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Введение

Интерес исследователей к магнийорганическим соединениям бла­
годаря их исключительным способностям вступать в многообразные 
реакции, имеющие научное и большое прикладное значение, неуклон­
но возрастает. Действительно, на сегодняшний день трудно назвать 
какую-либо область органической химии, которая обходилась бы без 
употребления магнийорганических соединений. Углеводороды самого 
разного строения—витамины, гормоны, фармацевтические препараты, 
.синтетические душистые вещества и другие—вот неполный перечень тех 
отраслей органической химии, которые невозможно представить без не­
посредственного участия магнийорганических соединений.

Аллил- и пропаргилмагниевые производные открыли новые воз­
можности в области целенаправленного синтеза этиленовых, алленовых, 
ацетиленовых и других непредельных молекул. Получение реагентов 
Гриньяра из аллильных и пропаргильных галогенидов и дальнейшее 
установление их структуры сопряжено с определенными трудностями. 
Лишь современные физико-химические методы создали возможность 
точного установления строения упомянутых реагентов с учетом аллиль­
ных и пропаргильных перегруппировок как в процессе получения самих 
сриньяровских реагентов, так и в их дальнейших превращениях. И не 
случайно, что среди огромного множества магнийорганических соедине­
ний реакции реагентов Гриньяра на основе аллильных и пропаргильных 
систем и сегодня еще нуждаются в детальных исследованиях.
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Аллильные реагенты Гриньяра

Аллильные реагенты Гриньяра впервые были описаны в начале 
нашего столетия. В последующие годы они подвергались интенсивному 
изучению, т. к. не только представляли теоретический интерес, но и 
вследствие их высокой и разнообразной реакционной способности внес­
ли большой вклад в синтетическую органическую химию [1, 2].

Получение и структура. Вследствие большой подвижности галоида 
в аллильных соединениях при их взаимодействии с магнием основным 
направлением реакции является димеризация, приводящая к диаллилам 
[3—6]. Для подавления димеризации многие авторы [7—9] предлагают 
применять большой избыток магния и низкую концентрацию аллилгалоге- 
нида. Показано также [10, 11], что аллильные реагенты Гриньяра лучше 
образуются в диэтиловом эфире, чем в ряде других растворителей.

При изучении химических свойств реагентов Гриньяра, полученных 
из а- и у-металлилгалогенидов, Янг и сотр. [12—15] пришли к выво­
ду, что изомерные аллилгалогениды дают один и тот же реагент Гриньяра.

СН։—СНСН(Х)СН։ — Мк

СН։СН=СНСН։Х —
СН3СН--=СНСН։МйХ

Х=С1, Вг

Исследование УФ спектров циннамилмагнийбромида показало на­
личие хромофора стирола. На основании этих данных, а также продук­
тов гидролиза было высказано предположение, что реагент Гриньяра 
является смесью 75% СвН,СН(М&С1)СН=СН։ и 25% СвН5СН= 
=СНСН։МеС1 [8].

Для бромистого аллилмагния Робертс [16] на основании данных 
спектра ядерного магнитного резонанса допускает возможность сущест­
вования быстро устанавливающегося равновесия.

12 3 _ 1 2 3
ВгМйСН։СН = СН։ ~—*՜ СН։=СНСН,МйВг

Витесид и Нордланд [17] исследовали спектры ПМР аллильных 
реагентов Гриньяра и показали, что аллилмагнийбромид имеет ПМР 
спектры, характерные для структуры типа АХ«, т. е. 4 а- и у- протоны 
магнитно-эквивалентны относительно р-протона. По их мнению, анало­
гичная структура может быть приписана также бромистому р-метилал- 
лилмагнию. ,

Методом ЯМР [18] изучены спектры замещенных аллильных реа-г 
гентов Гриньяра в широком интервале температур. Установлено, что они 
существуют в форме быстро обменивающихся стереоизомеров типа 2 и Е
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где Й=СН։, С։Н։, изо-С։Н„ трет-С411,

Обнаружено существенное отличие химических сдвигов между сим­
метричными и несимметричными реагентами Гриньяра. Показано также, 
что на относительные концентрации стереоизомеров существенное влия­
ние оказывает стерический фактор. С увеличением размеров алкильного 
заместителя R относительная концентрация изомера Т резко умень­
шается.

Таким образом, физические методы указывают, что аллильные груп­
пы являются классическими структурами, ковалентно связанными с 
магнием при а-углеродном атоме, а не мостиковыми структурами, в ко­
торых магний связан с обоими концами аллильной системы. Равновесие 
двух возможных изомерных аллильных структур устанавливается чрез­
вычайно быстро при комнатной температуре. В состоянии равновесия 
значительно преобладает первичный изомер первично-вторичной или 
первично-третичной пары.

