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Реакция Дильса–Альдера (РДА), кроме огромного синтетического потенциала, интересна тем, что
является наиболее надежным полигоном для количественного исследования влияния различных
внутренних и внешних факторов на скорость и равновесие. В обзоре рассмотрено влияние энергии
межмолекулярного орбитального взаимодействия, затем влияние энтальпии реакции. Показано,
что скорость РДА можно описать при совместном учете этих факторов. Обсуждены кинетические и
термохимические данные для РДА в присутствии кислот Льюиса. Новые данные о скорости РДА
при перетирании реагентов в твердой фазе генерируют много задач для дальнейшего изучения.
И, наконец, анализ обширных данных о влиянии высокого давления на скорость и равновесие РДА
привел к заключению, что различия в объемах активации и объемах реакции не связаны с механиз-
мом протекания РДА.
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ВВЕДЕНИЕ

Первые данные о реакции циклоприсоедине-
ния между замещенными 1,3-диенами и активи-
рованными алкенами О. Дильс (O. Diels) и
К. Альдер (K. Alder) описали 95 лет назад [1–4].
Интенсивное изучение реакции образования ше-
стичленных карбо- и гетероциклов проводилось
и проводится почти во всех крупных химических
центрах мира [5–10]. Б. Арбузов, А. Вассерманн
(A. Wassermann), Р. Вудвард (R. Woodward),
М. Дьюар (M. Dewar), А. Петров, Дж. Робертс
(J. Roberts), В. Тартаковский, К. Фукуи (K. Fukui),
Х. Фуджимото (H. Fujimoto), Р. Хоффман (R. Hof-
fman), Р. Хьюзген (R. Huisgen) и многие другие
ученые внесли значительный вклад в развитие
теории и практики реакции Дильса–Альдера
(РДА). В последние десятилетия глубокие и
детальные работы Ю. Зауера (J. Sauer) [11–14],
Ф-Г. Клярнера (F.-G. Klärner) [15, 16], К. Хука
(K. Houk) [17, 18], Р. Зустмана (R. Sustmann) [13,
19, 20] и Г. Дженера (G. Jenner) [21] расширили
наши знания об этом процессе. Первые исследо-

вания связаны с выяснением возможностей и
условий для вовлечения разнообразных субстра-
тов в качестве диенов и диенофилов для синтеза
новых продуктов [1–14]. Значительный объем ра-
бот связан с количественным изучением реакци-
онной способности разнообразных систем, ско-
рость реакции для которых различается почти на
20 порядков [11–14, 22–31]. В обзоре детально рас-
смотрено влияние растворителя, образования
межмолекулярных комплексов, влияние катали-
тических и солевых добавок на скорость реакции
и проведены успешные попытки обобщенного
учета энергии орбитальных взаимодействий реа-
гентов, баланса энергии разрыва и образования
связей и структурных особенностей диен-диено-
фильных пар при формировании переходного со-
стояния. Критически рассмотрены значения объ-
емных параметров РДА и возможности использо-
вания повышенного гидростатического давления
для получения трудносинтезируемых соединений и
для уточнения механизма реакции [21, 27, 32–39].
Убедительная однозначность протекания РДА и
надежность количественного описания ее пара-
метров позволили применить эту реакцию в каче-
стве базового индикатора для выяснения влияния
различных факторов на скорость и равновесие, а
также для понимания “аномалий” их воздействия.
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К настоящему времени имеется более полу-
миллиона работ в области РДА, что делает невоз-
можным их полный анализ. Имеется ряд книг [5–
10, 34] и обзоров [11, 21, 24–27, 40], посвященных
этой реакции. Поэтому здесь будут изложены ос-
новные результаты, полученные при изучении
РДА в нашей лаборатории.

I. ЭНЕРГИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ОРБИТАЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

При спектрофотометрическом изучении ско-
рости РДА было обнаружено образование моле-
кулярных комплексов π–π-типа между диенами и
диенофилами [41–43]. Оказалось, что изменение
значений потенциалов ионизации (IP, ionization
potential) в ряду диенов-доноров и энергии срод-
ства к электрону (EA, electron affinity energy) в ряду
диенофилов-акцепторов пропорциональны из-
менению прочности межмолекулярных комплек-
сов и изменению свободной энергии активации в
РДА [43–47]. Изменение энергии стабилизации в
этих процессах при смене растворителя тоже ока-
залось пропорциональным [24–26, 47, 48]. До-
полнительно кинетические и термохимические
измерения показали пропорциональное измене-
ние энтальпии образования молекулярных ком-
плексов и энтальпии активации в РДА внутри
структурных рядов реагентов [47–52]. Однако эта
пропорциональность не позволяет однозначно
решить вопрос о месте молекулярных комплек-
сов (МС, molecular complex) в схеме реакции (схе-
ма 1).

При проведении реакции в условиях большого
избытка одного из реагентов (например, сА  сД)
наблюдаемая константа скорости реакции (kэксп.)
для этих направлений описывается соотношени-
ями (1) и (2) соответственно:

(1)

(2)
где k1 и k2 – константы скорости образования
продукта из молекулярного комплекса или из ре-
агентов, сА – концентрация диенофила А, KMC –
константа равновесия этого комплекса.

Рассчитанные значения констант равновесия
из зависимости (1/kэксп.) от (сА) (уравнения 1 и 2)
близко соответствуют данным прямых измерений
KMC [44–47, 53]. Понятно, что и эти результаты не
позволяют сделать выбор между направлениями

�

⋅= +эксп. 1 MC MC А(1 )/k k K K с

= + ⋅эксп. 2 MC А( )1 ,/k k K с

реакции (a) и (b) (схема 1). Если создать условия,
при которых произведение (KMC ∙ сА) значительно
меньше единицы, то экспериментальные значе-
ния энтальпии активации для двух возможных
направлений (a) и (b) определяются соотношени-
ями (3) и (4) соответственно:

(3)

(4)

где  и  – энтальпии активации реакции
по путям (а) и (b) соответственно (схема 1).

Для реагентов, способных к образованию
прочного МС, значение  может быть отри-
цательным только при реализации направления
(a), когда |ΔHMC| > ΔH  (уравнение 3). Большое
различие значений энтальпии растворения
твердого тетрацианоэтилена в хлорбензоле
(23.1 кДж моль–1, IP = 9.10 эВ) и в мезитилене
(–2.7 кДж моль–1, IP = 8.14 эВ) можно отнести к
различию энтальпий образования этих комплек-
сов [54–56]. На примере реакции Дильса–Альде-
ра между более сильным π-донором 9,10-диметил-
антраценом 1 (IP = 7.04 эВ) и тетрацианоэтиле-
ном 2 (EА = 2.88 эВ) (схема 2) в серии
растворителей было обнаружено уменьшение
константы скорости реакции с ростом температу-
ры [49], что соответствует отрицательным значе-
ниям наблюдаемой энтальпии активации в ацето-
нитриле (–5.0 ± 0.8 кДж моль–1), дихлорметане
(–7.5 ± 1.0 кДж моль–1), 1,2-дихлорэтане (–7.9 ±
± 1.0 кДж  моль–1) и  хлороформе (–11.5  ±
± 1.5 кДж моль–1). Полученные результаты соот-
ветствуют тому, что энергия межмолекулярного
взаимодействия этих реагентов при образовании
МС превышает по величине затраты энергии в
процессе перераспределения связей при дости-
жении активированного комплекса. Дополни-
тельно следует, что для данной реакции не требу-
ется переориентация структуры молекулярного
комплекса 3 при дальнейшем его переходе в акти-
вированный комплекс 4 и продукт реакции 5 [49].

Это означает, что основной вклад энергии ста-
билизации структурных рядов диенов-доноров и
диенофилов-акцепторов можно описать в виде
взаимодействия граничных орбиталей [57]:

(5)

≠ ≠Δ = Δ + Δ 0
эксп. 1 MCH H H

≠ ≠Δ = Δэксп. 2 ,H H

≠Δ 1H ≠Δ 2H

≠Δ эксп.H

≠
1

= β2
ст. (/ – ),Е IP EA

Схема 1. Возможные направления образования продукта (Р) реакции Дильса–Альдера между диеном (Д) и диенофи-
лом (А) с участием молекулярного комплекса (МС).

Д + A MC P MC Д + A P
KMC k1

KMC k2

a b
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Схема 2. Образование молекулярного комплекса 3 между 9,10-диметилантраценом 1 и тетрацианоэтиленом 2 на пути
к аддукту 5 [27].

CH3
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где β – коэффициент перекрывания взаимодей-
ствующих орбиталей.

Все три варианта орбитального взаимодей-
ствия (диен-донор, диенофил-акцептор; диен-
акцептор, диенофил-донор и промежуточный)
можно объяснить на качественном уровне в рам-
ках изменения энергии орбитального взаимодей-
ствия. Промежуточный тип орбитального взаи-
модействия экспериментально был обнаружен и
надежно доказан в работах [58–72].

Понятно, что энергия стабилизации характе-
ризует лишь снижение активационного барьера за
счет орбитального взаимодействия реагирующих
систем, но не формирует величину самого барье-
ра активации. При анализе большого объема на-
копленных кинетических данных [58–97] было
замечено, что в структурных рядах диенов или ди-
енофилов часто наблюдается достаточно четкая
корреляция lnk vs. 1/(IP – EА), хотя и не всегда.
Причем подобные зависимости в этих структур-
ных рядах реагентов не располагаются на общей
прямой, а смещены друг относительно друга [24–
27, 48, 71, 97]. До выявления этой закономерности
ранее указывалось на возможность нарушения
рядов активности реагентов, причем причина
этих нарушений была неизвестной [11].

Таким образом, можно заключить, что энер-
гия межмолекулярной стабилизации при взаимо-
действии граничных орбиталей часто контроли-
рует изменение прочности МС и изменение ско-

рости РДА в одном структурном ряду, причем МС
могут быть промежуточными на пути реакции.

II. ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ РАЗРЫВА 
И ОБРАЗОВАНИЯ СВЯЗЕЙ

В соответствии с принципом термохимиче-
ской кинетики баланс энергии разрыва и образо-
вания связей всегда формирует величину энергии
активационного барьера [98–100]. Доля вклада
энергии разрыва связей лежит в интервале от 0
до 1 в зависимости от вклада других факторов. Для
более сопряженных систем с большей энергией
разрыва π-связей при постоянном вкладе других
факторов следует ожидать повышенного барьера
активации. Поскольку энергия σ-связей в ряду
замещенных реагентов изменяется значительно
меньше, по сравнению с энергией π-связей, то
различие в энтальпии реакции в основном обу-
словлено различием в энергии π-связей. Благода-
ря большому объему калориметрических данных
об энтальпии РДА с участием разнообразных
партнеров становятся понятными многие “ано-
малии”, сопровождающие эти реакции [24–27,
73–75, 77, 78, 87, 88, 97]. Понятно, что все доступ-
ные РДА обязаны сопровождаться выделением
тепла, причем экзотермичность процесса должна
превышать 40 кДж моль–1, для того чтобы зафик-
сировать хотя бы следовые концентрации аддук-
та. Это обусловлено отрицательным и довольно
постоянным значением энтропии процесса (–150 ±
± 20 Дж моль–1 K–1). Накопленный банк кинети-
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ческих и термохимических данных позволяет вы-
яснить, почему пропорциональность между из-
менением кинетической активности реагентов и
термодинамической стабильности образующихся
продуктов наблюдается далеко не всегда [24–31, 97].
Наглядным примером служит сопоставление ак-
тивности циклопентадиена (IP = 8.58 эВ) и 9,10-
диметилантрацена (IP = 7.04 эВ) в реакции с циа-
ноэтиленами [11, 24–27]. Скорость реакции меж-
ду π-акцепторными тетрацианоэтиленом и три-
цианоэтиленом с сильным π-донором, 9,10-диме-
тилантраценом, выше, чем с циклопентадиеном
(контроль энергией орбитального взаимодействия).
С менее акцепторными диенофилами – акрилонит-
рилом, фумародинитрилом и малеодинитрилом –
скорость реакции уже выше с циклопентадиеном
как менее сопряженным диеном (табл. 1). Было
установлено, что при значительном изменении
энергии сопряжения в ряду замещенных бутадие-
нов и замещенных антраценов корреляции ско-
рости реакции от энергии стабилизации могут на-
рушаться даже внутри каждой из этих серий [24–
27, 74, 97]. Например, из-за повышенной энергии
сопряжения в 9-метокси- и 9,10-диметоксиантра-
цене экзотермичность РДА с их участием значи-
тельно меньше, чем в реакции с соизмеримыми
по π-донорным свойствам 9-метил- и 9,10-диме-
тилантраценом (табл. 1). Это объясняет не только
малое значение константы равновесия, но и по-
ниженное значение константы скорости реакции
[74, 97]. Из-за значительно меньшей энергии со-
пряжения в ряду замещенных бутадиенов экзо-
термичность реакции с их участием значительно
выше, чем в реакции с другими диенами (табл. 1).
По сравнению с 2,3-диметилбутадиеном (8.40 эВ)
для более π-донорного диена – антрацена (IP =
= 7.33 эВ) – наблюдается одинаковая активность
в реакции с сильным π-акцептором, тетрациано-
этиленом (ЕА = 2.88 эВ), благодаря значительно-

му различию в энтальпии этих процессов (–77 и
–176 кДж моль–1 соответственно). Уменьшение
энергии стабилизации при переходе к менее
π-акцепторному диенофилу, малеиновому ангид-
риду (ЕА = 0.97 эВ), приводит к тому, что актив-
ность антрацена уже в 56 раз меньше, чем 2,3-ди-
метилбутадиена (табл. 1).

Необходимость совместного учета двух фак-
торов (орбитального и баланса энергии связи)
наиболее ярко проявилась в ряду замещенных
1,3-бутадиенов [27, 97]. Изменение энтальпии
реакции малеинового ангидрида с 2,3-диметил-
бутадиеном (–194 кДж моль–1) при переходе к
транс-1-фенилбутадиену (–158 кДж моль–1) и,
особенно, к транс,транс-1,4-дифенилбутадиену
(–113 кДж моль–1) оказалось столь значитель-
ным, что здесь учет только энергии стабилизации
не может предсказать даже направление измене-
ния скорости реакции в ряду бутадиенов без при-
влечения вклада энергии разрыва и образования
связей (рис. 1).

Из анализа массива данных, представленных в
табл. 1, видно, что подобных “нарушений” до-
вольно много. Таким образом, обычное и “ано-
мальное” изменение активности для различных
классов реагентов в реакции Дильса–Альдера
становится понятным только при совместном
учете влияния энергии орбитального взаимодей-
ствия и энтальпии реакции, причем не только
при сравнении различных реакционных серий,
но даже иногда внутри одной реакционной серии.
С целью количественного описания скорости ре-
акции Дильса–Альдера с участием различных
классов реагентов со связями С=С были рассмот-
рены три основных вклада: 1) различие энергий
граничных орбиталей диена и диенофила [57];
2) баланс энергий разрыва и образования связей
[98–100] и 3) изменение коэффициентов пере-
крывания орбиталей [12, 19]. Проведение такого

Рис. 1. Зависимость логарифма констант скорости k2 (л моль–1 с–1) реакции Дильса–Альдера замещенных бутадиенов
с малеиновым ангидридом от донорно-акцепторных свойств реагентов 100/(IP – ЕА) ( ) и при дополнительном учете
энтальпии реакции ΔНr – n (кДж моль–1) ( ) [27]. Номера точек соответствуют номерам реакций в табл. 1.
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Таблица 1. Константы скорости реакции Дильса–Альдера k2
a (л моль–1 с–1), потенциалы ионизации диенов IP,

энергии сродства к электрону диенофилов EА, и энтальпии этих реакций в растворе ΔHr – n при 25°С [27]

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Тетрацианоэтилен +
1. 2,5-Дифенилизобензофуран ∼16.0 7.62 2.88 21.09 69
2. 9,10-Диметилантрацен 12.97 7.04 2.88 24.04 88
3. 9-Метоксиантрацен 11.71 7.17 2.88 23.31 61
4. 9-Метилантрацен 11.35 7.17 2.88 23.31 85
5. 9,10-Диметоксиантрацен 10.94 7.09 2.88 23.75 53
6. Антрацен 8.48 7.33 2.88 22.47 77
7. 9-Хлорантрацен 7.74 7.39 2.88 22.17 66
8. 2-Метоксибутадиен 8.47 8.62 2.88 17.42 159
9. 2,3-Диметилбутадиен 8.40 8.61 2.88 17.45 176

10. транс-1-Фенилбутадиен 7.81 8.16 2.88 18.94 142
11. транс-1-Метилбутадиен 7.23 8.61 2.88 17.45 163
12. транс,транс-1,4-Дифенилбутадиен 6.87 8.09 2.88 19.19 97
13. 2-Метилбутадиен 6.87 8.89 2.88 16.64 166
14. Бутадиен 5.23 9.03 2.88 16.26 154
15. Циклопентадиен 10.63 8.58 2.88 17.54 113
16. Циклогексадиен-1,3 8.14 8.25 2.88 18.62 130

Трицианоэтилен +
17. 2,5-Дифенилизобензофуран 12.0 7.62 2.10 18.12 71
18. 9,10-Диметилантрацен 8.77 7.04 2.10 20.24 90
19. Циклопентадиен 8.68 8.58 2.10 15.43 115

1,1-Дицианоэтилен +
20. 2,5-Дифенилизобензофуран 11.0 7.62 1.53 16.42 77
21. 9,10-Диметилантрацен 7.10 7.04 1.53 18.15 96
22. 9-Метилантрацен 6.18 7.17 1.53 17.73 93
23. Антрацен 4.52 7.33 1.53 17.24 85
24. Циклопентадиен 7.66 8.58 1.53 14.18 121

Фумародинитрил +
25. 2,5-Дифенилизобензофуран 7.49 7.62 0.78 14.62 82
26. Циклопентадиен 4.91 8.58 0.78 12.82 126
27. 9,10-Диметилантрацен 4.14 7.04 0.78 15.97 101
28. 9-Метилантрацен 3.08 7.17 0.78 15.65 98
29. 9-Метоксиантрацен 2.28 7.17 0.78 15.65 74
30. Антрацен 1.62 7.33 0.78 15.27 90
31. 9,10-Диметоксиантрацен 1.08 7.09 0.78 15.85 66

Акрилонитрил +
32. 2,5-Дифенилизобензофуран 5.34 7.62 0.02 13.16 87
33. Циклопентадиен 3.02 8.58 0.02 11.68 131
34. 9,10-Диметилантрацен 1.95 7.04 0.02 14.24 106
35. 9-Метилантрацен 1.04 7.17 0.02 13.99 103
36. 9-Метоксиантрацен 0.70 7.17 0.02 13.99 79
37. Антрацен –0.07 7.33 0.02 13.68 95
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Малеиновый ангидрид +
38. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.53 7.62 0.97 15.04 85
39. Циклопентадиен 6.96 8.58 0.97 13.14 129
40. 9,10-Диметилантрацен 6.09 7.04 0.97 16.47 104
41. 9-Метилантрацен 4.54 7.17 0.97 16.13 101
42. 9-Метоксиантрацен 3.45 7.17 0.97 16.13 77
43. Антрацен 2.78 7.33 0.97 15.72 93
44. 9,10-Диметоксиантрацен 2.49 7.09 0.97 16.33 69
45. 9-Хлорантрацен 2.16 7.39 0.97 15.57 82
46. 2,3-Диметилбутадиен 4.53 8.61 0.97 13.09 194
47. транс-1-Метилбутадиен 4.36 8.61 0.97 13.09 179
48. 2-Метилбутадиен 4.19 8.89 0.97 12.63 182
49. транс-1-Фенилбутадиен 4.05 8.16 0.97 13.91 158
50. Бутадиен 3.83 9.03 0.97 12.41 170
51. транс,транс-1,4-Дифенилбутадиен 2.47 8.09 0.97 14.04 113
52. Пентацен 6.13 6.64 0.97 17.64 132
53. Тетрацен 4.88 7.01 0.97 16.55 103
54. Гексахлорциклопентадиен 0.06 8.96 0.97 12.56 58

Хлормалеиновый ангидрид +
55. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.58 7.62 1.08 15.29 82
56. 9,10-Диметилантрацен 5.81 7.04 1.08 16.78 101
57. 9-Метилантрацен 4.35 7.17 1.08 16.42 98
58. Антрацен 2.49 7.33 1.08 16.00 90
59. 9-Хлорантрацен 1.83 7.39 1.08 15.85 79

