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Введение

Известно, что кратные связи оказывают большое влияние на реак­
ционную способность функциональных групп в молекуле. Причем влия­
ние это сильно зависит от их расположения. В этом՝ аспекте наиболее ин­
тересными объектами для՝ исследований являются аллильные и пропар­
гильные производные, проявляющие несравненно высокую реакционную 
способность, чем соответствующие ненасыщенные аналоги. Перечислен­
ные соединения характеризуются не только повышенной реакционной 
способностью, но и некоторыми специфическими свойствами, из кото­
рых следует особо выделить аллильные и пропаргильные изомериза­
ции. Среди превращений для указанного типа соединений в центре вни­
мания многочисленных исследователей были и остаются реакции за­
мещения с участием реагента Гриньяра. Большой интерес к ним, по-ви- 
димому, вызван тем, что они дают возможность синтезировать соедине­
ния, содержащие кратные связи в любом положении системы и с любы­
ми заместителями. Кроме того, це менее важное значение имеют эти 
реакции для выяснения общих теоретических вопросов аллильных и про­
паргильных перегруппировок.

Целью настоящего обзора является обобщение известных литератур­
ных данных относительно взаимодействия функционально замещенных 
аллильных и пропаргильных соединений с реагентами Гриньяра, что 
даст возможность, помимо решения указанных выше задач, провести 
параллель и сравнить закономерности и особенности поведения аллиль­
ных и пропаргильных систем в этих реакциях. Необходимость в таком 
обобщении диктуется отсутствием аналогичных обзоров в литературе
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Реакции аллильных и пропаргильных субстратов с реактивами 
Гриньяра можно условно разделить на следующие группы:

1. реакции аллильных и пропаргильных галогенидов;
II. реакции аллильных и пропаргильных простых эфиров;

III. реакции аллильных и пропаргильных сложных эфиров.

I. Реакции аллильных и пропаргильных галогенидов 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных галогенидов

Реакцию аллильных галогенидов с реагентами Гриньяра впервые 
исследователи использовали для получения функционально замещенных 
производных аллильных систем [1—6].

RMgX
CH։=CHCHjY ----------- ► CH։=CHCHjR

К=алкпл, алкенил, арил; Y=C1, Br, J

Из симметрично построенных аллильных соединений были исполь­
зованы также циклопентенил- [7, 8] и циклогексенилгалогениды [9, 10]. 
Указанную реакцию Левина с сотр. [И—13], а позднее Колонж с corp. 
[14] применили для синтеза олефинов, содержащих четвертичный уг­

леродный атом. Однозначно получаются алкены и при реакции аллиль­
ных галогенидов, содержащих p-заместители, с реагентами Гриньяра 
[15].

R'MgX 
CHj=C(R)CH,Br ------------*֊ CH,=C(R)CH։R'

Данеги [16], а также Плате [17] показали, что сравнительно 
удобным способам для синтеза аллилацетиленов является взаимодей­
ствие аллильных галогенидов с реагентами Иоцича.

RC^CMgBr
CH(R') = C(R։')CHJBr -----------------> CH(R')=C(R')CH1CaCR

Cu+/Cu+ +

Среди реакций аллильных галогенидов значительный интерес пред­
ставляют те, в которых имеет место процесс перегруппировки, в связи 
с чем часто возникает необходимость изучения влияния заместителей (а, 
Р, у) на направление замещения. Так, еще в 1930 году Рисгемом [18] 
было показано, что при реакции кротилбромида с этилмагнийбромидом 
образуется смесь продуктов нормального и аномального замещения.

------ ► CHjCH-CHCHjCjH, 
CHjCH = CHCHaBr -----

-------*֊ CH։=CHCH(CH3)C։HS

Далее было констатировано, что относительные выходы ожидаемых сое­
динений в аналогичных реакциях, в первую очередь, зависят от харак­
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тера заместителя в у-положенни. Так, по Превосту [19], если у-фенил- 
атлнлбромид с реагентами Гриньяра образует продукт нормального 
замещения, то у-этнлалилбромид—смесь продуктов нормального и ано­
мального замещения.

р'СН = СНСН։Вг ------ -—*• Й'СН = СНСН։К + ЙС(К')НСН = СН։

Такие же результаты получаются при приготовлении реагентов Гринья­
ра из аллильных бромидов в среде эфира, причем преобладающим яв­
ляется аномальное замещение [19—21}.

Мк .----- ► КСН=СНСН,СН,СН = СНй
КСН = СНСН,Вг —------

I----- »- РСН=СНСН։СН(Я)СН= сн,

Впоследствии были найдены многие примеры аномального замеще­
ния различных аллильных галогенидов в реакции Гриньяра [22—30].

К'К'С=СНСН(К։)Х----- 1 —*֊ И'К'С=СНСНР։Р
К'К'С(Х)СН=СН։ ----- 1 ------- »֊ К'К'С(К)СН =сн։

Был выявлен ряд факторов, определяющих региоселективность за­
мещения. Это, в первую очередь, число и место положения заместителей, 
стерические факторы, температура и среда, конфигурация аллильных 
галогенидов и легкость поляризации углерод—галоген связи [22—30]. 
Однако следует отметить, что процесс аномального замещения зависит 
от механизма реакции, а не от аллильной изомеризации галогена в ус­
ловиях взаимодействия. В пользу сказанного свидетельствует тот факт, 
что взаимодействие I-хлор-2,3-бутадиена е феяилмагнийбромидом при­
водит к смеси 1-фенил-1,2-бутадиена и 2-фенил-1,3-бутадиена [31, 32]

РИМйХ
СН։=С=-СНСН։С1 ----------- > РЬСН։СН=С=СН։ + СН։=С(Р1))сН = СН,

в то время как хлоропрен (продукт аллильной изомеризации 1-хлор-2,3- 
бутадиена) в этих условиях не реагирует с фенилмагнийбромидом. Ин­
тересно, что 1-хлор-2,3-бутадиен с метилмагнийбромидом также обра­
зует смесь продуктов, тогда как с беизилмагнийбромидом протекает нор­
мальное замещение [31, 32]..

