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В обзоре приводятся литературные данные о при�
менении глубоких эвтектических растворителей,
которые по многим параметрам отвечают требова�
ниям «зеленой» химии, в области синтеза эфиров
норборнен карбоновой кислоты. Показаны перс�
пективы использования этих растворителей в реак�
ции Дильса�Альдера при синтезе эфиров норбор�
нен карбоновых кислот. Обладая высокой энергией
напряжения, эфиры норборнен карбоновых кислот
характеризуются комплексом свойств, важных как
в фундаментальном, так и в практическом отноше�
нии. Кинетические исследования органических ре�
акций с участием глубоких эвтектических раство�
рителей во многих случаях дают наилучшие
результаты по скорости реакции, селективности и
выходу. Представлены важнейшие современные
исследования в синтезе эфиров норборнен карбо�
новой кислоты в присутствии глубоких эвтекти�
ческих растворителей. В целом эти растворители
обладают огромным потенциалом использования
не только в сфере синтеза, но и во многих других
областях.

Ключевые слова: глубокие эвтектические раство�
рители; реакция Дильса�Альдера; эфиры норбор�
нен карбоновой кислоты

The review provides literature data on the use of a new
class of solvents,  deep eutectic solvents, in the field of
synthesis of norbornene carboxylic acid esters, which
in many respects meet the requirements of "green"
chemistry. The prospects for using these solvents in
the Diels�Alder reaction in the synthesis of estersof
norbornene carboxylic acid are shown. Possessing high
voltage energy, compounds of this type, such as esters
of norbornene carboxylic acids, are characterized by a
set of properties that are important both
fundamentally and practically. Kinetic studies of
organic reactions involving deep eutectic solvents in
many cases provide the best results in terms of reaction
rate, selectivity and yield. The review also noted that
research has shown that these eutectic solvents
increase reaction rates. The review provides a fairly
comprehensive overview of the most important
modern research in the synthesis of esters of
norbornene carboxylic acid in the presence of deep
eutectic solvents. Overall, these solvents have
enormous potential for use not only in synthesis but
also in many other fields.

Keywords: deep eutectic solvents; Diels�Alder
reaction; ester of norbornene carboxylic acid.

Реакция Дильса�Альдера, одна из самых рас�
пространенных и хорошо изученных реакций в
органической химии, широко используется для
синтеза функциональных материалов, природных
продуктов и уникальных топологических полиме�
ров. В большинстве химических реакций раство�
рители играют важную роль как исследованиях в

небольших лабораториях так и крупномасштаб�
ных промышленных процессах. Свойства раство�
рителя (например, диэлектрическая проницае�
мость, температура кипения, давление паров) мо�
гут сильно влиять на ход реакций: изменять ра�
створимость реагентов или продуктов, облегчать
желаемые пути реакции и позволять контролиро�
вать температуру реакции. Растворители могут
оказывать значительное влияние также на ста�
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бильность химического процесса, и в настоящее
время существует большой интерес к альтерна�
тивным системам растворителей, которые могут
обеспечить более чистые процессы. Таким обра�
зом, выбор растворителя является важной частью
оптимизации многих реакций.

В начале 2000�х годов был получен новый
тип растворителей, названный «глубокие эвтекти�
ческие растворители», (ГЭР) которые по многим
физико�химическим свойствам были близки к
ионным жидкостям. Как правило, ГЭР получают
термическим смешиванием двух или более компо�
нентов с образованием эвтектической смеси, кото�
рая имеет температуру плавления ниже, чем тем�
пература плавления отдельных компонентов. ГЭР
характеризуются более низкими температурами
плавления, чем отдельные компоненты, входящие
в состав. Свойства ГЭР подобны свойствам ион�
ных жидкостей при комнатной температуре, но
главное отличие от ионных жидкостей состоит в
том, что ГЭР содержат в качестве основного ком�
понента мочевину, амид, полиольный фрагмент.
Благодаря низкому давлению пара, негорючести,
термической и химической стабильности, неток�
сичности, биоразлагаемости, возможности по�
вторного использования и низкой стоимости ра�
створители глубокой эвтектики оцениваются как
экологически чистая и устойчивая среда в различ�
ных областях химических исследований (главным
образом в органическом синтезе и катализe) 1–3.