Метилмалеиновый ангидрид +
60. 9,10-Диметилантрацен 3.38 7.04 0.83 16.10 103
61. 9-Метилантрацен 1.93 7.17 0.83 15.77 100

N-п-Нитрофенилмалеинимид +
62. 2,5-Дифенилизобензофуран 9.16 7.62 1.01 15.13 96
63. Пентацен 7.75 6.64 1.01 17.76 143
64. Тетрацен 5.96 7.01 1.01 16.67 124
65. Циклопентадиен 7.31 8.58 1.01 13.21 140
66. 9-Метилантрацен 5.23 7.17 1.01 16.23 112
67. Антрацен 3.93 7.33 1.01 15.82 104
68. 9-Хлорантрацен 2.92 7.39 1.01 15.67 93

N-Фенилмалеинимид +
69. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.57 7.62 0.89 14.86 98
70. Циклопентадиен 6.94 8.58 0.89 13.00 142
71. 9,10-Диметилантрацен 6.48 7.04 0.89 16.26 117
72. 9-Метилантрацен 4.71 7.17 0.89 15.92 114
73. 9-Метоксиантрацен 3.45 7.17 0.89 15.92 90
74. Антрацен 2.86 7.33 0.89 15.53 106
75. 9-Хлорантрацен 1.45 7.39 0.89 15.38 95
76. Пентацен 6.98 6.64 0.89 17.39 145

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Таблица 1. Продолжение
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расширенного анализа стало возможным после
накопления большого объема кинетических, тер-
мохимических и орбитальных характеристик
(табл. 1).

Интересно отметить, что при описании скоро-
сти реакции с учетом энергии граничных орбита-
лей 1/(IP – ЕА) и баланса энергии разрыва и обра-
зования связей (ΔНr – n) весь массив кинетических
данных (табл. 1) распределяется в виде трех от-
дельных линейных зависимостей (рис. 2). Умень-
шение активности в этих рядах диенов (замещен-
ные фураны > циклопентадиены > антрацены и
1,3-бутадиены) соответствует уменьшению коэф-
фициента перекрывания орбиталей из-за увели-
чения межатомного расстояния: R1–4 = 2.19 Å в
фуране, 2.36 Å в циклопентадиене, 2.81 Å в антра-

цене и 2.90 Å в s-цис-бутадиене-1,3. Было обнару-
жено, что между коэффициентом перекрывания
орбиталей (β2, уравнение 5) и межатомным рас-
стоянием в диене R1–4 существует линейная зави-
симость [12, 19]. При совместном учете этих трех
факторов прослеживается [23, 25–27, 97] (рис. 3)
общая корреляция для всего массива реакций при
r = 0.972, n = 93, s0 = 0.9:

(6)

Здесь значения IP и EА выражены в эВ, R1–4 –
в Å, ΔHr – n – в кДж моль–1, k2 – в л моль–1 с–1 при
25°С. Влияние изменения энтальпии процесса на
скорость изученного массива РДА (рис. 3, урав-

= +
− Δ

2

1–4 –

lg –28.81 316.3/ – –
69.9 / – – 0.0( ) 54

( )

r n

k IP ЕА
R IP ЕА H

а Данные о константах скорости реакций взяты из работ [11–14, 24–27, 73–97], энтальпии реакций определены в работах [24–
27, 73–78, 87, 88, 97]. Значение энтальпии реакций 81, 82, 93 были оценены по данным о теплоте образования реагентов и ад-
дуктов [97].

77. Тетрацен 5.34 7.01 0.89 16.34 126
78. 5,11-Дихлортетрацен 4.43 6.81 0.89 16.89 107

Акролеин +
79. 2,5-Дифенилизобензофуран 5.92 7.62 0.15 13.39 78
80. Циклопентадиен 3.30 8.58 0.15 11.87 122
81. 2-Метилбутадиен 0.7 8.89 0.15 11.44 175
82. Бутадиен 0.0 9.03 0.15 11.26 163

Некоторые другие реакции
83. N-п-Нитрофенилмалеинимид + 

+ 2,5-дифенилизобензофуран
9.22 7.62 0.99 15.08 95

84. N-п-Бромфенилмалеин имид + 
+ 2,5-дифенилизобензофуран

8.87 7.62 0.95 14.99 98

85. N-п-Толилмалеинимид + 2,5-дифе-
нилизобензофуран

8.56 7.62 0.83 14.73 98

86. N-п-Метоксифенилмалеинимид + 
+ 2,5-дифенилизобензофуран

8.50 7.62 0.81 14.68 99

87. N-п-Диметиламинофенилмалеин-
имид + 2,5-дифенилизобензофуран

8.36 7.62 0.73 14.51 100

88. Малеодинитрил + 2,5-дифенилизо-
бензофуран

8.12 7.62 0.78 14.62 84

89. Акриловая кислота + 2,5-дифенил-
изобензофуран

6.18 7.62 0.09 13.28 84

90. Метилакрилат + 2,5-дифенилизо-
бензофуран

5.28 7.62 0.19 13.46 85

91. Акриловая кислота + 
+ циклопентадиен

4.77 8.58 0.09 11.78 128

92. Метилакрилат+ циклопентадиен 3.51 8.58 0.19 11.91 129
93. Бутадиен + этилен –2.7 9.03 –1.8 9.22 166

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Таблица 1. Окончание
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Рис. 2. Зависимость логарифма констант скорости
k2 (л моль–1 с–1) реакций Дильса–Альдера диенофи-
лов с производными фурана (прямая 1), циклопента-
диена (прямая 2), антрацена и бутадиена (прямая 3) от
донорно-акцепторных свойств реагентов 1/(IP – ЕА),
и энтальпии реакций ΔHr – n, по данным табл. 1 [27].

8 + lgk2
1

2
3

125.7/(IP − EA) (эВ−1) − 0.052ΔHr − n (кДж моль−1)

13

8

15 20 25 30 35 40

3

−2

−7

нение 6) оказалось соизмеримым с вкладом изме-
нения коэффициентов перекрывания орбиталей
реагирующих реагентов, и каждый из этих вкла-
дов вдвое меньше вклада различий в величине
энергии донорно-акцепторного взаимодействия.

Интересно отметить, что, в отличие от класси-
ческих соотношений активности и селективно-
сти для реакций замещения в ароматическом ря-
ду (более активный реагент – менее селектив-
ный), в реакции Дильса–Альдера обнаружено
“аномальное” соотношение: более активный реа-
гент – более селективный и наоборот [24, 25, 81, 82].
Показано, что “аномальная” селективность пол-
ностью оправдана, если изменение скорости кон-
тролируется энергией стабилизации (уравнение 5).
Тем не менее немало примеров [24–31, 48], где
“аномальная” селективность инвертируется в
“нормальную”, если скорость контролируется
энергией разрыва π-связей. Эти противоречия
становятся понятными при совместном учете ос-
новных факторов, определяющих скорость реак-
ции (уравнение (6).

Рассмотренные в этом разделе данные позво-
ляют заключить, что скорость РДА с участием
связей С=С определяется влиянием энергии ста-
билизации при взаимодействии граничных орби-
талей 1/(IP – EA) с учетом их перекрывания R1, 4 и
балансом энергий разрыва старых π-связей и об-
разования новых σ-связей ΔНr – n. Отметим, что
изменение энтальпии РДА с участием С=С-свя-
зей в широком пределе (50–200 кДж моль–1) обу-
словлено большим различием энергии π-связей
при слабом изменении энергии σ-связей. Поэто-
му скорость РДА с участием гетероатомных свя-
зей (С=С, N=N, C=N, C=S) нельзя описать об-
щим соотношением, подобным уравнению (6).

III. КАТАЛИЗ КИСЛОТАМИ ЛЬЮИСА

Из соотношения (6) следует, что при постоян-
ных температуре и давлении можно изменить
скорость реакции, если создать условия, в кото-
рых изменяются орбитальные свойства реаген-
тов, либо энергии реагирующих связей, либо
структура диенов. На основании многочислен-
ных исследований молекулярных комплексов
можно сделать заключение [52, 101–111], что пе-
ревод диенофила в n,ν-комплекс с кислотой Лью-
иса резко повышает его π-акцепторные свойства.
Это проявляется в изменении максимума полосы
поглощения комплекса с π-донором, например, с
гексаметилбензолом (табл. 2). Обнаруженное
увеличение π-акцепторных свойств диенофилов
в n,ν-комплексах с кислотами Льюиса [107, 111]
послужило мощным стимулом для широкого ис-
следования каталитического эффекта в РДА, а
также данных об энтальпии образования n,ν-
комплексов, энтальпии катализируемых реакций
(табл. 3) и о влиянии среды на сольватацию реа-
гентов, n,ν-комплексов и переходного состояния
[25–27, 102–113].

Широко распространенный термин – “ката-
лиз” кислотами Льюиса РДА – не является здесь
строгим, поскольку реально образуется новая,
более активная супрамолекула реагента в виде
n,ν-комплекса между кислотой Льюиса и (обыч-
но) диенофилом. Как видно из накопленных дан-
ных (табл. 3), образование прочных n,ν-комплек-
сов приводит к резкому (до 1 × 108 раз) увеличе-
нию скорости процесса, позволяя вовлекать в
реакцию чрезвычайно инертные в обычных усло-
виях реагенты.

Рис. 3. Зависимость скорости реакций Дильса–Аль-
дера между различными реагентами от их донорно-
акцепторных свойств 1/(IP – ЕА), межатомного рас-
стояния в диенах R1–4, и энтальпии реакций ΔHr – n,
по данным табл. 1 [27]. 

