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КАТАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ В РАЗРАБОТКАХ  

УФИМСКОГО ХИМИКА А.Г. ИБРАГИМОВА 

 
Основная научная деятельность Асхата 

Габдрахмановича Ибрагимова (1950–2021 гг.) 

связана с разработкой каталитических систем 

для активации органических молекул в самых 

разнообразных реакциях. 

 

Металлорганический синтез. Со времен 

аспирантуры в ИХ БФАН СССР (1976 г.) под 

руководством молодого доктора химических 

наук У.М. Джемилева началась активная дея-

тельность А.Г. Ибрагимова в области металло-

комплексного катализа с участием металлорга-

нических соединений. В соавторстве с коллега-

ми А.Г. Ибрагимов разработал эффективные 

реакции кросс-сочетания алкеновых и алкино-

вых субстратов в ценные углеводороды для 

создания композитов для энергоемких топлив и 

моторных масел.  

Активные и плодотворные исследования в 

лаборатории привели к быстрому росту квали-

фикации А.Г. Ибрагимова и уже в 1982 г. за-

щищена кандидатская диссертация, а в 1994 г. – 

докторская. Через год А.Г. Ибрагимову при-

своено звание профессор. 

В рамках докторской диссертации изуче-

ны реакции кросс-сочетания магний- и алюмо-

органических соединений. Благодаря разрабо-

танным катализаторам, Mg-производные изо-

прена (схема 1), бутадиена (схема 2) и цикло-

пентадиена (схема 3) с функционализирован-

ными (O,S,N)- алленами образуют новые С-С-

связи.  
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Оказалось, в присутствии металлокомп-

лексных катализаторов на основе [Pd], [Zr], [Ti] 

или [Cu] исходные диены с MeMgBr образуют 

in situ диенилмагневые реагенты.  

Ni-катализированная реакция кросс-

сочетания ацетиленовых соединений была рас-

пространена через их Mg-органические произ-

водные – диацетилениды магния (реагенты Ио-

цича) (схема 4). 

С х е м а  4 
R'-Hal

[Ni]
(R )2 Mg R R'

 

В 80-е гг. прошлого столетия в докторской 

диссертации А.Г.Ибрагимова заявлена катали-

зируемая Cp2ZrCl2 реакция циклоалюминирова-

ния α-олефинов реагентом AlEt3 (схема 5).  

Алюмациклопентаны А – удобные реаген-

ты в синтезе разветвленных и циклических уг-

леводородов и диолов (схема 5). А в синтезе 

замещенных алюмациклопентанов разработана 

реакция 2 мол.экв. α-олефинов с менее горючим 

R’AlCl2 в тандеме с Mg (схема 6). 

 

Металлокомплексный катализ в синтезе 

S-содержащих соединений. Серосодержащие 

соединения – объект изучения уфимской школы 

химиков начиная с 60-х гг. прошлого столетия. 

Это связано с тем, что сернистая нефть, добы-

ваемая в Башкортостане, является мощным ис-

точником меркаптанов, сероводорода и эле-

ментной серы, а синтез с их участием органиче-

ских соединений серы с уникальными свойст-

вами является важным аспектом для индустрии 

и медицины. Сероорганические соединения ис-

пользуют в качестве комплексообразователей и 

сорбентов драгоценных металлов, антиоксидан-

тов, бактерицидов, противогрибковых и проти-

вовирусных агентов. 

Имея опыт в области металлокомплексного 

катализа, А.Г. Ибрагимов с коллегами разрабо-

тал «негриньяровские» органомагниевые реа-

генты исходя из 1,3-диенов и реактива Гринья-

ра CH3MgBr для синтеза S-содержащих соеди-

нений. Например, изопренилмагниевый реа-

гент, реагируя с аллиловыми нуклеофилами и 

S8, образует ненасыщенные сульфиды (схема 7). 
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Эффективный синтез циклических серосо-

держащих гетероциклов осуществлен реакцией 

пятичленных металлакарбоциклов с элементной 

серой S8. Функционализацию металлациклов 

можно осуществлять также тионилхлоридом 

SOCl2 или Se с образованием циклических суль-

фидов (селенидов) по унифицированной схеме 8.  