В настоящее время методы извлечения ион�
ных жидкостей в основном включают вакуумную
перегонку, мембранное разделение и экстракцию.
Однако эти методы имеют такие недостатки, как
высокое потребление ресурсов или нацеленность
только на конкретные объекты без универсально�
сти, что не может быть полностью распространено
на промышленное производство. Важно отметить,
что ГЭР имеют больше преимуществ, чем ионные
жидкости, такие как удобная очистка, низкая
цена, хорошая биоразлагаемость и биосовмести�
мость. Подготовка ГЭР для приготовления ката�

лизаторов более гибкая, и их эксплуатация проще,
чем у ионных жидкостей. Поэтому ГЭР более пер�
спективны в промышленности, чем ионные жид�
кости и могут быть использованы в качестве заме�
нителей последних в области приготовления ката�
лизаторов 4.

Первое сообщение о ГЭР было представлено
А.П. Aбботтом в 2003 г. Было отмечено, что эти ра�
створители представляют собой как минимум
двухкомпонентные и легкорастворимые смеси,
образующиеся за счет водородных связей 5, 6.
Один компонент является акцептором водород�
ной связи (обычно соль четвертичного аммония
или металла), а второй компонент является доно�
ром водородной связи. В данной работе был сде�
лан вывод, что при образовании эвтектических
смесей температурно�зависимое увеличение про�
водимости и снижение температуры плавления
происходят из�за взаимодействия молекул моче�
вины с хлоридом холина. Использование ГЭР в
реакциях циклоприсоединения Дильса�Альдера
показывает большое разнообразие акцепторов и
доноров водородных связей в различных соотно�
шениях 7, 8.

А. С. Нагаре и А. Кумар синтезировали мети�
ловый эфир норборнен карбоновой кислоты с вы�
ходом 65–79 % по реакции Дильса�Альдера цик�
лопентадиена с метилакрилатом при 80–90 оC с
использованием бинарных и тройных смесей мо�
чевины или метилированной мочевины с углево�
дами (схема 1), а также провели кинетические ис�
следования и отметили, что эти эвтектические
растворители увеличивают скорость реакции.

Авторы показали, что константы скорости ре�
акции сильно зависят от количества мочевины в
смеси углеводов. Сделан вывод, что наилучшая кор�
реляция зависит от вязкости растворителя, что под�
тверждают предыдущие работы авторов 9, 10.

Далее Кумар и его коллеги провели реакцию
Дильса�Альдера циклопентадиена с метилакрила�
том, используя пригодный для повторного ис�
пользования и высоковязкий растворитель на ос�
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CO2Me CO2Me
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мочевина+углевод

                                                                                             экзо�аддукт              эндо�аддукт

Состав смеси Выход, % k2, M-1ч-1 η, мПа·с 
Фруктоза/диметилмочевина (40:60) 65 23.6⋅10-5 35.3 
Декстроза/мочевина (50:50) 65 4.04⋅10-5 24.9 
Мальтоза/диметилмочевина /NH4Cl (60:40:10) 79 0.335 ⋅10-5 1732.7 

Схема 1. Синтез метилового эфира норборнен карбоновой кислоты реакцией Дильса@Альдера метилакрилата
с циклопентадиеном из бинарных и тройных бинарных смесей с карбамидными углеводами
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нове углеводов, кислот, органических кетонов и
перенасыщенной (~ 18% по массе) воды.

Константа скорости второго порядка
(k2,7.92⋅10�5 М�1с�1), определенная для реакции
при комнатной температуре, примерно в 26 раз
превышает полученную для той же реакции в вод�
ной среде. Примечательно, что реакцию цикло�
присоединения метилакрилата с циклопентадие�
ном можно проводить и с использованием в каче�
стве растворяющей среды эвтектических смесей
углеводов; однако, для перехода этих смесей в
жидкое состояние необходимы более высокие
температуры (>85 оC) 11.