8 + lgk2
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Таблица 2. Длины волн λmax, энергии Еch.tr. максиму-
мов полос π → π* переходов комплексов гексаметил-
бензола с обычными и активированными диенофила-
ми и увеличение энергии сродства к электрону этих
диенофилов ΔЕА [107, 111]

Диенофил Кислота 
Льюиса λ, нм

Еch.tr., 
эВ

ΔЕА, 
эВ

N-п-Толилмалеинимид Нет 330 3.76 –
GaCl3 475 2.61 1.15
AlCl3 488 2.54 1.22

N-Фенилмалеинимид Нет 337 3.68 –
GaCl3 470 2.64 1.05
AlCl3 481 2.58 1.10

N-п-Бромфенилмале-
инимид

Нет 345 3.58 –
GaCl3 470 2.64 0.95
AlCl3 480 2.59 1.00

N-п-Нитрофенилмале-
инимид

Нет 365 3.40 –
GaCl3 464 2.67 0.73

Малеиновый 
ангидрид

Нет 353 3.51 –
GaCl3 440 2.82 0.69
AlCl3 470 2.64 0.87

Цитраконовый 
ангидрид

Нет 340 3.65 –
GaCl3 440 2.82 0.83
AlCl3 455 2.73 0.92

Хлормалеиновый 
ангидрид

Нет 365 3.40 –
GaCl3 480 2.58 0.82
AlCl3 505 2.46 0.94

Дихлормалеиновый 
ангидрид

Нет 388 3.20 –
GaCl3 500 2.48 0.72

Было обнаружено [103–113], что увеличение
скорости катализируемых РДА типа “диен-до-
нор, диенофил-акцептор” в сравнительно инерт-
ных по отношению к кислотам Льюиса средах
(бензол, толуол, дихлорметан, 1,2-дихлорэтан)
довольно постоянно и при мольном соотноше-
нии диенофил : кислота Льюиса = 1 : 1 составляет
обычно 1, 3, 4, 5 и 6 порядков в присутствии SnCl4,
BBr3, GaCl3, AlCl3 и AlBr3 соответственно. Осо-
бенно “удобен” здесь хлорид галлия, который
легко очищается перегонкой и хорошо растворим
даже в инертных растворителях. В реакциях с об-
ращенным электронным характером реагентов –
“диен-акцептор, диенофил-донор” – координа-
ция этих кислот Льюиса с диеном тоже приводит
к увеличению скорости реакции (табл. 3), хотя здесь
эффект ускорения заметно меньше [109, 110].

Из табл. 2 видно, что величины снижения
энергии переноса заряда в π,π-комплексах, сле-
довательно, увеличения энергии сродства к элек-
трону, довольно велики (0.75–1.20 эВ) [107, 111].
Сопоставление скорости реакции Дильса–Альде-
ра и энергии переноса заряда в π,π-комплексах
гексаметилбензола с рядом диенофилов показало
общую зависимость для обычных и активирован-
ных малеинимидов, подобную широко известной
зависимости для обычных реагентов [24–27].

Нами обнаружено лишь незначительное раз-
личие в энтальпии образования n,ν-комплексов
хлорида галлия с диенофилами или с аддуктами в
растворе [103]. Это соответствует малому разли-
чию в энтальпии обычной и активированной кис-
лотами Льюиса РДА. С учетом изменения энер-
гии сродства к электрону (ΔЕА) диенофилов при
координации с кислотами Льюиса уравнение (6)
довольно точно предсказывает скорость и для ка-
тализируемого процесса. Это позволяет направ-
ленно выбирать условия для проведения таких
реакций. Таким образом, резкое увеличение ско-
рости реакции Дильса–Альдера в присутствии
кислот Льюиса обусловлено сильным увеличени-
ем орбитального взаимодействия между диеном и
активированным диенофилом. Интересно отме-
тить, что довольно умеренные по активности ма-
леинимиды в n,ν-комплексе с хлоридом галлия и,
особенно, в n,ν-комплексе с хлоридом алюминия
по скорости реакции уже близки к самому актив-
ному диенофилу – тетрацианоэтилену (табл. 3).

Энтальпии образования n,ν-комплексов были
определены калориметрическим методом [103–
105, 108]. Обнаружено [101, 102, 107], что каталити-
ческий эффект ускорения РДА, ln(kcat./k), пропор-
ционален (r = 0.985) энтальпии образования ком-
плекса между диенофилом и кислотой Льюиса:

(7)

Выбор растворителя чрезвычайно важен для
проведения катализируемой реакции. В присут-

= Δ –1
cat. МСln / 0.19 , кДж мо( ) льk k H

ствии n-донорных добавок происходит перерас-
пределение кислоты Льюиса из-за ее связывания
не только с диенофилом, но и с конкурентным
n-донором [112–114].

Эти данные позволяют понять, что огромные
эффекты ускорения РДА обусловлены значитель-
ными изменениями значений энергии сродства к
электрону диенофилов при образовании n,ν-ком-
плексов. Эффект ускорения можно плавно изме-
нять от максимального значения до полного по-
давления как подбором кислоты Льюиса, так и
выбором конкурентного n-донорного раствори-
теля.

IV. УСКОРЕНИЕ РЕАКЦИИ
ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА В ПРИСУТСТВИИ 

ПЕРХЛОРАТА ЛИТИЯ
Огромный объем экспериментальных данных

свидетельствует о слабом влиянии полярности
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Таблица 3. Энтальпии образования n, -комплексов (ΔНМС, кДж моль–1), константы скорости (k2, л моль–1 с–1),
энтальпии (ΔН≠, кДж моль–1) и энтропии (ΔS≠, Дж моль–1 K–1) активации и наблюдаемый эффект ускорения
(kcat/k) в катализируемых реакциях Дильса–Альдера (бензол, 25°С) [26–28, 103–113]

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

1. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Метилакрилат

Нет – 7.8 × 10–7 63 150 –

2. AlCl3 – 0.15 31 155 1.9 × 105

3. GaCl3 52 3.5 × 10–2 – – 4.5 × 104

4. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Метилметакрилат

Нет – 1.3 × 10–7 63 163 –

5. AlCl3 – 3.8 × 10–2 35 155 2.8 × 105

6. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Диметилфумарат

Нет – 6.7 × 10-6 52 167 –

7. AlCl3 – 0.43 23 171 6.4 × 104

8. Антрацен + N-p-нитрофе-
нилмалеинимид

Нет – 8.5 × 10–5 57 129 –

9. AlCl3 – 8.2 33 113 9.6 × 104

10. GaCl3 48 1.0 – – 1.2 × 104

11. Антрацен + N-p-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 2.5 × 10–5 60 129 –

12. AlCl3 – 2.9 34 121 1.2 × 105

13. GaCl3 53 0.65 34 135 2.6 × 104

14. Антрацен + N-p-метокси-
фенилмалеинимид

Нет – 8.1 × 10–6 68 112 –

15. AlCl3 – 1.2 38 113 1.5 × 105

16. Антрацен + N-фенилмале-
инимид

Нет – 7.3 × 10–6 68 112 –

17. AlCl3 – 1.2 48 105 1.7 × 105

18. AlBr3 78 5.7 – – 7.9 × 105

19. GaCl3 55 0.35 – – 4.9 × 104

20. Антрацен + N-p-толилма-
леинимид

Нет – 6.8 × 10–6 68 113 –

21. AlCl3 – 1.2 41 105 1.8 × 105

22. GaCl3 57 0.35 – – 5.2 × 104

23. 9,10-Диметилантрацен + 
+ N-фенилмалеинимид

Нет – 3.0 × 10–2 – – –

24. SnCl4 8 3.6 × 10–2 – – 1.2

25. Et2O · BF3 5 3.0 × 10–2 – – 1.0

26. Антрацен + малеиновый 
ангидрид

Нет – 6.0 × 10–6 65 126 –

27. BCl3 – 4.1 × 10–2 – – 6.9 × 103

28. GaCl3 41 0.40 – – 6.7 × 104

29. AlCl3 – 1.6 – – 2.6 × 105

30. AlBr3 – 7.2 – – 1.2 × 106

31. Антрацен + 1,4-нафтохинон Нет – 1.8 × 10–7 66 140 –

32. GaCl3 54 2.3 34 120 1.3 × 107

33. 2GaCl3 – 6.0 × 102 – – 3.4 × 108

34. Антрацен + 1,4-бензохинон Нет – 2.4 × 10–6 64 123 –

35. GaCl3 53 1.9 – – 7.8 × 105

36. 2,5-Дифенилизобензофу-
ран + О,О-диэтил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 7.0 × 10–4 – – –

37. GaCl3 90; Р=О 0.37 – – 5.3 × 102

v
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38. 2,5-Дифенилизобензофуран 
+ О,О-дифенил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 3.7 × 10–5 58 121 –

39. GaCl3 76; Р=О 3.4 × 10–2 42 121 9.2 × 102

40. 9,10-Диметилантрацен + 
+ О,О-диэтил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 8.9 × 10-10 90 155 –

41. 2GaCl3 148; 1.7 × 10–2 40 140 1.9 × 107

Р=О,
С=О

42. Тетрафенилциклопента-
диенон + транс-стильбен

Нет – 2.8 × 10–8 70 144 –

43. GaCl3 39 5.6 × 10–5 39 185 2.0 × 103

44. Тетрафенилциклопента-
диенон + норборнадиен

Нет – 6.0 × 10–7 64 137 –

45. GaCl3 39 5.0 × 10–4 34 181 8.4 × 102

46. Тетрафенилциклопента-
диенон + N-фенилмале-
инимид

Нет – 3.9 × 10–5 59 120 –

47. GaCl3 55 имид 1.4 × 10–4 – – 3.6

48. AlCl3 имид 1.1 × 10–3 45 137 28

49. 2 AlCl3 оба 4.2 × 10–5 – – 1.2

50. Тетрафенилциклопента-
диенон + N-п-толилмале-
инимид

Нет – 6.3 × 10–5 57 121 –

51. GaCl3 57 имид 1.5 × 10–4 – – 2.4

52. AlCl3 имид 7.1 × 10–4 – – 11

53. 2 AlCl3 оба 6.5 × 10–5 – – 1.0

54. С-Фенил, N-метилнитрон + 
+ N-фенилмалеинимид

Нет – 2.0 × 10–4 – – –

55. GaCl3 55 имид 50 – – 2.5 × 105

56. 9,10-Диметилантрацен + 
+ акрилонитрил

Нет – 2.2 × 10–6 63 146 –

57. GaCl3 51 0.13 36 130 5.9 × 104

58. 9-Метилантрацен + 
+ акрилонитрил

Нет – 1.1 × 10–7 74 122 –

59. GaCl3 51 1.7 × 10–2 42 126 1.5 × 105

60. Антрацен + акрилонитрил Нет – 8.6 × 10–9 76 138 –

61. GaCl3 51 5.3 × 10–4 47 141 6.2 × 104

62. 9-Хлорантрацен + акрило-
нитрил

Нет – 1.9 × 10–9 79 140 –

63. GaCl3 51 1.6 × 10–4 49 145 8.4 × 104

64. 9-Метилантрацен + метил-
акрилат

Нет – 5.8 × 10–8 – – –

65. GaCl3 52 1.3 × 10–2 – – 2.2 × 105

66. 9,10-Диметилантрацен + 
+ цианоацетилен

Нет – 4.0 × 10–6 – – –

67. GaCl3 – 1.1 – – 2.8 × 105

68. 9,10-Диметилантрацен + 
+ метилпропиолат

Нет – 2.0 × 10–8 – – –

69. GaCl3 – 6.0 × 10–3 – – 3.0 × 105

70. 9,10-Диметилантрацен + 
+ малеиновый ангидрид

Нет – 1.2 × 10–2 43 138 –

71. GaCl3 41 2.8 × 102 – – 2.3 × 104

72. AlCl3 – 2.0 × 103 – – 1.7 × 105

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Продолжение
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73. 9-Метилантрацен + мале-
иновый ангидрид