Реакции аллильных реагентов Гриньяра с протонодонорными соеди­
нениями. Известно, что аллильные реагенты Гриньяра с донорами про­
тонов дают смесь олефинов [19—21] по реакции

НУ
РСН-СНСН2МйХ ------ > РСН = СНСНэ+ ксн։сн=сн։

где У=галоген, ОН; Х=С1, Вг; R=алкил

"Реагенты Гриньяра из а- и у-метилаллилхлоридов при гидролизе дают 
ймесь 1- и 2-бутенов примерно в равных количествах.

СН։=СНСН(М8С1)СН։ —

сн։сн=снсн։мес1 —
СН, = СНСН։СН։+ сн,сн = снсн։

Авторами работы [21] было показано, что состав бутенов зависит 
ют природы донора протона.

Следует отметить, что при разложении бутенилмагнийхлорида фе­
нилацетиленом образуется исключительно 1-бутен [22].

Реакции аллильных реагентов Гриньяра с карбонильными соедине­
ниями. Реакции аллильных реагентов Гриньяра с альдегидами и кето­
нами исследованы достаточно подробно. Их можно разделить на два 
типа. Первый из них известен под названием метода Яворского, по ко­
торому аллилгалогенид, магний и карбонильное соединение вводятся в 
реакционную систему одновременно [23—41]. По второму методу (ме­
тод Гильмана) сначала получают реагент Гриньяра из магния и аллил- 
галогенида, затем добавляют второй компонент [7, 42, 43]. Отдать пред­
почтение какому-либо из этих методов затруднительно, ибо оба они обес­
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печивают примерно одинаковые и неплохие выходы (в некоторых слу­
чаях до 96%) [23]. Здесь нужно отметить только тот факт, что при ис­
пользовании кетонов в качестве электрофилов соответствующие карбино­
лы получаются с более высокими выходами, чем в случае альдегидов 
из-за побочных реакций.

По ранним сообщениям, бутенилмагнийгалогеннд с альдегидами й 
кетонами реагирует с аллильной перегруппировкой, образуя метилал- 
лилкарбинолы [15, 44—47].

шгсо
СП։СН = СНСН։МгХ ----------- ► РИ'С(ОН)СН(СНз)СН = СН։

Х = С1, Вг; R и И' = Н, алкил

В отличие от этого Барбот и Мигенас [48] нашли, что при взаимо­
действии у-этилаллилмагнийбромида с кетонами в зависимости от строе­
ния последних, кроме продуктов аллильной перегруппировки II, образу­
ются продукты нормального присоединения I.

------- > С։Н։СН = СНСН։'?(ОН)РИ'
ЯН'СО ।

СаН5СН=СНСН։МйВг ------------- 1

------ > СН։=СНСН(С։Н։)С(ОН)ИЯ'

11

Так, ими было установлено, что в случае кетонов, имеющих нормаль­
ные углеводородные радикалы, независимо от продолжительности и 
природы растворителя реакция полностью направляется в сторону об­
разования II. При использовании же кетонов с разветвленными радика­
лами образуется смесь карбинолов I и II, соотношение которых сильно 
зависит от среды. Например, в диэтиловом эфире это соотношение со­
ставляет 1 :3, а в гексаметилфосфортриамиде—1 : 1,5. Исходя из полу-1 
ченных данных, авторы делают вывод о том, что решающим в этих реаК* 
циях является стерический фактор. Однако Барбот и Мигинас [49] со­
общают о том, что длительность опыта также оказывает влияние на на­
правленность реакции аллильных реагентов Гриньяра, что не совсем по­
нятно.

Черест, Фелкин и Фражерман [50, 51] также показали, что при реак­
ции замещенных аллильных реагентов Гриньяра с карбонильными сое­
динениями большое значение имеют стерические эффекты у-заместите- 
лей, что наглядно видно из нижеприведенной схемы:

К'СН=СНСН։М8С1
шгсо

й'=сн,

Я*=тргт-С1Н|

КК'С(ОН)СН(И')СН = СН,

К'СН = СНСН։С(ОН)ЙЯ'

Согласно сообщениям [14, 47], алкенилмагнийгалогеннды дают кар­
бинолы с хорошими выходами со стерически затрудненными кетонами, 
такими как диизопропилкетон, ацетомезитилен, изобутирилмезитилен и 
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дитретбутилкетон. Эти кетоны, как известно, не реагируют с алкильны­
ми реагентами Гриньяра.

Однако в зависимости от степени стерического затруднения взаимо­
действие протекает с переносом реакционного центра или без него. Так, 
если изобутирнлмезитилен, бензофенон, пентаметилацетон, реагируя с 
бутенилмагнийбромидом, с хорошими выходами образуют а-метилал- 
лилкарбинолы [15]

ЙСОП'
СН։С11=СНСН։МвВг-----------> ₽Й'С(ОН)СН(СН3)СН-СН3

то в случае гексаметилацетона образуется исключительно продукт нор­
мального замещения [15]

С(СН3)3
(СН»ЬССОС(СН,),

СН։СН = СНСН։МйВг ------------------------ ► СН3СН=СНСН։С(ОН)С(СН3)3

Реакция кротилмагнийбромида с изопропилтретбутилкетонами в те­
трагидрофуране из-за пространственной затрудненности кетона приво­
дит к ненасыщенному магнийорганическому производному [52].

