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5. Ожидаемые результаты в соответствии с заявленным планом работы : 

1. Новые данные о теломеризации мирцена с азотсодержащими 

нуклеофилами в присутствии комплекса [(acac)Pd(PPh3)2]BF4 ; 

2. Закономерности, отражающие влияние состава каталитической системы на 

основе катионных ацетилацетонатных комплексов палладия с 

фосфорсодержащими лигандами на производительность и селективность 

протекания реакции теломеризации мирцена с нуклеофилами. 

6. Основные полученные научные результаты: 

На сегодняшний день огромный интерес у исследователей вызывают 

процессы «зеленой химии», в частности, процессы в которых используют в 

качестве исходных субстратов легко возобновляемые вещества природного 

происхождения [1]. 

По своей природе мирцен, относящийся к классу терпенов, является 

замещенным 1,3-диеном, поэтому способен вступать в реакции теломеризации и 

гидрофункционализации (Рисунок 1). Катализируемая палладием теломеризация 

1,3-диенов с H-нуклеофилами представляет перспективное направление для таких 

химических превращений, характеризуемое 100% атомной экономностью. В 

отличие от исследований теломеризации бутадиена и изопрена, в литературе 

встречается лишь две работы по теломеризации мирцена с аминами и спиртами 

[2,3]. Ранее [4] нами было показано, что каталитические системы на основе 
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катионных ацетилацетонатных комплексов палладия являются перспективными 

для теломеризации бутадиена с метанолом. В данной работе обсуждаются 

результаты исследований каталитических свойств этих систем в реакции 

теломеризации мирцена с диэтиламином и пирролидином.  

 

 
Рисунок 1 – Схема различных вариантов протекания реакции мирцена с 

нуклеофилом (HNuc) под действием палладиевых катализаторов  

 

Было показано, что для достижения высоких значений конверсии субстратов 

в целевые продукты в процессе теломеризации мирцена с диэтиламином в 

присутствии каталитических систем состава [(acac)Pd(MeCN)2]BF4/nPPh3/ 

mBF3·OEt2 рекомендуется использовать не менее 2 частей фосфинового лиганда 

по отношению к палладиевому комплексу (таблица 1). 

Таблица 1 – Влияние отношения PPh3:Pd на конверсию мирцена в продукты 

теломеризации  

PPh3:Pd* 
Конверсия 

мирцена, % 

Выход теломеров, 

% 

Селективность, % 

А Д ТΣ 

4 98,7 77,7 5,1 16,2 78,7 

3 86,1 69,3 3,6 15,9 80,5 

2 86,6 69,5 1,6 18,1 80,3 

1 17,8 10,8 0,6 38,8 60,6 

*Условия реакции: n([(acac)Pd(MeCN)2]BF4) = 7,5·10
-6

 моль; начальное молярное 

отношение: мирцен:NHEt2:Pd = 2000:1000:1, BF3·OEt2:Pd=50; 1 мл ДМФА; Т = 90°С; 

время реакции 4 ч.. А – продукты гидроаминирования, Д – продукты димеризации, Т – 

продукты теломеризации. 

 

Поэтому для исследования влияния добавок BF3·OEt2 на конверсию мирцена 

в продукты теломеризации (таблица 2) была выбрана каталитическая система на 

основе комплекса [(acac)Pd(PPh3)2]BF4. Установлено, что при увеличении 

молярного отношения сокатализатора к комплексу Pd с 5 до 65 наблюдается 

резкое увеличение конверсии мирцена в продукты теломеризации.  
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Таблица 2 – Зависимость конверсии мирцена в продукты теломеризации от 

отношения BF3·OEt2:Pd 

BF3·OEt2:Pd* Выход теломеров,% 
Селективность, % 

А Д ТΣ 

5 5,6 0,4 31,5 68,1 

25 46,5 0,7 20,4 78,9 

50 69,2 1,3 18,3 80,4 

65 73,5 1,7 19,2 79,1 

110 70,0 2,1 22,3 75,6 

125 64,0 2,2 26,6 71,2 

*Условия реакции: n([(acac)Pd(PPh3)2]BF4) = 7,5·10
-6

 моль; Молярное отношение: 

мирцен:NHEt2:Pd = 2000:1000:1; 1 мл ДМФА; Т = 90°С; время реакции = 4 ч. А – 

продукты гидроаминирования, Д – продукты димеризации, Т – продукты теломеризации   

 

Помимо диэтиламина в реакции теломеризации мирцена в качестве 

нуклеофила был использован пирролидин (таблица 3).  