Нет – 3.4 × 10–4 53 134 –

74. GaCl3 41 12.8 27 140 3.8 × 104

75. AlCl3 – 95.2 – – 2.8 × 105

76. 9-Хлорантрацен + мале-
иновый ангидрид

Нет – 1.4 × 10–6 67 130 –

77. GaCl3 41 5.2 × 10–2 36 153 3.7 × 104

78. AlCl3 – 0.38 – – 2.8 × 105

79. Антрацен + цитраконовый 
ангидрид

Нет – 1.5 × 10–8 73 135 –

80. GaCl3 49 1.3 × 10–4 9.0 × 103

81. AlCl3 – 8.3 × 10–3 32 164 5.7 × 105

82. 9-Хлораантрацен + цитра-
коновый ангидрид

Нет – 1.5 × 10–8 73 135 –

83. GaCl3 49 1.3 × 10–4 – – 9.0 × 103

84. AlCl3 – 8.3 × 10–3 32 164 5.7 × 105

85. 9-Метилантрацен + цитра-
коновый ангидрид

Нет – 8.5 × 10–7 64 135 –

86. GaCl3 49 2.0 × 10–2 41 129 2.3 × 104

87. AlCl3 – 0.14 28 154 1.7 × 105

88. 9,10-Диметилантрацен + 
+ цитраконовый ангидрид

Нет – 2.4 × 10–5 45 169 –

89. GaCl3 49 0.44 31 137 1.9 × 104

90. AlCl3 – 2.2 29 128 9.1 × 104

91. Антрацен + хлормалеино-
вый ангидрид

Нет – 3.1 × 10–6 62 128 –

92. GaCl3 40 0.11 – – 3.6 × 104

93. AlCl3 – 2.3 – – 7.5 × 105

94. 9-Хлорантрацен + хлорма-
леиновый ангидрид

Нет – 6.8 × 10–7 – – –

95. GaCl3 40 2.3 × 10–2 – – 3.4 × 104

96. AlCl3 – 0.14 – – 2.1 × 105

97. 9-Метилантрацен + хлор-
малеиновый ангидрид

Нет – 2.3 × 10–4 49 139 –

98. GaCl3 40 11.9 28 118 5.3 × 104

99. AlCl3 – 39.7 – – 1.8 × 105

100. 9,10-Диметилантрацен + 
+ хлормалеиновый ангидрид

Нет – 6.4 × 10–3 46 118 –

101. GaCl3 40 2.4 × 102 – – 3.8 × 104

102. AlCl3 – 1.4 × 103 – – 2.2 × 105

103. Тетрациклон + N-п-нитро-
фенилмалеинимид

Нет – 4.0 × 10–5 64 100 –

104. GaCl3 48 имид 2.8 × 10–4 – – 7.1

105. AlCl3 имид 1.2 × 10–3 57 96 30

106. Тетрациклон + N-п-бром-
фенилмалеинимид

Нет – 3.6 × 10–5 64 100 –

107. GaCl3 53 имид 2.2 × 10–4 – – 6.2

108. AlCl3 имид 1.1 × 10–3 53 111 29.1

109. Фенциклон + N-п-нитро-
фенилмалеинимид

Нет – 2.12 31 133 –
110. GaCl3 48 имид 36.3 20 135 17.1
111. AlCl3 83.3 – – 30.3

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Продолжение
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растворителей на скорость РДА [11–14, 24–27, 52,
87, 88]. Было обнаружено, что в 5 М растворе пер-
хлората лития в диэтиловом эфире многие реак-
ции Дильса–Альдера протекают значительно
быстрее [115–118]. Причины ускорения реакций в
концентрированных солевых растворах до конца
еще не выяснены. Здесь обсуждаются процессы
сольватации, координация катиона лития с непо-
деленной электронной парой в активирующей
группе диенофилов, стабилизация зарядов. Воз-
можный механизм активации реакций цикло-
присоединения в солевых растворах рассмотрен в
работах [117, 118]. Интересно отметить, что для
равновесных реакций с участием фурана в при-
сутствии перхлората лития в эфире увеличивают-
ся константы и скорости, и равновесия, а для ре-
акций с C,N-дифенилнитроном наблюдается
снижение этих характеристик (табл. 4). Это суще-
ственно отличает поведение перхлората лития в
эфире от реакций в присутствии обычных кислот
Льюиса или при проведении при повышенном
гидростатическом давлении [117, 118].

Хотя причины влияния растворов перхлората
лития на скорость и равновесие реакций до конца
еще не выяснены, эти растворы нашли широкое
применение в органическом синтезе. Например,
ряд циклобутановых продуктов был впервые по-
лучен в среде перхлората лития в диэтиловом эфи-
ре вследствие благоприятного для реакции изме-
нения скорости и равновесия в этих условиях
[116–118]. Калориметрическое определение эн-
тальпий растворения перхлоратов лития и магния
показало, что во всех n-донорных растворителях
процесс растворения экзотермичен, причем в ди-
этиловом эфире он минимален. Обнаружены
огромные изменения парциальных мольных объ-
емов перхлоратов лития и магния вплоть до их от-
рицательных значений в растворе [119–124]. По-
ведение 5 М раствора перхлората лития в эфире
уже подобно ионной жидкости [125].

Анализ накопленных данных об эффектах
ускорения реакции Дильса–Альдера в присут-
ствии галогенидов алюминия, галлия и бора по-
казал, что такие соли более благоприятны для
проведения реакций циклоприсоединения с ор-

112. Фенциклон + N-п-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 1.42 33 137 –
113. GaCl3 53 имид 21.0 20 140 14.8
114. AlCl3 имид 51.6 – – 36.3
115. Фенциклон + N-фенилма-

леинимид
Нет – 0.76 30 146 –

116. GaCl3 55 имид 9.4 28 121 12.4
117. AlCl3 имид 46.5 14 155 61.2
118. Фенциклон + N-п-толил-

малеинимид
Нет – 0.75 34 133 –

119. GaCl3 57 имид 10.4 24 134 13.9
120. AlCl3 имид 40.1 22 127 53.4
121. Фенциклон + метилакрилат Нет – 1.2 × 10–3 46 133 –

122. AlCl3 – 0.63 32 129 5.5 × 102

123. Фенциклон + метилмета-
крилат

Нет – 7.5 × 10–4 46 139 –

124. AlCl3 – 0.22 30 144 2.9 × 102

125. Фенциклон + диметилфу-
марат

Нет – 4.7 × 10–5 54 136 –

126. AlCl3 – 2.3 × 10–2 41 126 4.9 × 102

127. Транс,транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-p-толилмале-
инимид

Нет – 9.3 × 10–7 54 168 –

128. AlCl3 – 5.9 × 10–3 38 148 6.3 × 102

129. Транс, транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-фенилмале-
инимид

Нет – 1.4 × 10–6 50 177 –

130. AlCl3 – 5.6 × 10–3 39 143 3.9 × 102

131. Транс, транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-p-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 2.1 × 10–6 48 180 –

132. AlCl3 – 7.1 × 10–3 – – 3.4 × 102

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Окончание
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битальным контролем. В концентрированных
растворах перхлората лития в органических рас-
творителях результирующее влияние на скорость
и равновесие различных типов реакций опреде-
ляется предпочтительной координацией соли и
различием эффектов сольватации реагентов, про-
дуктов и переходного состояния.

V. СОЛЬВАТАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ
В РЕАКЦИИ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА

Комбинация калориметрических и кинетиче-
ских измерений оказалась весьма результативной
для описания влияния среды на изменение эн-
тальпии сольватации переходного состояния в
реакциях и энтальпии сольватации молекуляр-
ных комплексов [52, 126–132]. Из термодинами-
ческого цикла следует, что различие в энергии
сольватации активированного комплекса δHsolv,TS
в растворителе S относительно растворителя
сравнения S0 определяется соотношением (8):

(8)

где δH≠(S/S0) и δHsolv,L(S/S0) соответствуют разли-
чию в изменении энтальпии активации и энталь-
пии сольватации реагентов (L) в этих средах.

( ) ≠δ = δ + δsolv,TS 0 0 solv,L 0S/S S/S S/( ) ( ,)SH H H

Нами было показано, что энергетический уро-
вень переходного состояния в некатализируемых
процессах изменяется в ряду растворителей слабо
[52, 87, 88, 127]. Различие в энергии активации в
изученных средах в большей степени обусловле-
но изменением энтальпийного уровня реагентов
[53, 126–128]. Исключение составляют слабо ас-
социированные растворители, способные к обра-
зованию Н-связи с диенофилом. Скорость боль-
шинства реакций Дильса–Альдера в таких сре-
дах, как хлороформ и пентахлорэтан, выше из-за
повышенной стабилизации энтальпийного уров-
ня активированного комплекса [87, 88]. Интерес-
но отметить, что изменение энтальпии сольвата-
ции переходного состояния в ряду растворителей
(уравнение (8)), по данным для прямого процес-
са, совпадает с результатами измерений для про-
цесса распада аддукта на реагенты [127]. При пе-
реходе к реакциям в присутствии кислот Льюиса
большое снижение энтальпийного уровня реа-
гентов сопровождается еще большей стабилиза-
цией активированного комплекса [103, 112, 114,
126]. Изменения энтальпии сольватации N-фе-
нилмалеинимида, хлорида галлия и n,ν-комплек-
са между ними определены на основании данных
термохимических измерений [126]. Влияние сре-
ды на энтальпийный уровень самого n, -ком-
плекса оказалось очень слабым. Следует отме-
тить, что надежность данных об энтальпии реак-
ции в серии растворителей ΔHr–n,S, энтальпии
растворения реагентов ΔHsol,L и продуктов ΔHsol,P
проверяется постоянством значения энтальпии
реакции в стандартном состоянии ΔHr–n, st.st.:

(9)

VI. ТВЕРДОФАЗНЫЕ РЕАКЦИИ
ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА

Особый интерес в рамках “зеленой химии”
представляет изучение скорости РДА без раство-
рителя при перетирании эквимольных долей реа-
гентов в твердой фазе с образованием целевых
продуктов реакции (схема 3).

