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Аннотация. Редкоземе́льные металлы представляют собой группу из 17 элементов, 

включающая скандий, иттрий и лантаноиды (лантан, церий, празеодим, неодим, проме-

тий, самарий, европий, гадолиний, тербий, диспрозий, гольмий, эрбий, тулий, иттер-

бий, лютеций). Эти элементы проявляют между собой большое сходство химических и не-

которых физических свойств, что объясняется почти одинаковым строением наруж-

ных электронных уровней их атомов. Все они являются металлами серебристо-белого 

цвета, при том все имеют сходные химические свойства (наиболее характерна степень окис-

ления +3). Соединения редкоземельных элементов — металлов находят широкое примене-

ние в качестве катализаторов для различных химических процессов. Отмечается, что они 

используются для катализа реакций Дильса-Альдера, алкилирования, аминометилирования 

и ряда других реакций. В этой работе нами представлены результаты исследований в обла-

сти применения комплексов редкоземельных металлов в качестве катализаторов реакции 

Манниха, а также показаны результаты собственных исследований авторов работы в обла-

сти трехкомпонентной реакции аминометилирования с участием норборненилметанола, 

формальдегида и вторичных аминов. Рассмотрены основные преимущества и недостатки 

комплексов редкоземельных металлов в процессе их применения в различных каталитиче-

ских процессах 

Ключевые слова: комплексы редкоземельных металлов, катализаторы, биметалли-

ческий катализ, активность, селективность реакции. 
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Abstract. Rare earth metals are a group of 17 elements, including scandium, yttrium and 

lanthanides (lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium, promethium, samarium, europium, 

gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutetium). These ele-

ments show a great similarity of chemical and some physical properties, which is explained by the 

almost identical structure of the outer electronic levels of their atoms. All of them are silver-white 

metals, while all have similar chemical properties (the most characteristic oxidation state is +3). 

Compounds of rare earth elements - metals are widely used as catalysts for various chemical pro-

cesses. It is noted that they are used to catalyze Diels-Alder reactions, alkylation, aminomethyla-

tion, and a number of other reactions. In this paper, we present the results of studies in the field of 

using rare-earth metal complexes as catalysts for the Mannich reaction, and also show the results 

of our own studies of the authors of the work in the field of a three-component aminomethylation 

reaction involving norbornenylmethanol, formaldehyde, and secondary amines. The main ad-

vantages and disadvantages of complexes of rare earth metals in the course of their application in 

various catalytic processes are considered. 

Key words: complexes of rare earth metals, catalysts, bimetallic catalysis, activity, reaction 

selectivity. 

 

 

Соли и комплексные соединения находят широкое применение в качестве катализа-

торов для различных химических реакций, о чем свидетельствуют многочисленные литера-

турные сообщения [1-5]. В представленной статье нами рассмотрены результаты исследо-

ваний в области применения соединений редкоземельных металлов в качестве катализато-

ров реакций аминометилирования (Манниха), а также показаны результаты собственных 

исследований. 

Так, в работе [6] подробно описаны каталитические асимметричные син-селектив-

ные реакции нитро-Манниха, промотированные гетеробиметаллическими комплексами 

Cu/Sm/двуядерные основания Шиффа, демонстриру 

ющие эффективность бифункционального катализа гетеробиметаллический пере-

ходный металл/редкоземельный металл. Система первого поколения, приготовленная из 

Cu(OAc)2/Sm(O-i-Pr)3/основание Шиффа в мольном соотношении 1:1:1 с добавкой ахи-

рального фенола, частично удалась для получения аддукта син-селективной каталитиче-

ской асимметричной нитро-Манниха реакции. Объем субстрата и ограничения системы 

первого поколения оставались проблематичными. После механических исследований ката-
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лизатора, приготовленного из Sm(O-i-Pr)3, авторы повторно оптимизировали способ при-

готовления катализатора, и при этом катализатор, полученный из Sm5O(O-i-Pr)13, показал 

более широкую универсальность субстрата, а также более высокую реакционную способ-

ность и стереоселективность по сравнению с Sm(O-i-Pr)3. Оптимальная система с Sm5O(O-

i-Pr)13 была применима к различным ароматическим, гетероароматическим и разветвлен-

ным алифатическим N -Boc иминам, давая продукты с 66-99% ее и син/анти = >20:1-

13:1. Каталитический асимметричный синтез немонаприда также продемонстрирован с ис-

пользованием катализатора, полученного из Sm5O(O-i-Pr)13. 