Фелкин и Фражерман [53], исследуя реакцию равновесной смеси

СН3СН=СНСН։М£Вг и СН3СН(МйВг)СН = СН,

в соотношении 6:1 с ацетоном, показали, что она протекает по ме­
ханизму 2'.

Интересно, что, по данным ряда авторов, аллильные реагенты Гри­
ньяра реагируют с оксосоединениями, имеющими сопряженные кратные 
связи в основном по карбонильной группе [54—59, 61] по схеме 

ксн=снсоя՛
СН3=СНСН։МвВг------------------- > СН։=СНСН3С(Й )СН=СНЙ

I 
он

К=й'—Н, алкил

в то время как Дашкевич и Жудер [60] сообщают, что при взаимодей­
ствии дифурфурилацетона с аллилмагнийбромидом происходит присое­
динение в положение 1,4 с образованием 1,5-дифурил-1,7-юктадиен- 
3-она.

СН^=СНСН,МеВг
ИСН=СНСОСН=СНК -----------------—*-► ЙСН=СНСОСН։СНК

• I
СН։СН=СН3

R = фурил

Кетоны с алленовой группировкой с аллилмагнийбромидом реагируют 
цо карбонильной группе [62].

асосн-с—сн,
СН։=СНСН3МвС1 ------------------------► СН,=СНСН3С(й)СН = С = СН3

Ьн
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Как сообщают Рише и Песк [63], в случае кротилмагнийхлорида 
и акролеина реакция протекает по карбонилу с аллильной перегруппи­
ровкой с образованием соответствующего карбинола.

сн,-снсн-о
СН։СН = СЕСН1Мь’С1------------------ ► СН,= СНСНСН(ОН)СН = СН։

сн3

В последние годы широкое применение нашли различные катализа­
торы для активации реагентов Гриньяра, в частности, аллильного типа. 
Так, Фелкии и Зверцевски [64] с помощью тетрахлортитана и ряда ор­
ганических соединений фосфора осуществили некоторые синтезы на базе 
аллилмагнийбромида. Ими было установлено, что аллилмагнийхлорид в 
присутствии четыреххлористого титана с непредельными ацеталями об­
разует продукт замещения по схеме

С.Н,СН-СНСН(ОСНГ),
СН։=СИСН։МйС1---------------------------- *֊ С,Н։СН=СНСН(ОСН։)СН։СН = СН»-

Аналогнчто реагирует и ортомуравьиный эфир [65].

НС(ОС,Н։),
СН։СН = СНСН։МеВг --------------- > СН։=СНСНСН(ОС,Н։)։

СН։

Отметим, что Крутманом [66] был разработан весьма удобный пре­
паративный метод получения триаллилкарбинолов взаимодействием 
этилового эфира хлоругольной кислоты с аллилмагнийбромидом.

С1С00С,Н,
СН։=СНСН2МйВг--------------- > (СН։=СНСН,),СОН

Карбоксилирование аллильных реагентов Гриньяра. Впервые Гу-՛ 
белом [67], затем Гилманом и сотрудниками из аллилмагнийбромида и 
углекислого газа была получена винилуксусная кислота.

со,
СН2 = СНСН։МйВг ------ ► СН։=СНСН։СООН

Янг [12] осуществил взаимодействие бутенилмагнийгалогенида с твер­
дой углекислотой и утверждал, что процесс идет с переносом реакцион­
ного центра.

со,
СНэСН=СНСН։М£Вг ------ > СН։СН(СООН)СН = СН։

Такая же картина наблюдается при карбонилировании реагентов՛ 
Гриньяра, полученных из 1-бром-2,5-гексадиена [68] и 1-бром-2-октена: 
[69].

В литературе мало работ, свидетельствующих о том, что при этих 
реакциях углекислота связывается с первичным атомом аллильной си­
стемы реагентов Гриньяра. Так, есть сообщение о том, что реагент Гринь­
яра, полученный из у.у-днметилаллилбромида, дает с углекислым газом՜ 
только 1,1-диметил-1-пропенкарбоновую кислоту [70].

со,
(СН3)։С = СНСН,МеВг ------ *֊ (СН։)։С = СНСН։СООН
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В отличие от предыдущих некоторые авторы находят, что реагент 
Гриньяра из вышеуказанного бромида с углекислым газом образует 
продукт по вторичному углеродному атому [71, 72].

со, 
(СН3)։С=СНСН։М8Вг ------ > (СНа),С(СООН)СН = СН։

Далее, Гилман и Гаррис [72] показали, что при карбонизации цин- 
намилмагнийхлорида вследствие происходящей аллильной перегруппи­
ровки образуется фенилвинилуксусная кислота. Сообщается также, что 
аналогичным образом карбоксилируется реагент Гриньяра, полученный 
из 6-метокси-З-хлор-1 -гексена [73].