Впоследствии [Zr]- или [Ti]-катализиро-

ванная реакция циклометаллирования терми-

нальных ненасыщенных соединений в металла-

циклопентаны была названа реакцией Джеми-

лева (http://bashenc.online/ru/articles/83133/; 

B.P. Mundy, M.G. Ellerd, F.G. Favaloro. Name 

reactions and reagents in organic synthesis. 

Hoboken, 2005). 

Функционально замещенные олефины и 

диены под действием AlEt3 в присутствии 

Cp2ZrCl2 при 20ºС избирательно подвергаются 

циклокарбоалюминированию по терминальной 

двойной связи с сохранением функциональных 

групп. В результате в разработанных условиях в 

режиме one pot образуются 3-замещенные тио-

фаны (схема 9).  

Каталитическое циклокарбоалюминирова-

ние ацетиленов в разработанных условиях под 

действием AlEt3 приводит к алюминациклопен-

тенам, которые при взаимодействии с S8 дают 

соответствующие дигидротиофены (схема 10).  

Реакция двух мол. экв. ацетиленов с реаген-

тами Гриньяра в присутствии Cp2ZrCl2 дает 

2,3,4,5-тетраалкилмагнезациклопента-2,4-диены, 

которые in situ с S8, SOCl2 или S2Cl2 дают 2,3,4,5-

тетраалкилтиофены (схема 11). 
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С х е м а  10 
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На основе каталитического циклоалюми-

нирования и цикломагнирования непредельных 

соединений разработан синтез спиросочленен-

ных и конденсированных пятичленных  

S-гетероциклов (схема 12).  

 

Катализ в синтезе гетероциклов. Кон-

цептуальное руководство А.Г. Ибрагимовым 

лабораторией гетероатомных соединений 

(2009–2021 гг.) привело к созданию новых 

способов получения различных насыщенных 

гетероциклов. Были разработаны гетероатом-

ные электрофильные реагенты на основе дос-

тупного отечественного сырья, которые вовле-

кались в каталитические реакции рециклиза-

ции, трансаминирования или конденсации с 

«проблемными» субстратами, которые не се-

лективно или с низкой реакционной способно-

стью подвергалиcь гетероциклизации мульти-

компонентными реакциями. 

Для построения новых классов гетероцик-

лов вышеуказанными реакциями разработаны 

циклические и ациклические реагенты (табл.). 

Т а б л и ц а 

 

Типы реакций и применяемые реагенты 

 в построении гетеро[N,S]циклов 
 

Тип ре-

акции 
Реагент 

Рецикли-

зация 

1,3,6-оксадитиепан,  

1,3,7-оксадитиокан 

Транса-

миниро-

вание 

N-алкил-1,3,5-триазинаны, 1,3,5-

тритиан, N-алкил-1,3,5-

дитиазинаны, N-алкил-1,3-дитиа-

5-азациклоалканы 

Цикло-

конден-

сация 

1,3-аминосульфиды,  

бис-1,3-аминосульфиды,  

1,3-бис(диметиламинометил)(тио) 

мочевина, N,N-бис(метокси-

метил)-N-ариламины 

 

Так, для построения шести-, семи- и более 

гетероядерных циклов эффективными реаген-

тами в реакциях рециклизации (схема 13) ока-
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зались оксадитиацикланы, а в трансаминирова-

нии (схема 14) – азадитиацикланы. Катализи-

руют вышеуказанные реакции соли редкозе-

мельных элементов.  

Ациклические реагенты – бис(диметил-

аминометилсульфанил)алканы (научные груп-

пы Р.Р. Хайруллиной, Е.Б. Рахимовой) подвер-

гаются циклоконденсации с аминосодержащи-

ми субстратами (алифатические, ароматические 

амины, гидразины, гидразиды кислот, диамины) 

при построении гетеро[N.S]циклов в присутст-

вии солей d- и f-элементов в качестве катализа-

торов (схема 15). Размер гетероатомного кольца 

зависит от исходного реагента. 

