литературных данных показал, что фуран и его производные, в от-

личие от циклопентадиена, могут реагировать с различными диенофилами по 
двум направлениям: а) по схеме диенового синтеза с образованием соответст-
вующих оксанорборненов; б) по схеме электрофильного замещения∗ с образо-
ванием 2-(2-замещенных) фуранов. 

Предпочтительное направление реакции зависит от количества и природы 
заместителей в молекуле диенофила [70–74]. Так, незамещенный нитроэтилен 
при обычных условиях с фураном не реагирует, а с α-метилфураном реакция 
протекает по типу заместительного присоединения; строение продукта замести-
тельного присоединения доказано независимым встречным синтезом [73] 
(табл. 7). 

                                                 
∗ Для уточнения названия этого процесса — замещение относительно фурана и при-

соединение относительно диенофила — авторы работ {71, 72} используют термин — «за-
местительное присоединение». 
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Рис. 14 
 
Следует отметить, что в литературе есть работы, в которых появление 

продуктов заместительного присоединения рассматривается не как процесс за-
мещения α-атома водорода ароматического фурана [19], а как возможный ре-
зультат разрыва С-С связи во вновь образовавшемся пятичленном кольце окса-
норборнена [73]. 

 
Таблица 7 

 
Фуран в реакции диенового синтеза 

с вицинально замещенными нитроалкенами 
 

Условия реакции № 
пп. R1 Выход, % 

эндо- + экзо- Растворитель Т, °С Время, ч 
Лите-
ратура 

1 CN 92 эфир 20 48 72 
2 CO2H 90 эфир 20 24 72 
3 CO2Me 32 бензол 20 2 76 
4 CCl3 64 эфир 0-20 12–48 72, 74 
5 Ph 95 а 150 5 79 
6 Р(О)(OC2 Н4Cl)2 60 эфир   77, 78 
7 Р(О)(OC2 Н4Cl)2 40 эфир   77, 78 

 
Примечание. а) Реакция проводилась при отсутствии растворителя. 
 
Безусловно, маршрут образования таких продуктов не столь тривиален; 

требуется накопление экспериментального материала и его дальнейшее изуче-
ние. Имеющиеся в литературе данные свидетельствуют, что нитроалкены, со-
держащие в β-положении электроноакцепторные заместители, реагируют с фу-
раном и его замещенными по пути реакции Дильса—Альдера. Такое взаимо-
действие изучено авторами [72, 74] на примере диеновой конденсации фурана и 
его аналогов (2-метил-, 2,5-диметил, 2,3,4,5-тетраметилфурана) с β-нитроак-
рилатом, β-нитроакрилонитрилом и β-трихлорметилнитроэтиленом (табл. 7). 
Показано, что β-нитроакрилонитрил взаимодействовал с фураном и его гомоло-
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гами при комнатной температуре в течение 48 часов. В аналогичных условиях 
(эфир, 20 °С, 24 ч) с фураном реагировала β-нитроакриловая кислота. В обоих 
случаях реакция завершалась образованием соответствующих нитрооксанор-
борненов с выходами до 90–92%. 
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Рис. 15 
 
С β-трихлорметилнитроэтиленом фуран и 2,5-диметилфуран не вступают 

в диеновый синтез [72]. Пониженная реакционная способность этого диенофила 
объяснялась стерическими препятствиями, обусловленными наличием объем-
ной трихлорметильной группы. Однако Н. С. Зефировым [74] установлено, что 
тетраметилфуран реагирует с этим диенофилом и образует соответствующий 
циклоаддукт с выходом 64%. Меньшая активность β-трихлорметилнитро-
этилена в реакции с тетраметилфураном по сравнению с β-нитроакрилатом 
обусловлена, по мнению авторов работ [11, 72–74], не увеличением пространст-
венных препятствий, а меньшим электроноакцепторным эффектом трихлорме-
тильной группы по сравнению с карбоксильной или нитрильной функциями, 
вследствие чего электрофильность С=С связи становится уже недостаточной 
для протекания реакции диенового синтеза. 

Введение электронодонорных заместителей в ядро фурана, как было пока-
зано в работе [11], облегчает протекание диенового синтеза и поэтому, несмот-
ря на увеличение пространственных препятствий при переходе от фурана к тет-
раметилфурану, последний, в отличие от фурана и 2,5-диметил-фурана, вступа-
ет в диеновую конденсацию с β-трихлорметилнитроэтиленом. 

Аналогично в реакции с фураном и его алкилзамещенными ведет себя и 
β-нитростирол [79, 80]. 