Из многочисленных литературных данных видно, что, действитель­
но, характер у-заместителя определенно влияет на направление заме­
щения. Так, было выяснено, что՝ при взаимодействии у-алкилаллилбро- 
мида с этилмагнийбромидом в ряду СНз, С2Н5, ызо-С3Н7 с переходом о г 
метильного к изопропильному заместителю количество продукта ано­
мального замещения уменьшается в. такой степени, что в случае изо­
пропила последний отсутствует [33].

С,Н,МеВг
ЙСН-СНСН։Вг

₽сн=снсн։с։н։

С։Н5СНСЮСН = СИ5
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Аномальное замещение не наблюдается также при взаимодействий՛ 
3,8-диметил-1 -хлор-2,6-понадиеяа с пропялмагнийбромидом [34].

В противоположность алкилзамещенным аналогам, аллильные хло­
риды, содержащие гидрооксиметил- или алкоксиэтилзаместители в- 
у-положении, при взаимодействии с реактивами Гриньяра: приводят толь­
ко к продуктам аномального замещения [К, 35].

йМ^Вг
Й'ОСН5СН=СНСН։С1 ----------- *■ К'ОСН,СН=СНСН։К

R и R' алкил

Имеющиеся данные показывают, что если взаимодействие у-гало- 
геналлилгалогенидов с магннйорганичеокими соединениями приводит 
к смеси продуктов нормального и аномального замещения [36—38]

К'МкХ -------► ХС(Й) = СНСН։Й՜
ХС(Й) = СНСНД -------------

------ > Й'СХ(К)СН֊СИ։

то у-хлоркротилгалогениды с реагентами Гриньяра образуют только про4 
дукт нормального замещения [39].

По данным ряда исследователей [40—42], 0-заместители (алкил или 
галоген) существенно не влияют на направление реакции замещения- 
аллильных галогенидов с мапннйорганическими соединениями. Что ка­
сается роли а-заместнтелей, то они направляют взаимодействие в сторо­
ну аномального замещения [27—29].

На направление взаимодействия аллильных галогенидов с реа- 
тентами Гриньяра определенное влияние оказывают и находящиеся в 
реагенте заместители [31, 32]. Следовало ожидать, что это влияние в 
основном обусловливается пространственными факторами. И действи­
тельно, при реакции аллильных галогенидов с магнийорганическимн сое­
динениями с возрастанием объема входящей группы нуклеофил в основ­
ном направляется к у-углеродному атому системы [33]. Наличием про­
странственных факторов следует объяснить и то, что а-заместители спо­
собствуют аномальному замещению [20, 27].

Согласно данным Янга и сотр., характер уходящей группы (С1, Вг) 
существенно не влияет на направление реакции аллильных галогенидов 
и магнийорганических соединений [25]. Однако Андрэсом [33] было по­
казано, что при переходе от брома к йоду наблюдается увеличение вы­
хода продуктов аномального замещения, что автор объяснил сравнитель­
но большим объемом атома йода.

Интересно, что на взаимодействие аллильных галогенидов с магний- 
органическими соединениями сильное влияние на направление реакции- 
оказывает природа используемого растворителя. Так, Андрэсом [33], а 
затем Гиоргулисом с сотр. [24] отмечено, что, чем больше стерический 
фактор молекулы растворителя, тем больше подавляется аномальное 
замещение. Пространственными эффектами объясняется и тот факт, что 
при введении магнийгалогенида в реакционную среду наблюдается воз­
растание доли аномального замещения [33].



Определенный интерес представляет и взаимодействие этинилал­
лильных галогенидов с реагентами Гриньяра, где имеет место как нор­
мальное, так и 1.3 и 1,5 аномальное замещение [43, 44].

Р'й'С(С1)СН=СНСнСН -------*• К'К'СН(К)СН=СНС=СН

К'Й'С = СНСН(Й)С = СН Й'Й'С=СНСН = С=СНЙ

.Следует отметить, что в процессе наблюдается и изменение конформа­
ции исходных замещенных алкенинов.

В литературе имеется ряд сообщений о взаимодействии аллильных 
бис-галогенидов с реагентом Гриньяра [45—53]. Однако приемлемые 
выходы продуктов замещения в реакциях аллильных бис-галогенидов на­
блюдаются только тогда, когда в качестве реагента берется пропаргил- 
магнийбромид [54, 55]. Следует отметить, что при взаимодействии ал­
лильных галогенидов среактивами Гриньяра в качестве побочных продук­
тов были выделены димеры углеводородной части субстрата [11—15,18, 
25, 29, 35]. В некоторых случаях зафиксировано образование продуктов 
^диспропорционирования и рекомбинации углеводородного радикала реа­
гента [10, 47, 48, 53].