Реагенты на основе N,N-бис(метокси-

метил)-N-ариламинов с алкандитиолами (науч-

ная группа Махмудияровой Н.Н.) в присутствии 

Sm-катализатора дают N-арил гетероциклы –  

3-арил-1,5,3-дитиазонаны, 3-арил-1,5,3-дитиазе-

каны и 3-арил-1,5,3-дитиазациклоундеканы  

с высокими выходами (схема 16). 
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С х е м а  16 
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С х е м а  17 
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С х е м а  18 

 
 

Для построения насыщенных гетероциклов с 

карбамидной группой разработаны оригинальные 

реагенты – 1,3-бис(диметиламинометил)мочевина 

и 1,3-бис(диметиламинометил)тиомочевина (на-

учная группа Р.Р. Хайруллиной), которые в реак-

циях с аминами или тиолами в присутствие солей 

s, d, f-элементов приводят к образованию 1,3,5-

триазинанонов или гетеро[N,S]циклов с карба-

мидным фрагментом в циклах (схема 17). 

К тому же, вышеуказанные реагенты при 

компаундировании с минеральными или органиче-

скими кислотами проявляют ростостимулиру-

ющую, фунгицидную и гербицидную активности. 

 

Катализ в синтезе полиазаполициклов. 

В научной группе Е.Б. Рахимовой под руковод-

ством А.Г. Ибрагимова разработана стратегия 

синтеза аннелированных полиазаполициклов 

(схема 18). Каталитическая гетероциклизация 

азаби(тетра)циклов с циклоаминометилиру-

ющими реагентами открывает путь к широкому 

кругу биологически значимых соединений со 

сложной молекулярной структурой. Синтезиро-

ванные соединения проявляют противоопухо-

левую активность in vitro. 

 

Катализ в синтезе ди- и трипероксидов. 

При координации А.Г. Ибрагимовым исследова-

ний в рамках докторской диссертации  

Н.Н. Махмудияровой (научный консультант 

У.М. Джемилев) разработана новая методология 

синтеза гетеро(S,N)циклических пероксидов.  
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С х е м а  19 
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С х е м а  20 

 
 

В основе метода лежит синтез из кетонов 

циклических пентаоксациклановых реагентов, 

которые под действием S- и N-нуклеофилов 

подвергаются Sm-катализированной рецикли-

зации по схеме 19. 

Эффективный метод синтеза новых типов 

макроциклических диазатрипероксидов основан 

на взаимодействии 1,2-бис-(4-метоксибензи-

лиден)гидразина с 1,1'-перокси-бис-(1-гидро-

пероксициклоалканами) с участием лантанид-

содержащих катализаторов.  

Макроциклические спиросочлененные 

диаза-трипероксиды проявляют высокую цито-

токсическую активность против раковых клеток 

Jurkat, K562, U937.  

 

Награды и премии 

 Государственная премия Российской 

Федерации (2003 г.); 

 Премия имени А.М. Бутлерова (за 

2009 г., совместно с У.М. Джемилевым) –  

 

за работу «Металлокомплексный катализ в хи-

мии металлоорганических соединений непере-

ходных металлов (Mg, Al, Zn, In, В)»; 

 Почетное звание «Заслуженный деятель 

науки Республики Башкортостан» (2011 г.). 

 

Высказывание великого химика С.В. Лебе-

дева «Химия – наука экспериментальная, что-

бы решить поставленные задачи, требуется 

затратить годы труда, гораздо больше, чем 

просто доложить о них» вполне характеризует 

упорный и плодотворный труд уфимского хи-

мика Асхата Габдрахмановича Ибрагимова, ре-

зультаты которого используются и развиваются 

в работах его коллег и учеников.  

 

Работа выполнена в рамках проектной час-

ти Государственного задания (FMRS-2022-0079). 

 

В.Р. АХМЕТОВА, д.х.н.,  

Р.Р. ХАЙРУЛЛИНА, к.х.н. 
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