Детальное изучение стереохимии реакции Дильса—Альдера с участием 
фурана и различно замещенных нитроалкенов показало, что, как и в случае с 
циклопентадиеном, реакция завершается образованием стереоизомерных экзо- 
и эндооксанорборненов [72, 80,81]. Однако фуран, в отличие от циклопентадие-
на, с нитроалкенами преимущественно давал не эндо-, а экзоизомер. На приме-
ре диеновой конденсации фурана с эфиром β-нитроакриловой кислоты выявле-
но изменение соотношения стереоизомеров в зависимости от длительности и 
условий процесса [74, 75] (рис. 16). 

Такие особенности стереохимии реакции Дильса—Альдера с участием 
фурана на основании кинетических исследований объясняются авторами [82] 
большей скоростью образования экзоаддукта по сравнению с эндо-, а также 
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способностью эндоизомера уже в условиях реакции (20 °С, ацетонитрил) обра-
тимо превращаться в исходные вещества. 

+
MeO2C H

NO2H O

экзо-

эндо-

O CO2Me

H
H

NO2

O H

CO2Me
NO2

H

CH3CN

200C

 
Рис. 16 

 
Изучение химических превращений, образующихся в результате реакции 

диенового синтеза — оксанорборненов — позволило получить на их основе 
разнообразные бициклические системы. Так, при обработке серии циклоаддук-
тов, синтезированных диеновой конденсацией 1,3-дифенилбензофурана (мен-
тофурана) с нитроалкенами [79, 80, 84], уксусной кислотой и бромоводородом, 
наблюдался разрыв кислородного мостика с последующей дегидратацией и 
ароматизацией системы [80, 83, 84]. Внутримолекулярные процесссы заверша-
лись образованием производных нитронафталина, получение которых убеди-
тельно доказано встречным синтезом (рис. 17). 
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Рис. 17 
 
Селективное гидрирование С=С связи оксанорборнена позволило полу-

чить соответствующие бициклические нитрокарбоновые кислоты; обработка 
последних щелочным раствором ТГФ приводит к гидролизу сложноэфирной 
группы и двойной эпимеризации оксанорборнана [85, 86] (рис. 18). 

Эта реакция является ключевой стадией в синтезе природного аналога – 
компактина  — важного метаболита, участвующего в биосинтезе холестерина 
[86]. Окисление оксанорборненов оксидом осмия протекает по двойной связи и 
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приводит к образованию соответствующих диолов [75], которые успешно ис-
пользуются для получения С-нуклеозидов [87, 89] и углеводов [89]. 
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Рис. 18 
 
Таким образом, реакция нитроалкенов с фураном и его гомологами может 

протекать по маршруту диенового синтеза или по типу заместительного при-
соединения, что определяется главным образом природой заместителей в дие-
нофиле. При наличии электроноакцепторного заместителя в β-положении к NO2 
группе алкена основным направлением является диеновый синтез. 

 
Р е а к ц и и   с   ц и к л о г е к с а д и е н о м 

и   е г о   з а м е щ е н н ы м и 
 
Первые попытки введения нитроэтилена [90] и β-нитростирола [84, 91] в 

реакции Дильса—Альдера с циклогексадиеном привели к бициклооктенам с 
небольшим выходом (20–33%) (рис. 19). Позднее исследованы реакции взаимо-
действия циклогексадиена с β-алкилзамещенными нитроалкенами и производ-
ными β-нитростирола. Во всех случаях реакция проводилась в жестких услови-
ях (в запаянных трубках при 150–160 °С, в течение 10–12 часов, при отсутствии 
растворителя) и завершалась образованием только эндоизомера (табл. 8) [92, 93]. 
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Рис. 19 
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Конденсация между циклогексадиеном и нитроалкенами, содержащими в 
β-положении электроноакцепторные группы (SO2Ph, СN), протекала в более 
мягких условиях при атмосферном давлении и сопровождалась значительным 
увеличением выходов соответствующих бициклооктенов (до 82–94%) [14, 94]. 

 
Таблица 8 

 
Взаимодействие β-замещенных нитроалкенов 
с циклогексадиеном и его производными 

 
Условия № 

пп. R X Y Выход, 
% Растворитель T, °C Время, ч 

Лите-
ратура 

1 H H H 33 а 150 1 90 
2 Ph H H 25 

66 

а 150 8 84 
91 

3 Ph Me iPr 41 а 150 80 84, 91 
4 Pr H H 9 а 150 10 92 
5 iPr H H 18 а 150 10 92 
6 α-Fu H H 65 а 160 10 92 

7 м-NO2-Ph H H 50 а 150 12 92 
8 СN H H 82 эфир 35 38 66 
9 SO2Ph H H 94 толуол 110 6 14, 105 

 
Примечание. а) Реакции (№ пп. 1–7) проводились в запаянных трубках; реакции 

№ 8, 9 — при атмосферном давлении. б) Реакция проводилась при отсутствии растворителя. 
 