Благодаря высокому коэффициенту поглоще-
ния антрацена 6 и 9,10-диметилантрацена 1 мож-
но отслеживать (350–400 нм) их очень малые кон-
центрации в растворе (менее 1 × 10–4 М), при ко-
торых скорость реакции в растворе низкая. Отбор
проб при равномерном перетирании эквимоль-
ных смесей кристаллов диена 6 с тетрацианоэти-
леном 2 и диена 1 с N-фенилмалеимидом 7 позво-
лил определить скорость этих реакций по умень-
шению концентраций диенов (рис. 4) [133].

Поскольку реакция 1 + 2 → 5 (схема 3) в рас-
творе протекает очень быстро [49], ее скорость в
твердой фазе определяли по изменению интен-
сивности полос ИК-спектров в отобранных про-
бах порошков (рис. 5) [133].

v

Δ = Δ + Δ + Δ Δ– ,st.st. – ,S sol,L1 sol,L2 sol,P–r n r nH H H H H

Таблица 4. Константы скорости k2 и равновесия Keq для
реакции фурана с N-фенилмалеимидом (реакция I),
C,N-дифенилнитрона с N-п-бромфенилмалеимидом
(реакция II) и C,N-дифенилнитрона с N-фенилмале-
имидом (реакция III) в растворах перхлората лития

 при 25°C [115, 118]

а  – концентрация перхлората лития.

Реакция Растворитель
а, 

моль л–1

k2, 
л моль–1 с–1

Keq,
л моль–1

I Диэтиловый 
эфир

0 6.6 × 10–6 3.6

I Диэтиловый 
эфир

0.05 5.5 × 10–5 25

I Диэтиловый 
эфир

4.0 5.3 × 10–3 1180

II Диэтиловый 
эфир

0 6.1 × 10–3 4500

II Диэтиловый 
эфир

3.0 – 100

II Ацетон 0 2.4 × 10–3 2200

II Ацетон 1.0 1.5 × 10–3 530

II Ацетон 3.0 5.8 × 10–4 310

III Диэтиловый 
эфир

0 5.3 × 10–3 913

III Диэтиловый 
эфир

4.0 5.9 × 10–4 303

4LiClOC

4LiClOc

4LiClOc



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 498  2021

РЕАКЦИЯ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА КАК ИНДИКАТОР ВНУТРЕННИХ И ВНЕШНИХ 17

Интересно отметить, что в растворе константа
скорости реакции 1 + 2 → 5 (табл. 1, № 2) на 4 по-
рядка больше, чем для реакции 6 + 2 → 9 (табл. 1,
№ 6) [49], тогда как при перетирании порошков
полупериоды этих реакций (рис. 4 и 5) почти оди-
наковы (∼10 мин) [133]. Причины таких различий
пока не известны. Протекание реакции эквимо-
лярной смеси белых кристаллов антрацена 6 и
красных кристаллов 4-фенил-1,2,4-триазолин-
3,5-диона 8 в вибрационной мельнице показано
на рис. 6.

Перетирание в агатовой ступке кристаллов
нафталина (IP = 8.15 эВ) или гексаметилбензола

(IP = 7.85 эВ) с белыми кристаллами тетрациано-
этилена сразу приводит к образованию ярко
окрашенных красных или зеленых твердых моле-
кулярных комплексов. Значения максимумов их
полос поглощения в спектрах отражения близки
значениям максимумов в растворе [133]. РДА
этих π-доноров с тетрацианоэтиленом невозмож-
ны из-за полного смещения равновесия в сторону
реагентов. Эти же π-доноры образуют окрашен-
ные комплексы при перетирании с тетрахлор-п-
бензохиноном (хлоранилом). Перетирание ан-
трацена и 9,10-диметилантрацена с хлоранилом
также приводит к образованию цветных ком-
плексов. Здесь аддукты не образуются из-за высо-

Схема 3. Твердофазные реакции 9,10-диметилантрацена 1 и антрацена 6 с тетрацианоэтиленом 2, N-фенилмалеин-
имидом 7 и 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионом 8 с образованием аддуктов 5, 9, 10 и 11 [133].
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Рис. 4. Изменение содержания диена 6 в реакции 6 +
+ 2 → 9 (схема 3): точки – – для первой серии изме-
рений и точки – – для повторной серии измерений
новой смеси реагентов; и диена 1 в реакции 1 + 7 → 10
(схема 3): точки – – для серии 1 и точки – – для се-
рии 2 при перетирании эквимольных смесей [133].
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Рис. 5. Изменение  доли  9,10-диметилантрацена 1
(– – серия измерений 1, – – серия измерений 2)
при перетирании эквимолярной смеси кристаллов 1
и 2 [133].
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Рис. 6. Изменение окраски 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-диона в ходе реакции 6 + 8 → 11 (схема 3) в шаровой мель-
нице после 4, 9 и 14 мин перетирания соответственно [133].

кой энергии сопряжения в реагентах. Неожидан-
ным оказалось отсутствие окраски при перетира-
нии порошков активных диенов 6 (IP = 7.33 эВ) и
1 (IP = 7.04 эВ) с тетрацианоэтиленом. Следует
ожидать, что, если ориентация структур молеку-
лярного комплекса и активированного комплек-
са в реакциях 6 + 2 → 9 и 1 + 2 → 5 (схема 3) не
совпадает (рис. 7a), окраска комплексов должна
появляться при перетирании реагентов. При
близком же соответствии этих структур (рис. 7б)
можно ожидать лишь небольшой энергии актива-
ции и быстрого перехода молекулярных комплек-
сов в неокрашенный аддукт [133].

Протекание реакции 1 + 2 → 5 (схема 3) в рас-
творе через промежуточное образование молеку-
лярного комплекса между реагентами было дока-
зано ранее [49].

VII. РЕАКЦИИ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА
ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ

Изучение реакций в растворе при высоком
гидростатическом давлении преследует две глав-
ные цели: 1) практическое применение для уве-
личения констант скорости и равновесия, осо-
бенно при синтезе труднодоступных соединений,
и 2) получение дополнительной информации для
уточнения механизма реакций [32, 134, 135]. При-
менение высокого давления позволило получить
недоступные в обычных условиях аддукты РДА с
нафталином и тиофеном и РСА данные для этих

аддуктов [136]. Объемы активации (ΔV≠ = VAC – VL)
и реакции (ΔVr – n = VР – VL) можно определить из
зависимости констант скорости и равновесия ре-
акции от давления при постоянной температуре Т,
диэлектрической проницаемости растворителя ε,
его плотности d и вязкости η:

(10)

(11)

Для подбора практических условий проведе-
ния реакций под давлением достаточно знать зна-
чения ΔZ и их изменения в зависимости от давле-
ния [137]. Однако уточнение природы активиро-
ванного комплекса по данным объемных
параметров сопряжено с рядом проблем. Уравне-
ния (10) и (11) позволяют рассчитать значения
объемов ΔV≠ и ΔVr – n, если изменение свободных
энергий (ΔG≠) или (ΔGr – n) обусловлены только
вкладами PΔV≠ или PΔVr – n. Однако известно, что
повышение давления вызывает изменение всех
физических свойств растворителя, таких как, на-
пример, объем (и концентрация) (∂V/∂P), диэлек-
трическая проницаемость (dε/dP), вязкость
(∂η/∂P) [36, 138]. То есть, при повышенном давле-
нии изменение этих свойств растворителя может
привести к дополнительному изменению скоро-
сти, не связанному с величиной PΔV≠, что приво-
дит к “фантомным” вкладам (ΔV , ΔV , ΔV ) в
значение ΔV≠:

(12)

(13)

≠
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Рис. 7. Неблагоприятная (a) и благоприятная (б) гео-
метрия молекулярного комплекса для реакций между
антраценами 6 или 1 и тетрацианоэтиленом 2 [133].
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Нами было показано [138], что вклад 
(∼2–3 см3 моль–1) можно легко определить из со-
отношения (n – 1)βTRT, где n − порядок реакции,
а βT − коэффициент сжимаемости растворителя

[139]. Поправка  обычно важна для по-
лярных и ионных процессов [140, 141]. Влияние
увеличения вязкости с ростом давления

 проявляется только для очень быстрых
реакций. Для молекулярных реакций диффузи-
онный контроль наблюдали лишь в очень вязких
средах [142, 143]. Следует подчеркнуть еще раз,
что наиболее надежные количественные данные
о влиянии высокого гидростатического давления
на скорость и равновесие можно получить имен-
но для реакции Дильса–Альдера, поскольку
вкладами  и  можно пренебречь,

а вклад  можно легко определить [27,
139, 144]. Накоплен большой объем данных о том,
что для неполярной РДА с участием реагентов
разной структуры наблюдаются большие разли-
чия в значении объема активации и объема реак-
ции. Эти результаты были непонятны и не имели
объяснения. Для решения этой проблемы было
предложено проводить анализ не объемных пара-
метров, а их отношения ΔV≠/ΔVr – n [33, 34, 37, 38].
Поскольку в переходном состоянии РДА следует
ожидать лишь частичное завязывание новых свя-
зей по сравнению с аддуктом, то должно выпол-
няться соотношение ΔV≠/ΔVr – n < 1. Однако во
многих работах для неполярных РДА обнаружено
необъяснимое соотношение объемов активации
и реакции в растворе ΔV≠/ΔVr – n > 1 [27–31, 33–39].
Это означает, что мольный объем активирован-
ного комплекса по какой-то причине меньше
мольного объема аддукта. Важно отметить, что и
в процессе распада аддукта на исходные компо-
ненты отмечены как положительные, так и отри-
цательные значения объемов активации в раство-
ре [15, 144–146]. Такое аномальное соотношение
объемных параметров ΔV≠/ΔVr – n > 1 можно было
бы объяснить большой электрострикцией рас-
творителя при сольватации зарядов в переходном
состоянии РДА. Однако оснований для предпо-
ложения электрострикции растворителя при
сольватации переходного состояния неполярной
или изополярной РДА не найдено [144–146].