Совсем недавно Самуэл и Аксмнон [74] провели облучение аллил­
магнийбромида в эфире ультрафиолетовым светом при 0—5° в течение 
24 час. и показали, что далее он реагирует с углекислым газом весьма 
своеобразно.

Реакции аллильных реагентов Гриньяра с галогенпроизводными 
углеводородов. Летсннгер и Трамнам [75] из аллилмагнийбромида и 
оптически активного 2-бромоктана получили 4-метил-1-децен с хорошим 
выходом.

С.НпСШВоСН, 
СН։ = СНСН։МгВг ------------------------* СНа=СНСН,СН(СНа)С։Нп

При этом оказалось, что реакция протекает с сохранением конфи­
гурации.

Гилманом [7] было показано, что галогенопроизводные углеводо­
родов с активным атомом галогена гладко реагируют с аллилмагний- 
бромидом. Так, а-хлортолуол образует 1-фенил-З-бутен (95%).

С,Н,СН,С1
СН։ = СНСН։МйВг --------------► СН,=СНСН։СН,С։Н։

Имеющиеся литературные данные показывают, что аллильные 
реагенты Гриньяра гладко взаимодействуют с аллильными галогенида­
ми [10, 76—78]. Гурд [77] и Кортез [5] из аллилбромида и магния в 
эфире получили диаллил с хорошим выходом.

ме
СН։=СНСН։Вг ------ > СНа=СНСНаСН։СН = СН։

Миликен и Вакеман [79] из аллилмагнийбромида и 4-бром-2-пенте- 
иа синтезировали 4-метил-1,5-гептадиен.

СН։СН-СНСН(Вг)СМ,
СН։=СНСН։МдВг----------------------------- ► СН,=СНСНаСН(СН3)СН = СНСНа

Как и ожидалось, в случае взаимодействия замещенных аллил- 
магнийгалогенидов с различными аллильными галогенидами образует­
ся сложная смесь непредельных углеводородов [80].

44



Петров, Мещеряков и Чельцов осуществили взаимодействие аллил- 
ных реагентов Гриньяра с третичными алкил- и аллилгалогенидами 
[81-83].

Было установлено, что непредельные углеводороды получаются с 
низкими выходами, причем выходы продуктов увеличиваются с ростом 
асимметрии галогенидов [81].

Своеобразно реагирует аллилмагнийбромид с пропаргилбромидом. 
Здесь, кроме основного продукта 1-гексен-5-ина, получается также про- 
.дукт аномального замещения—аллилаллен [43].

нс~ссн,вг *" СН2—СНСН2СН2С = СН
СН2=СНСН2МкВг---------------------

—> СН։=С11СН2СН=С=СН2

Аллилмагнийбромиды успешно взаимодействуют также с алкил- 
хлорметиловыми эфирами с образованием непредельных эфиров [15, 
84, 85].

Сообщается, что бутенилмапнийбромид с а-хлорбутиловым эфиром 
реагирует с аллильной перегруппировкой [15].

С,Н,0СН։С1 
СН։СН=СНСН2МйВг--------------------> СН2=СНСН(СН։)СН2ОС1Н,

Хараш и Фуг [86] из аллильных реагентов Гриньяра и 0-хлорами- 
яов получили третичные амины этилового ряда.

сн2=с(й')сн2мес1

(К),НСН,СН,С1 
----------------------►

(С1СН,СН,),Н 
---------------------->

СН2=С(К')СН2СН2СН2М(К)2

[СН2=С(К')СН2СН2СН2]։М

Аллилмагнийбромид в присутствии комплекса трифенилфосфина с 
хлористым никелем реагирует с 2-хлорхинолином [65].

Реакции присоединения аллильных реагентов Гриньяра к кратным 
'Связям. Кроме повышенной реакционной способности в реакциях заме­
щения, аллильные реагенты Гриньяра в эфире или тетрагидрофуране 
в отличие от предельных аналогов [87—89] присоединяются к олефинам 
и диенам с образованием ациклических или циклических ненасыщенных 
соединений. Так, было показано, что у,у-диметилаллилмагнийхлорид 
взаимодействует с этиленом, образуя с хорошим выходом 3,3-диметил-1- 
лентен [90] по схеме

х °&7®Ч
<С(СЧ

• см^снг

с/$=с\

СИ?— сНг

Было осуществлено присоединение аллилмагнийбромида к функци­
онально замещенным производным этилена. В частности, в случае ал­
лилового спирта при этом выделен 2-метил-Д-лентенол по реакции [91]

сн,=снсн,он
■ Н2 = СНСН2МеВг----------------------- > СН2--СНСН2СН(СН։)СН։ОН
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При переходе к бутенилмагнийбро.миду и аллиловому спирту обра­
зуется 2,3-диметил-Д4-пентенол.