Для реакции аллильных галогенидов и магнийорганических соеди­
нений был предложен ряд механизмов. Сугубо исторический интерес 
•представляет предложенный Карозерсом [31] механизм, согласно ко­
торому, вначале имеет место координация атома галогена с реагентом 
Гриньяра, затем вторая молекула реагента присоединяется к двойной 
связи, после чего выделяется магнийгалогенид. Несомненно продуктив­
ной здесь явилась мысль о координации, наличие которой в дальнейшем 
подтверждено многими исследователями. Затем то обстоятельство, что 
из двух изомерных аллильных галогенидов образуется смесь продуктов 
нормального и аномального замещения одинакового содержания, дало 
довод ряду авторов представить протекание реакции через образование 
карбкатионного интермедиата (асинхронный механизм) [28, 35].

К'Й"С = СНСР1Й։Х К'(ГС—СН112Сй։й։------
■> К'Й'С=СНСЙ1Й։К

К'К'КССН = СК1Й։

Однако существуют факты,.которые не согласуются с предложен­
ным ионным механизмом. Так, согласно данным Прево [21], непрореа­
гировавший исходный аллильный галогенид сохраняет свою конформа­
цию, а в некоторых случаях продукт имеет ту же конформацию, какой 
обладал субстрат [55]. Кроме того, кинетические исследования показа­
ли, что порядок этой реакции имеет среднее значение между первым и 
вторым порядком [33]. Карбониевым механизмом трудно объяснить вы­
шеизложенное, а также образование продуктов диспропорционирования. 
Часть полученных экспериментальных данных [27, 35] свидетельствует
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о том, что указанная промежуточная частица по своему характеру блй- 
же к ионной паре, чем к иону карбония, образование которой способствует 

'•֊ координации реагента с субстратом. Хараш и сотр. считают, что взаи­
модействие галогенпроизводных с реактивами Гриньяра ниже 100° 
осуществляется не по радикальному механизму [56]. Об этом свиде­
тельствует также значение р, найденное для приведенной реакции, ис­
ходя из уравнения Гаммета. Эти же авторы утверждают, что в присут­
ствии солей переходных металлов Со (II), ЬИ (II), Ее (II) указанное 
взаимодействие приобретает радикальный характер. По их мнению, 
нет единого механизма, объясняющего все наблюдаемые случаи реак­
ции, наиболее общим они считают тримолекулярный «пуш-пуЛьный» 
циклический перенос.

R
----- -ЯЯ + АМдХ + МдХХ 

՝Мд’Х

Прево и сотр. [57], а позднее Мацуда и сотр. [58—61], изучая влияние 
солей кобальта (II) и некоторых других металлов на реакцию аллиль­
ных галогенидов с реагентами Гриньяра, пришли к заключению, что՛ 
получаются продукты, характерные для радикального процесса [60]. По 
их мнению, реакция протекает через образование промежуточного л-ал- 
лилметалл комплекса. Для подтверждения этого предположения Мацу* 
да и сотр. [61] исследовали влияние независимо приготовленных л-ал- 
лилкомплексных .катализаторов на протекание этих реакций. Выясни­
лось, что в обоих случаях получаются одни и те же продукты.

I

2. Реакции пропаргильных галогенидов

Аналогично реакциям аллильных галогенидов с реактивом Гринья- 
ра, в пропаргильных системах также часто наблюдается замещение с 
перемещением реакционного центра. Так, еще в 50-ых годах было по­
казано, что при взаимодействии пропаргилбромида с магнийоргани- 
ческими соединениями образуется смесь ацетиленовых и алленовых уг­
леводородов [62—65].

ямгх
НС = ССН,Вг----------->֊ НС=ССН։К + СН։=С=СНИ

Было установлено, что понижение температуры (ниже 0°) благоприятст­
вует образованию алленового продукта [66]. (Збратй-Зя картина наблю­
дается при замене растворителя—эфира на тетраГИДрофуран [67]. Далее 
оказалось, что на направление реакции довольно специфическое влияние 
оказывают пространственные факторы, т. е. заместители как а,у-поло- 
жения, так и замещающей группы. Так, если при Взаимодействии 2-ал- 
кил-2-хлор-З-пентина с метил- или этилмагнийброМИдоМ в Продуктах ал­
леновый изомер преобладает, то в случае фенилмагнийбромида он яв­
ляется единственным [68—70].
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•ЙС(СН։)С = ССН։ ------- -► ЙС(СН։)=С= СЙ'(СН։)

РЬМяХ_________________

РС(СН։) = С=С(Р11)СН։ КС(й')(СН։)СэССН։

Й'=СН„ с։н,

Как и ожидалось, при увеличении пространственных препятствий в 
положении субстрата в продуктах замещения преобладающими ста­

новятся ацетиленовые углеводороды [66, 71, 72].

С1 
| СН,МкХ

(СН։),СС = ССНИ'--------------- *֊ (СН3)3СС֊ССН(ГГ)СН3

Далее установлено, что если -у-замещенные первичные пропаргил- 
галогениды с фенилмагнийбромидом образуют с высокими выходами 
исключительно продукты нормального замещения—ацетиленовые угле­
водороды [73], то с алкилмагнийбромидами получается смесь ацетиле­
новых и алленовых соединений [74].

С реагентами Гриньяра хорошо реагируют и винилпропаргильные 
•хлориды. Здесь, наряду с известными схемами, наблюдается также 1,5- 
винилогичное замещение [75].