Значение объема активации можно опреде-
лить только лишь из зависимости константы ско-
рости реакции от внешнего давления (уравне-
ние (10)). Объем реакции можно определить раз-
ными путями. Это дает возможность проверить
наличие или отсутствие осложнений при опреде-
лении объемных параметров из зависимости кон-
стант скорости и равновесия реакции от внешне-
го давления. Установка [147, 148] позволила изу-

≠Δ )2,( /dC dPV

≠
εΔ 3, /( )d dPV

≠
ηΔ 4, /( )d dPV

≠
εΔ 3 /( )d dPV ≠

ηΔ 4 /( )d dPV
≠Δ )2,( /dC dPV

чить влияние давления на скорость реакции и на
равновесие РДА 9-хлорантрацена 12 с тетрациа-
ноэтиленом 2 в 1,2-дихлорэтане (схема 4). Объем
этой реакции был определен тремя независимы-
ми способами [149–152]. По данным о влиянии
давления на константу равновесия рассчитано
значение объема этой реакции ΔVr–n, S, равное
–20.6 ± 1.5 см3 моль–1 [150, 152]. Согласно второ-
му способу, разность объемов активации для
прямого (–28.5 см3 моль–1) и обратного процесса
(–6.5 см3 моль–1) также приводит к довольно
близкому значению объема реакции (–22.0 ±
± 1.5 см3 моль–1) [149, 151]. Наконец, объем реак-
ции был определен при обычном давлении по
разности парциальных мольных объемов
аддукта 13 (255.5 см3 моль–1) и реагентов 12
(170.7 см3 моль–1) и 2 (107.8 см3 моль–1), что дает
близкое значение для ΔVr – n, S, равное –23.2 ±
± 2.0 см3 моль–1 [149].

Отсюда можно заключить, что объемные пара-
метры активации и реакции Дильса–Альдера по
данным о влиянии давления на скорость и равно-
весие надежно определяются соотношениями
(10) и (11).

Даже в отсутствие сильных специфических
взаимодействий реагентов с растворителем на-
блюдается заметное влияние среды на величины
объемных параметров РДА [39, 54–56]. Для серии
реакций с участием тетрацианоэтилена нами по-
казано, что большой вклад энергии специфиче-
ского взаимодействия тетрацианоэтилена с рас-
творителем резко уменьшается при переходе к ак-
тивированному комплексу и полностью исчезает
при переходе к аддукту [54–56]. В среде алкил-
бензолов наблюдаются пропорциональные изме-
нения энтальпии сольватации тетрацианоэтиле-
на, его мольного объема, энтальпии и свободной
энергии образования его π,π-комплексов с рас-
творителем и скорости РДА (табл. 5) [54–56].

Для реакций с участием тетрацианоэтилена
(схема 5) было показано, что с ростом экзотер-
мичности процесса в ряду растворителей растет
отрицательное значение объема активации и объ-
ема реакции [54–56, 153]. Поэтому для макси-
мального и благоприятного изменения скорости
и равновесия таких реакций в условиях повышен-

Схема 4. Равновесная реакция 9-хлорантрацена 12 с
тетрацианоэтиленом 2 с образованием аддукта 13.

+

Cl

CNNC

NC CN

Cl

NC CN

NC CN

12 2 13
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ного гидростатического давления следует приме-
нять наиболее инертный растворитель.

Нормальное соотношение ΔV /ΔVr – n,W < 1
выполняется всегда при сравнении собственных,
т.е. ван-дер-ваальсовых объемных параметров.

≠
W

Мы определили, что значения объемов реакций в
твердой фазе ΔVr – n, cr тоже малы и близки значе-

ниям ΔVr – n,W [154, 155]. Но сами значения ΔV ,
ΔVr – n, W и ΔVr – n, cr значительно меньше по величине,
чем эти параметры для РДА в растворе [34, 154–156].
Собственные значения ΔV , ΔVr – n, W и ΔVr – n, cr ма-
лы и не зависят от природы реагентов в РДА.

Из полученных данных [154, 155] установлено,
что мольные объемы реагентов и продуктов при
переходе из твердой фазы в раствор изменяются
непропорционально. Были получены количе-
ственные данные об изменении мольных объемов
[154–156]. Мольный объем в твердой фазе можно
определить, используя данные РСА об их плотно-
сти, а в растворе – из зависимости объема раство-
ра от его концентрации ∂V/∂С. Поскольку объем
реакции определяется проще и надежнее (урав-
нения (14) и (15)), чем объем активации, были
рассмотрены изменения мольных объемов при
переходе продуктов (Р) и реагентов (L) из твердой
фазы в раствор.

(14)

(15)

Было изучено влияние растворителя на изме-
нение мольного объема 2D-структур реагентов и
3D-структур аддуктов РДА. Можно ожидать, что
2D-структуры молекул реагентов L будут полно-
стью доступны для межмолекулярного взаимо-
действия в собственном окружении в кристалле
L‒L и в растворе L‒S. С другой стороны, 3D-
структуры молекул аддуктов Р в собственном
окружении в кристалле могут иметь пониженный

≠
W

≠
W

−Δ =,cr Р,cr L,cr–r nV V V

−Δ =,S Р,S L,S–r nV V V

Таблица 5. Потенциалы ионизации растворителей IP, парциальные мольные объемы тетрацианоэтилена V, эн-
тальпии растворения ΔHsol и сольватации ΔHsolv, свободные энергии ΔGMC, образования комплексов тетрациа-
ноэтилена с алкилбензолами и константы скорости k2 в реакции Дильса–Альдера тетрацианоэтилена с антраце-
ном при 25°C [54–56]

Растворитель IP, эВ V, см3 моль–1
ΔHsol,

кДж моль–1

–ΔHsolv, 
кДж моль–1

–ΔGMC, 
кДж моль–1

k2, 
л моль–1 с–1

Хлорбензол 9.10 109.23 23.1 58.1 –0.65 1.82
Бензол 9.25 108.40 14.9 66.3 1.72 0.38
Толуол 8.82 104.56 9.7 71.5 3.24 0.13
o-Ксилол 8.58 102.06 1.4 79.8 4.81 0.061
p-Ксилол 8.48 101.46 0 81.2 5.04 –
Mезитилен 8.14 98.07 –2.7 83.9 7.07 0.010
Ацетонитрил 12.12 109.97 15.2 66.0 – 2.18
Этилацетат 9.54 112.09 9.2 72.0 – 0.24
Циклогексанон 9.14 110.42 7.6 73.6 – 0.20
1,4-Диоксан 9.13 105.72 4.3 76.9 – 0.34
1,2-Дихлорэтан 11.12 107.81 21.3 59.9 – 3.82
Дихлорметан 11.35 107.50 23.4 57.8 – 4.28

Схема 5. Реакция Дильса–Альдера циклопентадиена
14, 1,3-бутадиена 15, транс,транс-1,4-дифенилбута-
диена 16 и 9-хлорантрацена 12 с тетрацианоэтиленом 2.

NC CN
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коэффициент упаковки η = VW/Vcr из-за стериче-
ских затруднений и менее эффективного вовле-
чения своей поверхности в межмолекулярное
взаимодействие Р‒Р. В растворе возможно про-
никновение Р‒S молекул растворителя или их
фрагментов в “карманы” или “пустоты” таких
3D-молекул. Это может привести к тому, что мо-
лекулы растворителя будут полнее перекрывать
поверхность 3D-молекул, чем 3D-молекулы в
собственном окружении. Если это так, то этот
эффект должен проявляться в непропорциональ-
ном изменении мольных объемов и, возможно, в
заметном различии энтальпии растворения таких
2D- и 3D-молекул в ряду растворителей. Такой
анализ был проведен [154, 155] для твердых 2D-
молекул реагентов 2, 6, 7, 16, 20 и 3D-молекул их
аддуктов 9, 19, 21, 22 (рис. 8). В табл. 6 для соеди-
нений 2, 6, 7, 9, 16, 19–22 приведены данные их
собственных мольных объемов VW, объемов в
твердой фазе Vcr, и в растворе VS, [154, 155]. Надо
отметить (табл. 6), что мольные объемы твердых
2D-реагентов 2, 6, 7, 16, 20 увеличиваются на 10–
15% при переходе в раствор. Подобное увеличение
объема наблюдается при их плавлении [156, 157].
Напротив, изменение мольного объема 3D-ад-
дуктов 9, 19, 21, 22 при переходе в раствор оказа-
лось небольшим (последняя колонка в табл. 6).

Это означает, что ожидаемое увеличение в
межмолекулярном расстоянии и в мольном объ-
еме при переходе твердых 3D-аддуктов 9, 19, 21,
22 в раствор почти полностью компенсируется
частичным уменьшением общего объема раство-
ра из-за более эффективного проникновения мо-
лекул растворителя ко всей поверхности этих 3D-
молекул. Коэффициенты упаковки VW/Vcr кри-
сталлических 3D-аддуктов 9, 19, 21, 22 мало отли-
чаются от значений VW/VS в растворе. Вследствие

этого растворение аддукта 9 в 1,4-диоксане и цик-
логексаноне сопровождалось даже экзо-эффек-
том (табл. 6). Несмотря на отсутствие специфиче-
ских взаимодействий с растворителем наблюдали
неожиданно огромное различие в изменении
мольных объемов 2D-реагентов и 3D-аддуктов
при их переходе из твердой фазы в раствор. Вновь
значения ван-дер-ваальсовых объемов реакции
ΔVr ‒ n, W и объемов реакции в твердой фазе
(ΔVr ‒ n, cr) оказались невысокими для всех рас-
смотренных реакций (табл. 6). Изменения значе-
ний объема реакций в этом ряду растворителей не
коррелируют с любой шкалой полярности рас-
творителя.