Фредерик, Риш и Герман [92] установили, что при взаимодействии 
аллилмагнийхлоридов с 2-пропенил-, 2-пентин-, 3-пентин- и метил-3-пен- 
тинкарбинолами имеет место транс-присоединение.

По мнению авторов [92], присоединение аллильных реагентов 
Гриньяра к неактивнрованным двойным связям протекает по двум раз­
личным механизмам. В случае олефинов, не имеющих функциональных 
групп, оно идет по циклическому переносу (А).

При наличии же гидроксильной группы реализуется механизм, включаю­
щий внутримолекулярное электрофильное содействие (В). Циклический 
механизм подтвержден стереоселективной циклизацией 2,7-октадиенил- 
магнийбромида в цис(2-винилциклопентил).метилмагнийбромид через 
шестичленное циклическое переходное состояние.

Аллильные реагенты Гриньяра гладко присоединяются и к сопря­
женным диенам (1,3-<бутадиен, изопрен}. Реакция в основном приводит 
к производным циклогексана [90].

Как известно, реагенты Гриньяра способны присоединяться к а,0- 
ненасыщенным карбонильным соединениям как в 1,2-, так и в 1,4-поло­
жения. Установлено, что такому «сопряженному» присоединению благо­
приятствует добавление к реакционной смеси солей одновалентной меди. 
Этот вопрос освещен в ряде обзоров и монографий [93—96], однако в 
них не отражены данные, касающиеся «сопряженного» присоединения 
аллильных реагентов Гриньяра к «.^-ненасыщенным карбонильным сое- 
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динениям. При исследовании сопряженного присоединения аллильных 
реагентов Гриньяра к х։,р-ненасыщенным карбонильным соединениям 
выяснилось, что они также присоединяются как в 1,2, так и в 1,4-поло- 
жения. Так, амиды а, р-ненасышенных карбоновых кислот с аллильными 
реагентами Гриньяра дают продукты 1,2-присоединения [97].

Р'СН-СНСОХУГ^Н.Ь
КСН -СНСП։.М8Рг---------------------------- > СН,=СНСН(Р)СН(К')СН,СО\'(С:Н։)։

Й=Н, СН։, С։11։: 1?' = СН։. С։Н։

Показано, что при взаимодействии изопропилиденмалонового эфира 
с аллильными реагентами Гриньяра наблюдается 1,4-присоединение. В 
случае бутенилмагнийбромида, как и ожидалось, реакция протекает с 
аллильной перегруппировкой.

В другой аналогичной работе показано, что 2-метилхинолин с ал- 
лилмагиийгалогенидами в тетрагидрофуране дает продукт 1,2-присоеди­
нения—2-аллил-1,2-дигидро-2-метилхинолин [99]. Петерсон и сотр. уста­
новили, что в отличие от алкил- и арилмагнийгалогенидов магнийорганн- 
ческие соединения аллильного типа реагируют с вторичными бутиловыми 
эфирами кротоновой, тиглиновой и коричной кислот с образованием тре- 
.тичных спиртов—продуктов 1,2-прнсоединения [100]. В противополож­
ность этому Кузнецов с сотр. [101] установили, что аллильные реагенты 
Гриньяра присоединяются к эфирам кротоновой кислоты, этилиденаце- 
тону и этилиденацетоуксусному эфиру в положения 1,4.

Починоком [102] установлена возможность синтеза непредельных 
триазенов путем присоединения азобензола к аллилмагнийбромиду.

с.н,к,
СН։=СНСН։М£Вг -----------> СН։=СНСН,Ь1НМ=МС,Н։

Своеобразно реагируют аллильные реагенты Гриньяра со спиртами, 
содержащими алленовую группировку [103]. В случае аллилмагнийхло- 
рида и алленилкарбинола образуется 2-аллил-2,3-бутадиен.

✓
сн,-с=снсн,он

СН,=СНСН։МеВг------------------------> сн։=снссн,сн-сн։
II
сн։

Реакции аллильных реагентов Гриньяра с другими электрофилами. 
В литературе мало данных, касающихся реакций аллильных реагентов 
Гриньяра с электрофилами, содержащими мышьяк, ртуть, кремний, 
фосфор и свинец. Так, Петровым и Мироновым [104] методом Яворского 
получен ряд соединений кремния, содержащих аллильные группы. Со­
гласно данным авторов, необходимо употребление 4-кратного избытка 
аллилхлорида.

мк
СН։=СНСН,С1 + (С։Н8)։51С1 ------ > СН։=СНСН։51(С։Н։)։

При применении вместо трналкилоилана алкилдихлор- и трихлор­
силанов с хорошими выходами были выделены соответствующие алкил- 
замещенные ди- я триаллилсиланы.
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Недавно осуществлен синтез метилдифенилаллнлсилана пз метил- 
днфенилхлорснлана и аллилмагннйбромида [105].