 
Схема 1.  Реакция нитро-Манниха в присутствии комплекса самария 

 

Полученный продукт является ключевым соединением в синтезе немонаприда – ан-

типсихотического препарата 

                           немонаприд 

В работе [7] описаны син-селективные каталитические асимметричные реакции 

нитро-Манниха с использованием гетеробиметаллического комплекса Cu/Sm/основание 

Шиффа. Настоящий подход дополняет описанные ранее методы, и продукты были полу-

чены с высокой син-селективностью (>20:1), выходом (99-62%) и энантиоселективностью 

(98-83% ее). Оба металла Cu и Sm, соответствующим образом выровненные в двуядерном 

лиганде с основанием Шиффа, были необходимы для реализации высокой син-селективно-

сти. 

 
Схема 2. Реакция нитро-Манниха в присутствии двуядерного диметаллического  

комплекса на основе самария 
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Описана каталитическая асимметричная реакция нитро-Манниха (аза-Генри) с гете-

робиметаллическими катализаторами редкоземельного металла/щелочного металла [8]. Ге-

теробиметаллический катализатор Yb/K, собранный с помощью лиганда на основе амида, 

способствует протеканию асимметричной нитро-реакции Манниха с образованием энан-

тиообогащенных анти-β-нитроаминов с ee до 86%. Легкое снижение нитрофункциональ-

ности позволило получить эффективный доступ к оптически активным 1,2-диаминам. 

 

 
 

 

 

C[tvf 3/ 

C 

 

c 

Cхема 3. Каталитическая реакция нитро-Манниха для синтеза 1,2-диаминов 

 

Авторы работы изучили влияние различных факторов реакции на выход и энан-

тиоселективность аддукта (табл. 1) 

Таблица 1.  

Влияние различных параметров реакции на выход и селективность реакции 

нитро-Манниха 

Редкоземель-

ный металл 

Щелочной ме-

талл 

Время, ч. Выход, % dr 

(анти/син) 

ее (анти), 

% 

Nd5O(O-i-Pr)13. Na 21 87 3.7/1 0 

Nd5O(O-i-Pr)13. Li 21 следы - - 

Nd5O(O-i-Pr)13. K 21 следы - - 

La(O-i-Pr)3 Na 19 72 7.2/1 7 

Sm(O-i-Pr)3 Na 19 89 3.5/1 11 

Gd(O-i-Pr)3 Na 19 80 4.4/1 8 

Er(O-i-Pr)3 Na 19 83 5/1 3 

Yb(O-i-Pr)3 Na 19 92 5.2/1 6 

 

Каталитическое поведение Dy(OTf)3, DyCl3 и дифосфоната редкоземельного ком-

плекса Dy(OTf)2L2(H2O)2］(OTf)(CH3CN)  (L=(i-PrO)2PO)CH2P(O)(i-PrO)2) были изучены 

для реакций Манниха. Результаты показали, что выход 54%, 8% и 47% был получен для 

Dy(OTf)3, ［Dy(OTf)2L2(H2O)2］(OTf)(CH3CN) и DyCl3, соответственно. Показано, что 

среди двенадцати хлоридов редкоземельных элементов максимальный выход аддукта 61 % 

был достигнут при использовании [9]. 
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Показано [10], что многие катализаторы на носителе применяются для реакции Ман-

ниха, но они имеют недостатки, заключающиеся в низком выходе, нестабильности скоро-

сти на носителе и длительном воздействии. Хлорид редкоземельного самария на носителе 

из диоксида кремния (SiO2-OSmCl2) был приготовлен реакцией кремнезема и хлорида ред-

коземельного самария в толуоле или CCl4 . Было исследовано влияние различных условий 

реакции на выходы. Этот метод имеет преимущества стабильности поддерживаемой скоро-

сти, короткое время, мягкие условия, высокий выход, высокую селективность, простую об-

работку, экологически чистую процедуру и возможность повторного использования ката-

лизатора. Три компонента п-метоксиацетофенона, ароматические альдегиды и ароматиче-

ские амины реагировали по однореакторной реакции Манниха и катализировались SiO2-

OSmCl2 в этаноле при комнатной температуре. В результате синтезирован ряд новых β-

аминокарбонильных соединений. Катализатор охарактеризован методами ИК и РФА, одно-

временно продукты определены методами  ЯМР 1Н-спектроскопии и элементного анализа.. 