R
I 

(СН։)։С(С1)СаССК'=СНЯ- -------► (СН։)։СС = СС1Г = СНК'

(СН3 зС = С = С(Р)СР'=СНН" (СН։)։С=С=С=СР'СНЙ'Й

Надо отметить, что взаимодействие замещенных пропаргилгалоге- 
■яидов с реагентами Гриньяра часто сопровождается образованием ени- 
нов—продуктов дегидрогалогенирования [74, 85], а также сопряжен­
ных диенов [71, 83], которые не являются результатом аллен-диеновой 
изомеризации (хотя в некоторых случаях такие диены также получаются 
170, 81]).

Интересно, что реагент Иоцича, в отличие от реагента Гриньяра, 
взаимодействует с пропаргильным галогенидом только в присутствии со­
лей меди [76—83]. Реакция приводит к образованию изолированных ди- 
цнов.

Р'С *՛ СМ£Вг
КС = ССН։Вг ------— *֊ КС = ССН։С = Сй'

Поведение пропаргильных бис-галогенидов в этих реакциях почти 
■не отличается от моногалогенидов. Можно лишь отметить, что увеличе­
ние количества реакционных центров приводит к возрастанию числа про­
дуктов взаимодействия [71, 81, 83—91].
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Некоторые авторы [76] считают, что катализаторы промотируют 
пропаргильные галогениды путем образования комплекса с тройной՛ 

j связью. Другие же предполагают, что активируют реагент Иоцича, обра­
зуя ацетилениды, которые и вступают во взаимодействие. Существова­
ние этих ацетиленидов доказано экспериментально. Однако тот факт, 
что соли ряда металлов также образуют ацетилениды, но не катализи­
руют данный процесс, приводит к предположению, что оба процесса акти­
вирования действуют одновременно. По мнению Сератосы [64], пропар­
гильные галогениды, содержащие терминальную ацетиленовую группи­
ровку, реагируют с магнийорганическими соединениями по карбеновому 
механизму.

RMgX
R-CH(Br)C = CH ------—»֊ R'CH(Br)C-CMgX

■—Кг»

—MgBr։ 
՝ ՛

1. RMgBr
RR'CHCs CH + R'CH=C-CHR — R'CH=C=CH:z. nun

Исходя из того обстоятельства, что такие реакции не протекают через: 
образование металлоорганического соединения алленовой структуры]՛ 
Бранима [65] предполагает, что здесь имеет место обычное нуклеофиль- 

щ ное замещение (5^2 и SN2').
Захарова [68] и Годема [63], а также Баданян и Саргсян считают,՛ 

что реакция у-замещенных пропаргильных галогенидов идет через об-՜ 
разование карбкатионного интермедиата.

Ф ©
RR'C(X)CsCR" ------->֊ R'C = CCRR' <------> R’C = C^CR'R

RiMgBr R,MgBr

R"C = CCR։RR' R*RjC = C= CR'R"

Примечательно, что при изучении реакции 2-метил- и 2-хлбр-3-пен? 
тина с реагентами Гриньяра Джакобсу с сотр. [92] удалось идентифи­
цировать все продукты, характерные для ионного механизма. С другой 
стороны, известно, что для установления механизма той или иной реак­
ции получающиеся продукты сравниваются с продуктами, образующими­
ся в изучаемой реакции в присутствии солей кобальта в качестве ката­
лизатора (т. е. на радикальный механизм). Подобный эксперимент на 
пропаргильных галогенидах показал, что в отсутствие солей кобальта 
взаимодействие не имеет радикального характера [93]. Джакобсом л 
сотр. [93] установлено, что при взаимодействии пропаргильных галоге­
нидов с магнийорганическими соединениями константа скорости реак­
ции образования ацетиленовото изомера в высшей степени зависит от 
концентрации реагента. Исходя из этих данных они предполагают, что՛ 
образование изомерных продуктов происходит разными путями.
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zBr CI...M8< OF.., s 2,

<CH,),C<CWC«C.CHJ^^-(CH։-։4C.CCH, — <СН,ьС-С-С<СНЛ

SN1 или SN2 Д.
<CH։)>CCsCC)ij ■*---------------------[(GH։)։CC=?CCH։)]

ABr. .CH։

Clz OBtj

В последние годы наметились тенденции рассматривать многие реак­
ции металлоргани^еских соединений с галогенпроизводными, как окис­
лительно-восстановительные процессы [94]. В рамках такой концепции 
рзаимодействие донора (нуклеофила) и акцептора (электрофила) пред­
ставляет результат переноса электрона (Single elektron transfer, меха- 
низм-SET) и приводит к образованию радикалов или ион-радикалов.

R-R'

R'M-f-RX
R-M+՜

R'-X՜.
RM + R'X

R- + R-

Безусловно, объективной причиной для развития такой концепции по­
служило появление современных физико-химических методов исследо­
ваний, особенно химическая поляризация ядер, позволивших регистри­
ровать образование ирн-радикальных и радикальных частиц.

II. Реакции аллильных и пропаргильных простых эфиров 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных простых эфиров

Хорошо известно, что для реакции Гриньяра в качестве растворите­
ля используются диалкиловые эфиры в широких температурных интерва­
лах. Однако в этих условиях аллильные, бензильные и даже фениль­
ные эфиры реагируют с магнийорганическими соединениями [95]. Реак­
ция аллильных эфиров е реагентами Гриньяра впервые была обнаруже­
на при взаимодействии кодеина с метилмагнийбромидом [96]. Затем 
было показано, что указанный процесс является общим для аллильных 
эфиров [97, 98].