При взаимодействии триметилхлорсилана и кротилмагнийхлорида 
выделена смесь транс- и цис-триметилкротила и триметил-а-метнлал- 
лнлсилана [106].

Интересно, что реакция аллилмагннйбромида с тетрахлоркремннем 
дает тетрааллнлкремний почти с количественным выходом [107].

51С11
СН,=СНСН։МЙС1-----------► (СН։ = СПСН։)<51

Взаимодействием трифенилсилана с аллилмагнийбромидом был по­
лучен трифенилаллилсилан [108]. Аналогичный метод образования свя­
зи кремний—углерод путем взаимодействия реагента Гриньяра с сое­
динениями, содержащими кремний-водородную связь, предложен Кор- 
нуем и Массем [109].

Реакция аллильных реагентов Гриньяра с триалкилхлорсвинцо.м да­
ла возможность синтезировать свинцеорганические соединения этилено­
вого ряда с хорошими выходами [42, НО, 111].

(ЯЬРЬС!
СН։ = СНСН։МяВг--------------- ► СН, = СНСН։РЬ(К)։

К=С։Н։, С,Н5

Винмиллом [112] показано, что при взаимодействии аллилмагнийиодида 
и метилфенилбромарсина получается фенилметилаллиларсин по реак­
ции

С.Н,Л»(СН,»Вг
СН,-СНСН։Мй1 --------------------> СН։=СНСН,Аз(СН։)С,Н։

Сходно взаимодействуют аллилмагнийбромид и фенилргутьбромид [ИЗ].
Эфирные растворы аллилмагннйбромида реагируют с водородом с 

образованием пропилена [114].
Следует отметить, что магнийорганияеское производное индена при 

взаимодействии с иодом димеризуется, давая 1,1'-диинден [115].
Недавно Михайлов и сотр. установили, что аллилмагнийгалогени- 

ды гладко взаимодействуют с эфирами диалкилборных кислот с обра­
зованием аллилборанов [116].

(Я.)ВОК'
И'1ГС = СНСН։М8Вг----------- —>֊ К'1ГС = СНСН։В(К)։

К=С։Н։, н-С։Н7, н-С4Н,; R" и Й"=И; И'=Н, СН։; К” = СН3

Пропаргильные реагенты Гриньяра

Интерес к химии пропаргильных реагентов Гриньяра обусловлен 
бурным развитием химии пропаргильных систем, появлением физико-хи­
мических методов, позволяющих установить структуры интермедиатов, 
и, наконец, своеобразным поведением реагентов подобного типа.
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Получение и структура. Ряд французских авторов [117—120] при 
действии магния на бромистый пропаргил в присутствии следов сулемы 
в эфире получили бромистый пропаргилмагний. Было выяснено, что при 
проведении реакции в среде тетра гидрофурана образующийся пропар- 
гилмагиийбромид сразу же взаимодействует с пропаргилбромидом [121], 
приводя к смеси 1,5-гексадиина и 1,2,4,5-гексатетраена [122]. Поэтому 
авторы не рекомендуют пропаргилмагнийбромид готовить в тетрагидро­
фуране. Марвелом и сотр. [123] из фенилтретбутнл-третбутилэтинил- 
бромметана также был синтезирован реактив Гриньяра.

Интересно, что Хенионом и Дижиованом [124] разработан способ 
получения грииьяровских реагентов из третичных пропаргилхлоридов в 
тетрагидрофуране. Было показано, чю некоторые пропаргильные гало­
гениды, такие как диметилэтинилбромметан, реагируют с магнием толь­
ко после облучения солнечным светом [125], а 2,4,6-триметилфенилпро- 
паргилбромид вообще не дает магнийорганического производного [126].

С синтетической точки прения определенную ценность представляет 
то обстоятельство, что из бромпроппна и бромаллена получается один и 
тот же реагент Гриньяра [126].

1 Ми М|»
НС = ССН։Вг ------ > НС=С—СН։ ------ *• ВгСН = С = СН։

М^Вг

Интерпретируя данные инфракрасной спектроскопии, авторы при­
шли к выводу, что характерные полосы поглощения этого реагента 
Гриньяра располагаются близко к алленовой области (1870—1890 сж-1). 
Впоследствии было выяснено, что полосы поглощения реагента Гринья­
ра, полученного из пропаргильного бромида, меняются в зависимости от 
растворителя, в котором приготовлен этот реагент [127]. Исходя из при­
веденных, а также ряда других данных выкристаллизовалась мысль о 
том, что большинство реагентов Гриньяра, полученных из замещенных 
пропаргилгалогенидов, представляет собой смесь алленового и ацети­
ленового соединений из одного и того же исходного галогенида [126,128].

₽И'С(Х)С=СИ’

Е₽'С(М2Х)С = СК"

кк'с=с=с(МеХ)К'

ЙЕ'С—С=С1Г

Было показано, что винилпропаргильные галогениды также обра­
зуют комплексы Гриньяра алленового строения [129].