Изучение стереохимии диеновой конденсации циклогексадиена с различ-

ными представителями диенофилов [14, 94] показало, что, как и в реакциях с 
циклопентадиеном [66], в этом случае образуется смесь диастереомеров с экзо- 
и эндоориентацией заместителя. Наличие нитрогруппы способствует стереосе-
лективному протеканию реакции (эндо- : экзо- = 98 : 2). Авторами работ [14, 66] 
установлено влияние природы заместителя в молекуле диенофила на соотноше-
ние стереоизомеров (доля экзоизомера может увеличиваться от 2 до 40%). 

На примере бициклооктенов изучены реакции модификации нитрогруппы 
в карбонильную, гидроксильную функции, а также восстановление С=С связи 
цикла и синтез на его основе бициклооктадиенов [90]. В результате введения в 
реакцию диенового синтеза циклогексадиенов, содержащих в своем составе ге-
тероатом (O или N), а именно 2-пирона [95] и 2-пиридона [96] соответственно 
получены бициклические лактоны и лактамы (рис. 20). 

Установлено, что при обработке бициклического лактона формиатом ам-
мония происходит эпимеризация эндоизомера в экзоэпимер, образование кото-
рого доказано с использованием КССВ (они имеют отличные друг от друга зна-
чения). В условиях реакции диенового синтеза возможна типичная ароматиза-
ция «in situ». Получение ароматических продуктов со значительным выходом 
(∼92%) в условиях проведения реакции Дильса—Альдера наблюдалось и дру-
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гими авторами [97–100] в случае использования циклогексадиена и его произ-
водных с ацетиленовыми диенофилами. Образование бензольного кольца, по 
мнению авторов [97, 100], связано с разрушением метиленового мостика в про-
межуточном бициклооктадиене; реакция сопровождалась выделением этилена и 
его замещенных аналогов. 
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Рис. 20 
 
В настоящее время бициклооктены широко используются в качестве син-

тетических интермедиатов для получения перспективных полифункциональных 
циклогексенов, а также соединений, содержащих в своем составе несколько 
асимметрических центров. Последние выполняют роль строительных блоков 
при конструировании природных веществ (шикимовой кислоты [101], витамина 
D3 [102], гормонов [103]). 

 
Р е а к ц и и   с   а н т р а ц е н о м   и   е г о   з а м е щ е н н ы м и 

 
Антрацен в реакцию диенового синтеза с нитроэтиленом вступает в жест-

ких условиях (110 °С, 4–8 часов, в ампуле) и приводит к образованию нитро-
производного 9,10-дигидро-9,10-(этано)-антрацена с небольшим выходом (31%) 
[104, 105] (рис. 21). Еще труднее антрацен реагировал с алкилзамещенными 
нитроалкенами особенно в случае геминально замещенных нитроалкенов; вы-
ход аддуктов в этом случае составляет 0,4–19% (табл. 8). Жесткие условия про-
ведения диеновой конденсации с участием антрацена, по-видимому, можно 
объяснить дезактивацией С=С связи нитроалкенов электронодонорными замес-
тителями, а также высоким значением энергии паралокализации антрацена 
[106]. Существенного увеличения выхода аддуктов реакции удалось достигнуть 
лишь при использовании вместо β-нитроалкенов ацетатов соответствующих           
β-нитроспиртов [107] и эфиров β-окси-α-нитрокарбоновых кислот [2]. 
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Нитроалкены, содержащие в гем-положении к NO2 группе объемные ал-
кильные заместители, в реакцию диенового синтеза с антраценом ввести не уда-
лось [104], что, по-видимому, связано со стерическим фактором. 

 

R1 N O2

R3R2
+

R1

R2

N O2

R3
эндо-

 
 

Рис. 21 

 
Сведения о взаимодействии антрацена с нитроалкенами, содержащими 

электроноакцепторные заместители, весьма ограничены и в литературе пред-
ставлены одним примером (β-сульфонилнитроэтилен) [14, 105] (табл. 9). Сле-
дует отметить, что во всех случаях взаимодействия антрацена с нитроалкенами 
наблюдается образование только одного стереоизомера с эндоориентацией нит-
рогруппы, а следовательно, реакция является стереоспецифичной. 