КМгВг 
Й'ОСН։СН=СН։----------- > ЙСН։СН--СН,

В дальнейшем была исследована зависимость направления реакции, 
от структурных особенностей реагента и субстрата. Так, Хилл и сотр. 
[98, 99] показали, что бутил-?-(фенил) аллиловый эфир, реагируя с геп- 
•тилмагнийбромидом, образует продукт аномального замещения, тогда 
как с бензилмагнийбромидом—продукт нормального замещения.
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PhCH CHCH,OC,H,

C,HuMgB.
---------------> PhCH(C7H։5)CH-CH;

PhCH։M(;Br
---------------► PhCH-CH(CHa)։Ph

Согласно же данным Кинга и сотр. [100], при взаимодействии кро-՜ 
тил (2-метокси) фенилового эфира и фенилмагнийбромида получается 
смесь продуктов нормального и аномального замещения.

Хилл и сотр. [99], изучая поведение а.у-дизамещенных аллильных՝ 
эфиров, выяснили, что бутил-а-(бутил) кротиловый эфир, реагируя с этил- 
и бутилмагнийбромидом, с высокими выходами образует продукты нор­
мального замещения. Такая же картина наблюдается и при реакции’ 
трет. бутил-а-(трет. бутил) кротилового эфира с фенилмагнийбромидом, 
тогда как с октилмагиийбромадом образуются исключительно продук­
ты аномального замещения.

Для выяснения механизма приведенных взаимодействий исследо­
вано влияние условий реакции Хараша на ход процесса. Было установ­
лено, что в присутствии соли кобальта (II) взаимодействие приводит К՝ 
продуктам, характерным для радикального механизма [95].

R.MgBr
RCH = CHCH(R')OR" —7^* RCH = CHCHR'R1+R,H 4-RJ-H-)

I 
СН-гСН 

R-O) CHR 
• z*? Mg- R

Для некаталитических взаимодействий в литературе предлагается՜ 
ряд альтернативных схем. Из них предположения Лутрингоса и сотр, 
[97] сегодня представляют только исторический интерес. Согласно этому, 
аллильный эфир, реагируя с магнийгалогенидом (образующимся при 
получении реагента Гриньяра), дает аллильный галогенид, который в: 
дальнейшем вступает в реакцию замещения. В начале 50-ых годов для 
взаимодействия аллильных эфиров и реагентов Гриньра был предложен’ 
циклический синхронный механизм [98—101].

CH=CHR*

-СНуй
'° (МэХ

Mg-R 

X

-ch = chr'r rchch = chr'
Считают, что процесс протекает через образование промежуточного՝ 

комплекса. И действительно, Анжело и corp. [102], исследуя взаимодей­
ствие ацеталя акролеина и магнийорганического соединения, заметили,- 
что замена диэтилового эфира тетрагидрофураном (в качестве реакцион­
ной среды) приводит к сильному уменьшению выхода продуктов замеще­
ния. Авторы объясняют это тем, что тетр а гидрофур ан образует более 
прочный комплекс с реагентом Гриньяра, чем диэтиловый эфир, что в 
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затрудняет процесс десольватации реагента. Первые исследования 
реакции между ацеталями акролеина и реагентом Гриньяра были про­
ведены Захаркином и Савиной [103].

В литературе существует и другая точка зрения, согласно которой, 
аллильные эфиры реагируют с реагентами Гриньяра по радикальному 
механизму [104], т. е. продукты как нормального, так и аномального за­
мещения являются результатом рекомбинации радикалов, образующихся 
при гомолитическом расщеплении исходного эфира. Отметим, что не 
в пользу подобного ■механизма говорят ге факты, что, когда взаимодей­
ствие протекает при сравнительно низких температурах, часто отсут­
ствуют продукты дальнейшего превращения ожидаемых свободных ра­
дикалов, а также наличие довольно специфического влияния заместите­
лей в субстрате на направление реакции.

2. Реакции пропаргильных простых эфиров

Реакции пропаргильных простых эфиров с реагентами Гриньяра, в 
отличие от аллильных эфиров, мало исследованы. Первая работа [105] 
в этой области посвящена реакции 1,4-дифенокси-2-бутина с метилмаг- 
нийбромидом, протекающей по схеме

CH.MgBr
PhOCH։C = CCH։OPh---------------- > СН։СН։С = ССНзСНа

Далее Мкряном и сотр. [106—112] показано, что направление взаи­
модействия пропаргильных эфиров с магнийорганическими соединения­
ми сильно зависит от строения первых. Так, если в случае а-незамещен 
пых пропаргильных эфиров довольно неожиданно протекает только 
рромальное замещение [J06—'111]

R.MgX 
RCHjCfCCHjOR' ------------> RR։C=C = CH։

R н R1=a.iKH.i

•то а,а-диметиллрапаргильные эфиры образуют продукты как нормаль­
ного, ,так и аномального замещения [106, ПО].

r-mkx ------ * (CH3)։C=C=CRR'
RC5=CC(CHj)։OR։ -----------

-------> (CH3)։C(R')C = CR

Авторами было установлено, что-пропаргильные эфиры, содержащие в 
у-положении неопентильную группу, с реагентом Гриньяра не дают про­
дуктов замещения [107]. Эти авторы считают, что полученные резуль­
таты можно объяснить, если предположить, что взаимодействие имеет 
радикальный характер. £)днако, если бы процесс действительно имел 
радикальный характер, то следовало ожидать, что третичные пропар­
гильные эфиры должны были образовать в основном алленовые угле­
водороды, поскольку, как 1известно, радикалы более чувствительны к 
стерическим эффектам [113].
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Мкряном и сотр. [107] было исследовано также взаимодействие 
пропаргильных бис-эфиров с реагентами Гриньяра. Ими было показано, 
что при этом образуются продукты ди- и моноанома.тьного замещения.