КК,С(Х)С = ССН=СН։ ------ >֊ НН'С = С = С(М8Х)СН=СН։

Х = С1, Вг; R н ₽'=Н, алкил

Армянский химический журнал, XXXIII, I—4
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Аналогичные комплексы Гриньяра получаются и из изопропенил­
пропаргильных галогенидов [130].

кй'с(х)с = сс(сн։)=сн3 ------ *֊ кр'с = с=с(мех)с(сн3)^сн3

Картина резко меняется, когда гем-замещенные винилпропаргильные 
галогениды заменяются вицинально-или тризамещеиными производны­
ми. В этом случае образуются реагенты Гриньяра винилпропаргильного 
строения [130].

Мк
(СН3)։С(Х)С = СС(И) = СНСН։ ------ *• (СНз)։С(МйХ)С=СС(1?) = СНСН։

Р=Н, СН3

Протолиз пропаргильных реагентов Гриньяра. Данные относитель­
но гидролиза пропаргильных реагентов Гриньяра показывают, что в 
основном получаются алленовые углеводороды [120, 123, 125, 131].

н+
КК'С=С = СК'МдХ ------ > КК'С=С=СНК'

Следует отметить, что в зависимости от характера заместителей 
при гидролизе ацетиленовых соединений иногда он становится преоб­
ладающим [132].

Было показано, что при обработке комплексов Гриньяра винилалле- 
наэого строения водным раствором хлористого аммония или соляной 
кислотой получаются винилаллены с хорошими выходами [130, 133].

н+ 
тгс=с=с(МкХ)С(К')=сн։ —> йк'с=с~снс(к')=сн։

R, R' и Р’=Н,՛ алкил

Выходы винилалленов сильно повышаются при увеличении разме­
ров заместителей R и R'.

Иная картина наблюдается при гидролизе реагента Гриньяра, полу­
ченного из вицинально- или тризамещенных винилпропаргильных гало­
генидов. При этом в основном образуются димеры углеводородной части 
молекулы [130].

Реакции пропаргильных реагентов Гриньяра с карбонильными сое­
динениями. Несмотря на то, что пропаргилмагнийбромид обладает элек­
тронным распределением, близким к аллену [126], он, по сообщению ря­
да авторов, реагирует с карбонильными .соединениями, давая только аце­
тиленовые спирты [124, 127, 134—137].

Мв. ЯК'СО
НСнССН։Вг--------------- > НС = ССН։С(ОН)КН'

R и R'= алкил, фенил

Однако Годма и Моро [138] сообщают, что действие металлоргани- 
ческих производных'пропаргилбромида на различные альдегиды и кето­
ны может привести к смеси р-ацетиленовых и а-алленовых спиртов, соот­
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ношение которых меняется в зависимости от природы металла, раство­
рителя и стерических препятствий карбонильной группы. Так, было уста­
новлено, что соотношение ацетиленовых и алленовых спиртов увеличи­
вается в ряду М£, 2п, Сс1 и уменьшается при увеличении стерических за­
труднений в кетоне, а также основности растворителя в ряду тетрагид­
рофуран < диметилсульфоксид Сгексаметилфосфортриамид.

Реагенты Гриньяра, полученные на основе винилпропаргильных га­
логенидов, также гладко реагируют с карбонильными соединениями с 
образованием винилпропаргильных карбинолов [139].

«,и,со
ЙК'С=С=С^Х)С(1Г)=СН։ -----------> К1Р,С(ОН)С(КН')С = СС(К")=СН։

R, R', R”, Р։ и Р։=алкил; R; R' и РХ--=Н; йх = фенил

Выходы продуктов заметно снижались при применении кетонов. 
Здесь интересен и тот факт, что наряду с винилпропаргиловыми карби­
нолами получаются также спирты бутатриенового строения.

Следуя Фишеру, образование ацетиленовых и алленовых спиртов 
можно объяснить исходя из представлений циклического переноса 
электронов по схеме.[139]. ։

Рядом авторов [140—142] было установлено, что пропаргильные 
реагенты Гриньяра с карбонильными соединениями дают смесь эритро- 
и трео-изомеров алкиловых спиртов.

Интересно, что при взаимодействии с пропаргильными реагентами 
Гриньяра а-галоидокетонов атом галоида в реакции не участвует. Так, 

из пропаргилмагнийбромида и а-бромлинаколина образуется 2,2-диме- 
тнл-З-бромметил-5-гексин-З-ол [ 143].

С(СН,)։ 
мк, вгсн,сос(сн,)։ I

НС = ССН,Вг--------------------------- ► НС = ССН։С(ОН)СН։Вг

В другой работе [144] сообщается, что пропаргилмагнийбромид с 
хлоралем или трихлорметилалкилкетонами дает галогеналкиловые спир­
ты с хорошими выходами.