 

Таблица 3 – Результаты реакции теломеризации мирцена с пирролидином на 

каталитической системе [(acac)Pd(PPh3)2]BF4/ nBF3·OEt2 
Растворитель BF3·OEt2:Pd Конверсия, % Селективность по 

теломерам, %  

ДМФА 0 34 28,1 

ДМФА 43 61 54,4 

ДМФА 65 57 32,8 

— 65 66 92,7 

Условия реакции: n([(acac)Pd(PPh3)2]BF4) = 7,5·10
-6

 моль; Молярное отношение: 

мирцен:пирролидин:Pd = 2000:1000:1, Т = 90°С; время реакции = 4 ч 
 

Как видно из данных таблицы 3, при добавлении в реакционную смесь 

BF3·OEt2 в качестве сокатализатора конверсия мирцена существенно возрастает. 

При проведении реакции без растворителя (в среде субстратов) активность 

каталитической системы практически не изменяется, но наблюдается 

существенный рост селективности по теломерам.  

При проведении анализа реакционной смеси методом хромато-масс 

спектрометрии было выявлено, что диметилформамид взаимодействует с 

пирролидином, образуя N-формилпирролидин (рисунок 2), а в качестве побочного 

продукта образуется диметиламин, который также идентифицируется в 

реакционной смеси. Диметиламин являясь вторичным амином способен вступать 

в реакцию теломеризации с мирценом, тем самым образуя четыре изомерных 

продукта, масс-спектр одного из них представлен на рисунке 3.  
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Рисунок 2 – Схема взаимодействия ДМФА с пирролидином и масс-спектр N-

формилпирролидина. 

 

Рисунок 3 – Масс-спектры полученных продуктов: а) теломер, образованный по типу 

«голова к хвосту» (Т3) 

Таким образом, на самом деле протекают две параллельные реакции 

теломеризации мирцена, одна с пирролидином, а вторая с диэтиламином. Это 

объясняет низкие значения селективности по продуктам теломеризации мирцена с 

пирролидином, которые представлены в таблице 3. Чтобы оценить влияние 

природы лигандного окружения при палладии на активность и селективность 

каталитической системы двух параллельных реакций были проведены 

эксперименты в присутствии систем на основе комплексов палладия с 

различными фосфорорганическими лигандами. Данные представлены в таблице 

4. 
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Таблица 4 – Влияние состава каталитических систем [(acac)Pd(L)2]BF4/nBF3∙OEt2 на 

состав продуктов в реакции теломеризации мирцена с пирролидином и диметиламином. 

№ 

комплексаа 
L = 

Конверсия
б
 

мирцена,% 

Состав продуктов реакции, 

% 

Соотношение
ж

 

изомеров, % 

А
в
 Д

г
 Т Т1 Т2 Т3 Т4 

1 PPh3 61,0 1,1 11,2 
ТаΣ

д
 33,3 26,8 37,5 8,0 27,7 

ТпΣ
е
 54,4 19,2 16,9 46,3 17,5 

2 PCy3 55,9 1,4 13,0 
ТаΣ 30,3 38,0 26,2 6,5 29,2 

ТпΣ 55,3 24,3 25,0 31,4 19,3 

3 P(NMe2)3 39,1 2,0 10,7 
ТаΣ 28,0 53,0 15,0 4,1 28,0 

ТпΣ 59,3 22,3 36,1 20,5 21,1 

4 TFP 30,6 0,9 12,9 
ТаΣ 21,6 15,1 52,9 14,0 18,0 

ТпΣ 64,6 30,3 7,3 55,0 7,5 

5 TOMPP 92,8 1,0 19,9 
ТаΣ 26,9 21,6 30,8 9,1 38,5 

ТпΣ 52,2 39,1 13,2 44,7 3,0 
а
Условия реакции: n(Pd) = 7,5·10

-6
 моль; [Мирцен]0:[Пирролидин]0:[Pd]0 = 2000:1000:1; [BF3·OEt2]0/[Pd]0 

= 43, V(ДМФА) = 1 мл, время реакции 4 ч, 90 °C. 
б
Конверсия мирцена = ([А]+2·[Д]+2·[ТΣ]) / [Мирцен]0, 

в
А – продукты аминирования, 

г
Д – продукты димеризации, 

д
ТаΣ – продукты теломеризации с диметиламином, 

е
ТпΣ – продукты теломеризации с пирролидином, 

ж
Т1, Т2, Т3, Т4 – теломеры 1, 2, 3 и 4, соответственно. Нумерация проведена в соответствии с порядком 

выхода на хроматограмме (т.е. по времени удерживания). 

 

Согласно представленным в таблице 4 данным наивысшей активностью 

обладают каталитические системы на основе комплекса с лигандом TOMPP (5, 

таблица 4). Наибольшую селективность (до 64,6%) в реакции теломеризации 

мирцена с пирролидином проявил комплекс 4. Также высокую селективность в 

продукты теломеризации мирцена с пирролидином проявил комплекс 3, однако 

суммарная конверсия не превышает 40%. Таким образом, для того чтобы получать 

только лишь продукты теломеризации мирцена с пирролидином необходимо 

проводить эксперименты без использования ДМФА. Поэтому далее были 

проведены эксперименты по теломеризации мирцена с пирролидином без ДМФА. 

Данные представлены в таблице 5. 
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