R'MgX R’MgX
ROCH,C CCHjOR ----------- *֊ ROCH,CR' = C=CHJ ----------- *- CH։ = CR'CR'=CH։

Уместно вспомнить, что пропаргил-бис-фениловый эфир в аналогичных 
условиях вступает только в реакцию нормального замещения [105].

Ацетали пропиолового альдегида, аналогично ацеталям акролеина, 
также реагируют с реагентами Гриньяра. Реакция протекает в присут­
ствии солей меди (И), приводя к образованию продуктов как замеще­
ния, так и присоединения [114—116].

Совсем недавно было показано, что реакция винйлпропаргильных 
эфиров с магнийорганическими соединениями приводит к продуктам 
аномального замещения [75].

rm։x ------* R'R'C=C=C(R)CH=CH.
R'R'C(OR։)C = CCH=CHa -----—

-------► R'R''C = C=C = CHCH։R

Выяснено, что соотношение винилалленового и бутатриенового углево­
дородов сильно зависит как от строения входящей (R), так и уходящей 
(ORi) групп. Так,.если реагент содержит углеводородный заместитель нор­
мального строения, то получаются в основном винилаллены, если же 
заместитель разветвленный, то образуются исключительно бутатриены. 
Далее, при увеличении стерических факторов уходящей группы 1,5-ано- 
мальное замещение становится преобладающим [75]. Этими же автора­
ми установлено, что появление объемистых заместителей при а-углероде 
также направляет реакцию в сторону образования бутатриенов, в то 
время как эфиры моно- или незамещенных винилпропаргильных спир­
тов приводят только к винилалленам [117].

Исследование влияния заместителей нри кратной связи системы по­
казало, что геминалыго замещенные винилпропаргильные системы реа­
гируют с реагентами Гриньяра аналогично винилпроизводным, однако 
в случае тризамещенных (при двойной связи) производных единствен­
ными продуктами взаимодействия являются винилалленовые углеводо­
роды [118]. Исходя из того, что взаимодействие не приводит к соедине­
ниям, характерным для радикальных реакций, а также отсутствия про­
дуктов нормального замещения, авторы [117] предполагают, что реак­
ция протекает через циклическое переходное состояние, причем величина 
цикла определяется стерическими эффектами заместителей как в субстра­
те, так и в реагенте, т. е. направленность реакции фактически зависит от 
конформации и конфигурации исходных соединений. Понятно, что в слу­
чае шестичленного циклического переноса получаются винилаллены, а 
десятичленного цикла—кумулены.
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й'й'с = с=с = с к“1:нйгя

С(ЯЖ)=СНЯ2

Я'Я'С = С=С(Й) С(й") = СНЙ,

Аналогично алкилмагнийгалогенидам, с винилпропаргиловыми эфи­
рами реагируют и аллилмагнийгалогениды, с той лишь разницей, что 
при применении амбидентных карбанионов происходит и аллильная пе­
регруппировка [119].

Весьма интересно то обстоятельство, что при вовлечении в реакцию 
с магнийорганическими соединениями га логенвинил ацетиленовых соеди­
нений наряду с 1,5-аномальным замещением наблюдается новый вид изо­
меризации—галлотропия в промежуточно образующемся галогенбута- 
триене [120].

ямгх
(СН։)։С(ОСН։)С = ССХ = СН։----------- ► (СН։)։С = С = С

I
(СН։)։С=СХС=ССН։1?

=ссн,я

III. Реакции аллильных и пропаргильных сложных эфиров 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных сложных эфиров

Известно, что при взаимодействии аллильных сложных эфиров с 
магнийорганическими соединениями наряду с замещением имеет мес­
то и присоединение к карбонильной группе. Причем установлено, что 
варьированием стерическими эффектами заместителей можно реакцию 
проводить в желаемом направлении. Так, если реакция аллильного эфи­
ра орто-замещенной бензойной кйслоты с фенилмагнийбромидом идет 
по карбонильной группе [121], то аллильные эфиры три- и более заме­
щенной бензойной кислоты дают продукты замещения [121, 122].

~ у о ЯМяВг
Ис' ------:-----> КСН։СН = СН.

хосн։сн=сн։
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Аналогично последнему протекает взаимодействие между аллильными 
эфирами тризамещенной уксусной кислоты и фенилмагнийбромидсм 
[122]. Между тем, аллильный эфир капроновой кислоты, реагируя с 
фенилмагнийбромидом, образует продукты как замещения, так и при­
соединения [128].

.О
КС'

ЧОСН,СН=СН։

РЬМсВг
РИСН։СН=СН։

КС(ОН)РЬ։

Такой ход реакции является следствием влияния пространственных 
факторов заместителей, находящихся в а- и ₽-положении субстрата 
(кислотной части). Можно было ожидать, что наличие стерических эф­
фектов в реагенте, в отличие от аналогичных в субстрате, должно спо­
собствовать замещению. И действительно, Гильманом [123] и Арноль­
дом [124] было показано, что при взаимодействии аллильного эфира 
бензойной кислоты с 2,4,6-триметилфенилмагнийбромидом в основном 
получается продукт замещения—аллилмезитилен.