Трис[N,N-бис(триметилсилил)амидо]комплексы металлов 3-й группы, особенно ит-

трия и гадолиния, служили катализаторами присоединения орто-С–Н-связи производных 

пиридина и N-гетероароматических соединений по двойной связи C=N неактивированных 

иминов с получением соответствующих аминометилированных продуктов [11]. Добавле-

ние каталитических количеств вторичных аминов, таких как дибензиламин, значительно 

улучшало каталитическую активность за счет образования смешанного лигированного ком-

плекса, такого как [(Me3Si)2N]2Y(NBn2)(ТГФ). Кроме того, кинетические исследования с 

использованием выделенного комплекса 4 предоставил правдоподобный механизм реак-

ции, посредством которого координация двух производных пиридина давала пента-коорди-

нированные частицы в качестве ключевого этапа. 

 
Схема 4. Реакция аминометилирования в присутствии комплексов металлов подгруппы 

лантана 

Разработана новая методика аминометилирования терминальных ацетиле-

нов N,N,N',N' -тетраметилметандиамином в присутствии переходных металлов и комплек-

сов солей лантанидов. Методика обеспечивает образование соответствующих N,N -диме-

тилпроп-2-ин-1-аминов с высоким выходом и селективностью [12]. 

Описана прямая каталитическая асимметричная реакция Манниха трихлорметилке-

тона в качестве донора, эквивалентного пропионату [13]. Новый комбинированный катали-

затор арилоксид лантана-i-Pr-пибокс + арилоксид лития оказался наиболее эффективным, 

способствуя реакции N-2-тиофенсульфонилиминов с трихлорметилкетоном. Аддукты син-

Манниха были получены из различных арил-, гетероарил-, алкенил- и алкилиминов с выхо-

дом >99-72%, син/анти >30:1-8:1 и 98-92% ее (из пропионатно-эквивалентного донора).  с 

использованием 2,5-10 мол. % катализатора. Аддукт Манниха превратился не только в 

сложный эфир, но и в полезные строительные блоки. 
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Схема 5. Реакция Манниха N-2-тиофенсульфонилиминов с трихлорметилкетоном в при-

сутствии комплекса лантана 

 

Описан высокоэффективный и энантиоселективный метод прямой асимметрической 

реакции дибензилмалоната с N-трет-бутоксикарбонилальдиминами в присутствии ком-

плексов Yb(OTf)3 и i-Pr-пибокса [14]. 

                
Cхема 6. Асимметрическая реакция Манниха в присутствии комплекса иттербия 

 

Авторы работы [15] продемонстрировали использование CeCl3·7H2O в качестве вы-

сокоэффективного катализатора однореакторной реакции Манниха для получения β-ами-

нокарбонильных соединений с выходом от хорошего до превосходного в течение более ко-

роткого периода времени реакции. Процесс мягкий, эффективный, безвредный для окружа-

ющей среды с использованием небольшого количества катализатора. 

 

Схема 7. Трехкомпонентная реакция Манниха в присутствии комплекса церия 

 

Таким образом, из представленного обзора результатов исследований в области при-

менения комплексов редкоземельных металлов в реакции аминометилирования следует, 

что эти соединения являются весьма востребованными катализаторами для реакций Ман-

ниха. В этой связи в наших исследованиях в качестве катализатора был использован гекса-

гидрат нитрата самария (III) Sm(NO3)3·6H2O, являющийся коммерческим продуктом и име-

ющий температуру плавления 790С и плотность 2,375 г/см3. В качестве модельной реакции 

использовали трехкомпонентную реакцию Манниха с участием норборненилметанола, 

формальдегида и вторичных аминов (алифатических, алициклических и гетероцикличе-

ских) [16-21]. Показано, что в присутствии этого катализатора выход образующегося ад-

дукта выше, чем в случае использования хлорида меди (I). 
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