 
Таблица 9 

 
Взаимодействие антрацена с замещенными нитроалкенами 

 
Условия № 

пп. R1 R2 R3 Растворитель T, °C Время, ч 
Выход, 

% 
Литера-
тура 

1 H H H бензол 110 8 31 104, 105 
2 H H Me бензол 110 12 19 104 
3 Me H Me о-дихлорбензол 150 2,5 0,4 104, 107 
4 Me Me H о-дихлорбензол 110 12 0,6 104 
5 Ph H H ксилол 120 4 36 104 
6 Ph H Me о-дихлорбензол 150 20 2 104 
7 SO2Ph H H толуол 110 3 90 14, 105 

 
Изучено химическое поведение аддуктов диеновой конденсации антраце-

на с различными представителями нитроалкенов. Они используются для синте-
за функционализированных нитроолефинов, труднодоступных другими путями 
[3, 105]. Исследованы типичные реакции превращения нитрогруппы в карбо-
нильную (по Нефу [108]), восстановление до соответствующих аминов [104], а 
также условия ее элиминирования [14, 94, 104] (рис. 22). 
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Рис. 22 
 
Наиболее реакционноспособными 1,3-диенами являются фуран, цикло-

пентадиен и 5-замещенные циклопентадиены, которые реагируют с нитроалке-
нами уже при минусовой и комнатной температуре. Скорость образования ад-
дуктов диенового синтеза зависит не только от природы диена, но и от характе-
ра заместителей в молекуле диенофила  — нитроалкена; она снижается при 
увеличении длины их углеродной цепи и значительно падает в случае присут-
ствия алкильных остатков изостроения при α- или β-положении по отношению 
к нитрогруппе. Нитрогруппа в составе диенофила в реакциях Дильса—Альдера 
проявляет доминирующую ориентационную способность, что обусловливает их 
регио- и стереоселективность. В аддуктах диенового синтеза наблюдается со-
хранение конфигурации нитроалкенов. В жестких условиях диеновой конден-
сации возможен ретродиеновый процесс, что зачастую является причиной низ-
кого выхода аддуктов реакции; нитрогруппа в получаемых циклоаддуктах мо-
жет легко превращаться в другие функции (С=О; ОН; NH2) или отщепляться (в 
виде HNO2) с образованием циклических диенов. Реакция Дильса—Альдера с 
участием нитроалкенов и различных диенов является удобным методом синтеза 
нитромоно-, би- и полициклических аддуктов, успешно используемых в качест-
ве синтетических интермедиатов (строительных блоков) в синтезе сложных 
природных соединений и биологически активных веществ, что позволяет отне-
сти данную тему к важным и актуальным направлениям современной органиче-
ской химии. 
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CONJUGATED NITROALKENES IN DISLS—ALDER REACTIONS 
 

The data on reactions of conjugated nitroalkenes with alicyclic, carbo- and get-
erocyclic 1.3-dienes (substituted 1.3-butadienes, 1.3-cyclopenta- and hexadienes, fu-
ran and antracene) are analysed, generalized, and systematized. Factors influencing 
regio- and stereoselectivity of Disls—Alder reaction with participation of nitroal-
kenes are considered. The examples of the application of nitroalkenes for the con-
struction of practically useful compounds on the basis of these reactions are given. 
 
 
 

В. Н. Пак, Р. Л. Вережинская 
 

ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУР 
МЕТАЛЛИЧЕСКОГО СЕРЕБРА 

В ПОРИСТОМ СТЕКЛЕ 
 
Разработан надежный способ синтеза наноразмерных форм серебра в по-

ристых стеклах. Получены и охарактеризованы ряды индивидуальных твер-
дых веществ – металлизированных ПС на основе матриц с радиусом пор 4,5; 
20,0; 32,5; 80,0 нм. В результате комплексного исследования полученных сис-
тем впервые выделены стадии роста металлических интеркалятов, проведе-
на оценка средних размеров наночастиц и особенностей их распределения на 
поверхности носителей. Обнаружено согласованное изменение размерных фи-
зико-химических параметров в рядах Ag/ПС при достижении заполнения по-
верхности носителей металлом, близкого к монослойному. 
 
К числу несомненных достоинств пористых стекол (ПС), получаемых ки-

слотно-щелочным травлением стекол натриевоборосиликатной системы [1–3], 
относятся регулируемые в широких пределах и достаточно точно задаваемые 
условиями синтеза параметры пористой структуры, узкая функция распределе-
ния пор по радиусам, доступность как в виде порошков, так и в виде механиче-
ски прочных изделий различной конфигурации. В связи с этим пористые стекла 
представляют уникальные, мало использованные до сих пор возможности по-
лучения и исследования веществ в нанометровом диапазоне размеров. В самом 