СН,СН=СН

Немалую роль играют пространственные факторы и в определении 
направления замещения. Так, было установлено, что при взаимодейст­
вии кротилмезитиоата и фенилмагнийбромида протекает нормальное за­
мещение [125].

РЬМ^Вг
СООСН։СН=СНСН։------------*֊ РЬСН։СН = СНСН3

В отличие от приведенного в случае а-метилаллилмезитиоата на­
блюдается как нормальное, так и аномальное замещение, причем преоб­
ладающим является процесс с перемещением реакционного центра 
[26, 125].

РЬМ^Вг
РЬСН,СН=СНСН։

СООСН(СН։)СН=СН
■>֊ РЬСН(СН,)СН = СН։

а

Не меньший интерес представляет и то обстоятельство, что изме­
нение объема реагента также влияет на направление замещения. Если 
реакция кротилмезитиоата с фенилмагнийбромидом приводит исклю­
чительно к продуктам нормального замещения [126], то в случае бутил- 
магнийбромида образуется смесь замещенных алкенов [127]. Аналогич-
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ная картина наблюдается и у аллильных эфиров уксусной кислоты [128, 
1291 Некоторые авторы [127] находят, что в указанных реакциях про­
дукты нормального замещения получаются через циклический перенос 
(синхронный механизм), хорошо объясняющий влияние а-заместителсй 
на направление замещения. Они считают, что аномальное замещение не 
может протекать по циклическому механизму, хотя и не обосновывают 
свое мнение. Другие [27, 126], исходя из того факта, что из двух изомер­
ных аллильных сложных эфиров образуется смесь олефинов примерно 
одинакового содержания (как и у аллильных галогенидов), предпола­
гают, что указанное взаимодействие протекает через ион карбония (асин­
хронный механизм). Однако против ионного механизма свидетельствует 
то обстоятельство, что в этих реакциях пространственная структура 
двойной связи большей частью не меняется [127]. Несмотря па это Эванс 
и сотр. [127], изучая взаимодействие геранилмезитиоата с алкилмагний- 
бромидом, выделили все продукты, характерные для ионного механиз­
ма, на основании чего они заключили, что .реакция протекает через обра­
зование ионных пар.

2. Реакции пропаргильных сложных эфиров

Ацетаты третичных ацетиленовых карбинолов, подобно аллильным 
аналогам, реагируя с магнийорганическими соединениями, образуют 
продукты как замещения, так и присоединения по карбонилу, причем в 
случае ацетатов первичных и вторичных ацетиленовых карбинолов имеет 
место только присоединение [130].

КЙ'С=С=СНСН3 ■*------ 1-------> ШГС(СН։)С = СН

КЙ'С(ОАс)СеСН + СН։М8!

I
1?К'С(ОН)С = СН ■<--------------► КР'С(ОН)СН,

Аналогично реагируют пропаргиловые эфиры бензойной и нитробензой- 
ной кислоты [131].

Следует отметить, что в ряде случаев при применении метилмагний- 
йодида были выделены йодаллены.

СН,Мк4
йй'С(ОАс)С = СН ---------- > КК'С=С=СН1

Было установлено, что при взаимодействии пропаргильных сложных 
эфиров и реагентов Гриньяра уменьшение стерического фактора способ­
ствует процессу присоединения [132]. Имеется утверждение о том, что 
в аналогичных реакциях пропаргильные сложные эфиры, содержащие в 
у-положении гидроксильную группу, не образуют продуктов аномально­
го замещения и что пропаргильные бис-сложные эфиры с реагентами 
Гриньяра образуют все ожидаемые продукты [133].
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В последнее время показано, что довольно специфично реагируют 
с реагентами Гриньяра и ацетаты винилпропаргильных спиртов. Так, 
выяснено, что если реагент содержит разветвленную цепь—ацетиленовые 
третичные карбинолы, то имеют место как замещение, так и присоеди­
нение [44]).

(СН։),С(ОЛс)С = ссн = сн։
(СН3)։С = С = С^СНСН։1?

(СН։)։С(ОН)С = ссн - сн։

Как видно из приведенной схемы, аналогично простым эфирам с՝ 
объемистыми заместителями, здесь наблюдается лишь 1,5-аномальное 
замещение. Авторы это объясняют тем, что в обоих случаях эфирные 
группы находятся в оинперипланарной конформации и в большей сте­
пени экранируют р-углерод тройной связи, вследствие чего исключается 
атака на этот углерод и, следовательно, и 1,3-аномальное замещение. 
Отметим, что при применении в указанной реакции эфиров первичных и 
вторичных винилпропаргильных спиртов протекает только присоедине- 
ние по карбонилу.

Предполагается, что взаимодействие между пропаргильными слож­
ными эфирами и реагентами Гриньяра, аналогично аллильным сложным 
эфирам, протекает через образование промежуточного комплекса [124]. 
По мнению Аренса и сотр. [65], в случае сложных эфиров, имеющих тер­
минальную ацетиленовую группировку, реакция протекает посредством 
карбена (цвмтериона). Надо отметить, что полученные позже данные 
не подтверждают это мнение. В частности, показано, что обработка- 
реакционной смеси тяжелой водой не приводит к аллену, содержащему 
атом дейтерия [67].