Становится понятным, что большое различие
между значениями объемов реакции в растворе
ΔVr ‒ n, S и в твердой фазе ΔVr ‒ n, cr обусловлено
большими и непропорциональными изменения-
ми в упаковке 2D-молекул реагентов и 3D-моле-
кул аддуктов при их переходе из твердой фазы в
раствор (табл. 7). 

Огромные различия в изменении мольных
объемов и энтальпий растворения твердых 2D- и
3D-соединений в РДА (рис. 8) позволяют ожи-
дать подобного поведения и для других 3D-моле-
кул, таких как 1,3,5-трифенилбензол 23, гексафе-
нилбензол 24 и 9,10-дифенилантрацен 25 (рис. 10,
табл. 8).

Плоские 2D-молекулы, такие как антрацен 6,
плотно упакованы в кристалле и их переход в рас-
твор сопровождается увеличением мольного объ-
ема и высоким значением эндо-эффекта раство-
рения, близким энтальпии плавления. По дан-
ным РСА фенильные группы соединений 23‒25
выведены из плоскости центрального кольца.
Здесь увеличение объема при разрушении кри-
сталлов 23‒25 сопровождается уменьшением

Рис. 8. 2D-реагенты: тетрацианоэтилен 2, малеиновый ангидрид 20, N-фенилмалеинимид 7, антрацен 6, транс,транс-
1,4-дифенилбутадиен-1,3 16 и их 3D-аддукты (9, 19, 21, 22).
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объема раствора за счет доступного проникнове-
ния молекул растворителя к поверхности этих
3D-молекул. Особенно резко это проявляется
при растворении гексафенилбензола 24, для ко-
торого наблюдается резкое уменьшение мольного
объема и даже экзо-эффект растворения в 1,4-ди-
оксане. 3D-структура 9,10-дифенилантрацена 25
препятствует приближению любого диенофила к
активному 9,10-реакционному центру. Даже
очень активный 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-
дион 8 реагирует не по 9,10-положению диена 25,
как предполагалось ранее [158]. Данные РСА со-
ответствуют протеканию реакции по менее ак-
тивному, но доступному 1,4-реакционному цен-
тру диена 25 [159]. Для этого диена окружение мо-
лекулами 1,4-диоксана энергетически более
выгодно, чем в кристалле (V12, cr/V12, диоксан =
= 1.064). Вновь энтальпия растворения 25 в 1,4-
диоксане и бензоле резко различается (табл. 8).

Для твердого конгрессана 26 (рис. 11) Vcr равен
172, в растворе н-гексана VS равен 160 и в бензоле ‒
177 см3 моль‒1 [157]. Это означает, что н-гексан
легче проникает к поверхности молекулы 26, по
сравнению с бензолом. Для шарообразной моле-
кулы фуллерена С-60 27 объемные параметры
равны: VW = 317, Vcr = 429 см3 моль‒1 и VW/Vcr = 0.74
[157]. В большинстве растворов его мольные объ-
емы VC-60, S значительно меньше, чем в кристалле:
351 в сероуглероде, 365 в толуоле и 400 см3 моль‒1

в декалине [157]. Важно отметить экзо-эффект
растворения ΔHsol фуллерена 27 в этом ряду рас-
творителей: –20, –8.6 и –5.0 кДж моль‒1 соответ-
ственно [160].

Изучение скорости и равновесия РДА при вы-
соком гидростатическом давлении позволяет сде-
лать некоторые обобщения. Во-первых, можно
определить значения ΔZ≠ и ΔZr ‒ n (уравнения (10)
и (11)) в широком интервале давлений [137], кото-
рые необходимы для планирования условий син-
теза труднодоступных соединений. Во-вторых,
эти данные позволили понять причины больших
различий значений ΔV≠ и ΔVr ‒ n РДА в растворе с

участием различных структур реагентов и “ано-
мальное” соотношение ΔV≠/ΔVr ‒ n > 1. Значитель-
ные увеличения мольных объемов для 2D-моле-
кул реагентов и малые нерегулярные увеличения
или даже уменьшения мольных объемов для 3D-
молекул аддуктов при переходе из кристаллов в
раствор (рис. 8) формируют реальные значения
объемов реакции в растворе. Подобные непро-
порциональные изменения мольных объемов
следует ожидать в растворе для 2D-реагентов и
3D-активированного комплекса.

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что значения объемов активации и объемов
реакции Дильса‒Альдера в растворе и их соотно-
шения ΔV≠/ΔVr ‒ n формируются, главным обра-
зом, различной возможностью упаковки молекул
растворителя в сольватной оболочке реагентов,
активированного комплекса и аддуктов. Поэтому
значения объемов активации и реакции не при-

Таблица 7. Изменения мольных объемов при переходе твердых 2D-реагентов 2, 6, 7, 16, 20 и 3D-аддуктов 9, 19,
21, 22 в раствор (VS – Vcr) при 25°C

Растворитель
VS – Vcr, см3 моль–1

2 + 6 20 + 6 7 + 6 2 + 16 9 21 22 19

1,4-Диоксан 24.7 22.3 30.4 29.2 –0.9 6.3 20.9 12.3
Ацетонитрил 26.4 20.1 25.3 31.8 2.4 3.2 16.6 8.0
1,2-Дихлорэтан 29.2 24.5 33.8 33.6 6.8 8.9 23.8 11.3
Этилацетат 25.3 14.4 ‒ 30.4 –1.2 0 ‒ 5.3
Хлорбензол 28.8 25.5 ‒ ‒ 2.4 11.8 ‒ ‒
Циклогексанон 29.7 25.8 ‒ 35.2 9.3 8.2 ‒ 10.6

Рис. 9. Изменения объемов 2D-реагентов L и 3D-про-
дуктов P при переходе от ван-дер-ваальсовых объе-
мов (VW) в твердую фазу (Vcr) и в раствор (VS).

L

L

L

P

P
Vcr VS

VW

V
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годны для уточнения природы активированного
комплекса и его места на координате реакции.

“Дьявол прячется в деталях”. Теплота раство-
рения 2D-кристаллов обычно ожидаемо близка
энтальпии их плавления. Большая доля свобод-
ной, не вовлеченной в межмолекулярное взаимо-
действие, поверхности 3D-молекул в твердой фа-
зе становится более доступной в растворе для мо-
лекул растворителя. Это объясняет, почему
растворение кристаллов больших 3D-молекул
может сопровождаться небольшими эндо- или да-
же экзо-эффектами в отсутствие специфических
взаимодействий. В результате можно отметить, что
шкала полярности растворителя ЕТ и многопара-
метровые корреляции, пригодные для описания
сольватации 2D-молекул, могут оказаться неспо-
собными описать сольватацию 3D-молекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Знание основных факторов, влияющих на ре-
акционную способность реакции Дильса‒Альде-
ра, объясняет многие особенности и кажущиеся
“аномалии” ее поведения. Обнаруженные зако-

Рис. 10. 3D-молекулы: 1,3,5-трифенилбензол 23, гексафенилбензол 24 и 9,10-дифенилантрацен 25.
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Таблица 8. Ван-дер-ваальсовы мольные объемы VW со-
единений 23–25, их мольные объемы в твердой фазе
Vcr и в растворе VS и энтальпии растворения (ΔHsol,)
при 25°C [155]. Мольные объемы даны в см3 моль‒1

Растворитель VS VW/VS
ΔHsol,

кДж моль‒1

Антрацен 6: VW = 101.3; Vcr = 143.0; VW/Vcr = 0.708
1,4-Диоксан 159.5 ± 0.5 0.635 22.7 ± 1.0
Бензол 157.2 ± 0.5 0.644 24.7 ± 1.0

23: VW = 176.8; Vcr = 254.3; VW/Vcr = 0.695
1,4-Диоксан 254.2 ± 1.0 0.697 17.8 ± 1.0
Бензол 270.1 ± 1.0 0.655 20.1

24: VW = 304.5; Vcr = 456.2; VW/Vcr = 0.667
1,4-Диоксан 417 ± 2 0.730 –16 ± 2
Бензол 452 ± 2 0.674 4.0 ± 1.0
Этилацетат 462 ± 4 0.659 ‒
Толуол 469 ± 3 0.649 5.0 ± 1.0
Циклогексанон 470 ± 3 0.648 0 ± 1.0

25: VW = 186.6; Vcr = 267.1; VW/Vcr = 0.699
1,4-Диоксан 251 ± 3 0.743 1.0 ± 1.0
Бензол 282 ± 1 0.662 17.5 ± 1.0

Рис. 11. 3D-молекулы конгрессана 26 и фуллерена С-60 27.
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номерности протекания обычной и катализируе-
мой РДА позволяют планировать оптимальные
условия ее проведения. Надежные данные об из-
менении объемов активации и реакции позволи-
ли понять, что эти параметры не связаны с меха-
низмом РДА.

Описанные особенности протекания РДА в
отсутствие и в присутствии катализаторов, при
обычном и повышенном гидростатическом дав-
лении могут быть полезными для понимания по-
ведения и других органических реакций.
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DIELS–ALDER REACTION AS AN INDICATOR OF INTERNAL 
AND EXTERNAL INFLUENCES ON THE RATE AND EQUILIBRIUM. 

KINETICS, THERMOCHEMISTRY, CATALYSIS, HIGH PRESSURE. A REVIEW
Academician of the RAS a, D. A. Kornilova, and V. D. Kiseleva,#

a A.M. Butlerov’ Chemical Institute, Kazan Federal University, 420008 Kazan, Russian Federation
#E-mail: vkiselev.ksu@gmail.com

The Diels–Alder reaction (DAR), in addition to its enormous synthetic potential, is the most reliable testing
ground for quantitative research of the influence of various internal and external factors on the rate and equi-
librium. The influence of the energy of intermolecular orbital interaction is considered, then the influence of
the enthalpy of the reaction. It is shown that the rate of the DAR can be described with the combined con-
sideration of these factors. Kinetic and thermochemical data for DAR in the presence of Lewis acids are dis-
cussed. New data on the rate of the DAR flow during grinding of reagents in the solid phase generate many
problems for further study. Finally, the analysis of extensive data on the high pressure effect on the rate and
equilibrium of the DAR led the authors to the conclusion that the values of activation volumes and reaction
volumes are not related to the mechanism of the DAR.

Keywords: Diels–Alder reaction, kinetics, catalysis, high pressure, volume parameters
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