ОН
МИ. ссьсоя

НС = ССН,Вг ------------------ *֊ НС = ССН։С(Й)СС1։

и=н, сн։, с։н5, с։н,

Пропаргильные реагенты Гриньяра с «^-ненасыщенными альдегидами 
реагируют с образованием продуктов присоединения по карбонилу [145]:

«К. СН,=С(К)СНО
НС = ССН։Вг------------------------ >֊ НС = ССН,СН(ОН)С(В)=СН։

И=Н, СН3
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Установлено, что ацетали менее реакционноспособны в реакциях с 
реагентами Гриньяра, чем альдегиды. Интересно, что в случае этилпро- 
паргилмагнийбромида получается смесь ацетиленового и алленового 
спиртов почти в равных количествах.

С։Н։СнССН։Вг Mg.CH, C(R)CHO ■> CJ1jC = CCHjCH(OI1)C(R)=CH։

■> C։H։CH = C--CHCH(OH)C(R)=CHj

При взаимодействии ряда а,₽-ненасыщенных кетонов с пропаргил- 
магнийбромидом аналогично соответствующим альдегидам получаются 
продукты присоединения по карбонилу [146].

Аналогичным образом [62] осуществлен синтез пропаргилалленил- 
карбинолов из пропаргилмагиийбромида и ряда алкилалленилкетонов 

.с выходом 50—60%.

ОН 
ясосн-с-сн,

НСнССН։М8Вг-------------------- ► НС = ССН։С(К)СН=С-СН,
И = СН։, С։Н5, к-С։Н1։ «зо-С։Н7, СН = СН։

И наконец, совсем недавно Малакриа и Румезтан [147], исполь­
зуя реакцию пропаргильных реагентов Гриньяра с рядом ненасыщенных 
карбонильных соединений, синтезировали аналог душистого вещества 
жасмона.

Реакции пропаргильных реагентов Гриньяра с другими электрофи­
лами. Имеются сообщения о том, что реагенты Гриньяра, полученные из 
пропаргильных галогенидов, в реакции с двуокисью углерода в боль­
шинстве случаев образуют одноосновные кислоты алленового строения 
[148—151].

со, 
КС£СС(«'К")М8Х ----- *֊ 1ГК'С = С=С(К)СООН

Однако, по данным ряда других авторов, из первичных реагентов 
Гриньяра (R' = R"=H) и двуокиси углерода почти всегда образуется 
смесь карбоновых кислот ацетиленового и алленового строения [118, 
125, 149—151], причем их соотношение во многом зависит от простран­
ственных препятствий, создаваемых заместителями в исходном галоге­
ниде. Бишо с сотр. [152] сообщили, что конденсация замещенных пропар- 
гилмагнийбромидов с диметилбензоамидом проходит с частичной про­
паргильной перегруппировкой и приводит к смеси ацетиленовых и ал­
леновых кетонов.

RC=CCH(R')MgBr C,H,CON(CH,), RC =CCH(R')COC,H։

RCH = C=C(R')COC,HS

Совсем недавно было показано, что реагенты Гриньяра, получен­
ные из винилпропаргильных хлоридов, гладко реагируют с оксиранами с
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образованием смесей винилпропаргильного и впнилалленового спиртов 
1139].

RR'C С C(.MgCI)C(R*)-.CHj

— RR'(CH,CHOH)C = CC(R') = CHj

— RR'C= C=C(CH։CHOH)C(Rr)=CH։ 
I
Ri

R, R'=a.iKHfl, R' и Ri=H, CH, 

Аналогичным образом протекает реакция с а-галогеналкиловыми 
эфирами [132].

------ >■ RR'CCsCC(R")=CH։

RR'C=C=C(MgCl)C(R')=CH։ - R1OCH‘X CHjORj

------ > RR'C=C=CCH—CH։

CH,ORj

, В отличие от вышеприведенных электрофилов алкил-, аллил- и бен- 
зилталогениды с реагентами Гриньяра, полученными из винилпропар­
гильных галогенидов, реагируют региоселективно с образованием произ­
водных винилаллена [153].

их
(СН3)2С = С = С(М8Х)СН = СН։ ------ > (СН։)։С = С = С(Р)СН=СН։

• Надо отметить, что в случае бензилгалогенидов необходимо приме­
нение катализаторов (.напр. солей меди).

Наконец, в качестве электрофила был использован также триметил- 
хлорсилан. Было выяснено, что в случае а,а-дизамещенных винилалле­
новых реагентов Гриньяра получаются алленовые силаны, в то время 
как их незамещенные аналоги приводят к ениновым силанам.

Таким образом, вышеприведенное обсуждение литературных дан­
ных показало, что аллильные и пропаргильные реагенты Гриньяра яв­
ляются самыми удобными соединениями для синтеза труднодоступных 
алкеновых, алкиновых, алленовых и других ненасыщенных молекул. Хи­
мия указанных систем продолжает находиться в центре внимания ис­
следователей. На современном этапе нельзя представить органический 
синтез без дальнейшего их развития.
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