Для образования алленовых соединений—продуктов аномального 
замещения, предложена также схема присоединения-замещения [131].

(₽)2С(ОСОЮС =СИ
СНзМдЭ

(^2С=С=СА“СМз,

Однако до сих пор не зафиксированы такие алленовые соединения, ко­
торые содержали бы радикал (R'), находящийся в эфирной группировке. 

Далее для взаимодействия пропаргильных сложных эфиров с реа­
гентами Гриньяра был предложен циклический перенос по схеме [132].

Армянский химический журнал, ХХХШ, 2—4
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^C(OCOR)C=CH ■—- >C—c —CHOCOR

>С=С = СНСНз ' X(CH3)C»CH

'Следует отметить, что взаимодействие пропаргильных сложных эфиров 
с магнийорганическимн соединениями протекает нестереоспецифично. 
Исходя из этого предполагают, что реакция осуществляется по ионному 
механизму [67].

I к ф—CsC-COC=OMgXj(RMgX) -------► >СС = С- > >СС=С—
Il z

R RMgX

\c(R)C = C— + \c = C=CR \C = C=CI
Z Z I / I

Выяснению механизма реакции между пропаргильным сложным эфи­
ром и реагентами Гриньяра посвящены довольно интересные работы 
[134—136], авторы которых установили, что, если исходный метилмагний- 
йодид готовить в присутствии ацетата (in situ), то единственным про­
дуктом реакции являются метилаллены. Последние не получаются если 
реагент Гриньяра изготовлен заранее. При проведении реакции в при­
сутствии эквимольного количества йодида магния [134], независимо от 
способа получения метилмагниййодида, основным направлением взаи­
модействия становится замещение. Интересно, что в присутствии четы­
рех экаимольных количеств магниййодида довольно неожиданно об­
разуются исключительно йодаллены. Авторы [134] считают, что такое 
варьирование условий реакции приводит к изменению ее механизма и 
соответственно влияет на (природу конечных продуктов. Так, в присутст­
вии магниййодида процесс приобретает радикальный характер, вслед­
ствие чего преобладающими продуктами становятся метилаллены [130]. 
Надо отметить, что авторам удалось выделить ожидаемые продукты 
рекомбинации образующихся радикалов.

՝bC(OAc)C = C— 4 -MgX >)C(OAc)C=C-4-MgX 
z z е

I
\ I сн,- 4
yC = C=CCHj <------- ЪС=С = С-+ AcOMgX
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В пользу радикального механизма свидетельствует и то обстоятелы 
ство, что в присутствии хлористого кобальта получаются в основном вы֊ 
шеуказанные димеры.

Горе с сотр. [135] считают, что взаимодействие пропаргильных 
сложных эфиров с заранее приготовленными магнийорганическими сое­
динениями в присутствии йодистого магния протекает по ионному ме­
ханизму.

СН3
. ч © СН.Мг! ч I

-С=С-С-ОАс Мд1,(СН,МгП 2СС = С- ----------- > \ccsc-

снаМс1| меь 

ч I . ч I 
^>С=С=ССН։ ^>С=С=С1

Довольно интересные результаты были получены, когда во взаимодей­
ствие с метилмагниййодидом ввели пропаргильные ацетаты, имеющие 
в а-положении циклопропил-, циклобутил- и 4-пентенилзаместители 
[136]. Известно, что реакции циклоприсоединения, протекающие через 
образование 1-гексен-5-илкарбкатиона, приводят к производным цикло­
гексана, а через образование 1-гексен-5-илрадикала—к производным 
цнклопентана [137]. Однако неожиданным образом пропаргильный аце­
тат, содержащий заместитель, способный реагировать генерацией карб­
катионных или радикальных интермедиатов, как в условиях радикально­
го, так и ионного процессов, не приводит к образованию циклических 
продуктов.

Далее ими же выяснено, что при взаимодействии пропаргильных 
ацетатов, содержащих а-циклопропил- и циклобутилзаместители, с ме­
тилмагниййодидом не наблюдается раскрытия циклов. Нетрудно заме­
тить, что в этих случаях либо ожидаемые радикалы или катионы не об­
разуются, либо вследствие специфических свойств последних процесс 
циклизации или раскрытия цикла не происходит. Горе и сотр. отдают 
предпочтение последнему. С целью подтверждения этого авторы вовлек­
ли в реакцию метилциклопропилэтинилкарбинол с метиллитием в при­
сутствии хлористого титана, преднамеренно создав условия протекания 
только радикального процесса. Раскрытия цикла в этом случае также 
не наблюдается. Исходя из этих данных, авторы заключают, что в реак­
циях пропаргильных сложных эфиров с реагентами Гриньяра в зависи­
мости от условий могут реализоваться и ионный, и радикальный меха­
низмы.

Приведенные данные показывают, что реакции аллильных и пропар­
гильных систем с реагентами Гриньяра, кроме теоретического интереса, 
действительно имеют важное практическое значение для синтеза разно­
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образных алкенов, алкинов и 1,2-алка диенов. Мы уверены, что в буду­
щем все больше будет ощущаться необходимость применения алкиль­
ных и пропаргильных систем в реакции Гриньяра, т. к. именно этот путь 
наиболее приемлемый для построения ценных непредельных молекул, 
содержащих и функциональные группы. Эти реакции стали предметом 
глубокого и детального изучения во многих научных центрах.
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