Описано влияние ГЭР биологического про�
исхождения на соотношение эндо�/экзо�продук�
тов реакции Дильса�Альдера циклопентадиена и
акрилатов (схема 2). Было показано, что глубокие
эвтектические растворители, содержащие раце�
мический и оптически обогащенный акцептор во�
дородной связи, приготовленные из сырого глице�
рина, более эффективны, чем органические ра�
створители или ионные жидкости, а более высо�
кие выходы и селективность достигаются при
проведении реакций циклоприсоединения в при�
сутствии этих растворителей. Установлено, что
более высокие выходы и эндо�селективность дос�
тигаются при использовании молочной кислоты в
качестве донора водородной связи в эвтектичес�

ких смесях. Однако прямой связи между хираль�
ным окружением растворителя и селективностью
не наблюдалось. Свежеперегнанный циклопента�
диен растворяли в глубоких эвтетических раство�
рителях, добавляли этилакрилат или бутилакри�
лат и реакционную смесь перемешивали при ком�
натной температуре в течение 72 ч. Проводили эк�
стракцию диэтиловым эфиром и после удаления
растворителя аддукт перегоняли в вакууме с по�
лучением композиции, состоящей из смесей эндо�
/экзо�. ГЭР повторно использовали дважды в од�
ной и той же реакции с эквивалентным выходом и
эндоселек� тивностью после промывки гексаном/
эфиром. Эфиры норборненкарбоновой кислоты
синтезированы с выходами 56–89 % в зависимос�
ти от природы глубокого эвтектического раство�
рителя и используемого диенофила. Соотноше�
ния эндо/экзо�изомеров определяли методом GC�
FID анализа 12.

В статье 13 описано сравнительное изучение
скоростей и эффективности реакций циклоприсо�
единения Дильса�Альдера между гидрофильны�
ми диеноподобными циклопентадиенами и дие�
нофилоподобными двойными связями в раство�
ряющих средах различной полярности (схема 3).
Установлено, что выход циклоаддукта для каждо�
го диенофила увеличивается с увеличением по�
лярности растворителя (гексан<дихлорме�
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Схема 2. Синтез метилового эфира норборненкарбоновой кислоты по реакции циклопентадиена и алкилакрилатов
в присутствии ГЭР
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Схема 3. Реакция Дильса@Альдера в различных растворителях
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тан<ТГФ�вода<вода) и с сольвофильностью дие�
нофила. В ходе исследований также изучалось
влияние присутствия каталитического количе�
ства воды в органических растворителях (дихлор�
метану и ТГФ)  и была отмечена эффективность
участия каталитического количества воды. Соглас�
но этим результатам, увеличение скорости реакции
Дильса�Альдера в водной среде по сравнению с
обычными органическими растворителями объяс�
нялось совместным действием гидрофобного эф�
фекта и эффекта водородных связей. Об эффекте
водородной связи ранее сообщил Доминго, а катали�
тический эффект воды во внутримолекулярной ре�
акции Дильса�Альдера был объяснен с помощью те�
ории функционала плотности (DFT) 14. Согласно
теоретическим расчетам, присутствие воды явля�
ется основным фактором стабилизации поляризо�
ванного переходного состояния за счет образова�
ния водородных связей с диенофилом, имеющим
внутренний дефицит электронов.

В обзоре 15 представлены важные достиже�
ния в области изучаемых с 2010 года реакций
Дильса�Альдера, включая синтез эфиров норбор�
ненкарбоновых кислот. Обсуждаются различные
экологически чистые системы растворителей, а
именно, растворители биологического происхож�
дения, глубокие эвтектические растворители,
вода, а также системы, содержащие наряду с орга�
ническими растворителями каталитические коли�
чества воды. В обзоре также рассмотрены масш�
таб, эффективность, селективность и механизм
реакции, а также стабильность, преимущества и
ограничения этих реакционных сред.

Таким образом, представленный выше обзор
результатов исследований позволяет сделать вы�
вод, что исследования в этой области продолжают
быстро развиваться, а поиск и разработка новых
растворителей, а также катализаторов для исполь�
зования в реакциях Дильса�Альдера остаются ак�
туальными.
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