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Введение

Перегруппировки ацетиленовых и алленовых соединений с уча­
стием л-электронов кратных связей издавна привлекали внимание хи­
миков-органиков, однако их изучение стало носить более интенсивный 
и систематический характер только за последние десятилетия. Повы­
шенный интерес к названным перегруппировкам, кроме решения теоре­
тических задач, обусловлено их огромной ролью в синтезе ранее недо­
ступных соединений, представляющих большую ценность для медици­
ны [1—4]. В связи с этим закономерно появление в литературе статей 
обзорного характера [5—19]. Однако в них основное внимание уделено 
только синтезу алленовых соединений из соответствующих пропаргиль­
ных производных. Попытка обобщить литературные данные в области 
реакции пропаргильных перегруппировок сделана Вартаняном и Ба- 
даняном [20, 21], а также Суминатан и Нараянан [22].

Целью настоящего обзора является рассмотрение литературного 
материала (в основном данные последних лет), относящегося к инте­
ресному разделу пропаргильных и, особенно, ретропропаргильных пе­
регруппировок— реакции замещения-перегруппировки (Displacement- 
Rearangement), проотекающих по схеме

х
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в которых уходящие и вступающие группы представляют собой разные 
нуклеофилы.
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1. Пропаргильные перегруппировки

Замещение-перегруппировка пропаргильных спиртов и их производных

Впервые А. Е. Фаворский и Т. А. Фаворская [23], а затем Генион 
и сотр. [24, 25] показали, что при взаимодействии пропаргильных спир­
тов с соляной кислотой в присутствии хлористой меди и хлористого 
аммония в основном образуются алленовые хлориды. Имеется боль­
шое количество работ, свидетельствующих о том, что реакция пропар­
гильных спиртов с хлористым водородом действительно приводит к 
образованию алленовых хлоридов [26—32].

Иоффе с сотр. [3] было показано, что глубина и легкость пропар­
гильной перегруппировки зависят от объема алкильных заместителей 
при углеродном атоме, связанном с гидроксильной группой. Ими же 
выяснено, что объемистые заместители направляют реакцию в сторо­
ну образования производных алленов.

Реакция пропаргильных спиртов с бромистым водородом в при­
сутствии бромистой меди, бромистого аммония и порошкообразной ме­
ди протекает аналогично [32, 34—40]. Интересно, что при этом в неко­
торых случаях соблюдается стереоспецифичность замещения, и из оп­
тически активного карбинола образуется оптически активный аллено­
вый бромид [38, 39].

Механизм такого типа замещения-перегруппировки Генион и сотр. 
[24] представляют протекающим по схеме

основной продукт

Того же мнения придерживаются и другие авторы [41—43]. Од­
нако предложенным путем реакции невозможно объяснить стереоспе­
цифичность реакции. Видимо потому несколько иначе представляют 
реакцию Ландор с сотр. [44, 45]. Они находят, что сначала образуется 
СиХГ комплексный анион, который затем дает л-комплекс с тройной 
связью, превращающийся далее в продукт реакции.

СиХ-^* Н+[СиХг]՜

Ими установлено также, что каталитической активностью обладает 
только бромистая '(хлористая) медь, т. к. удаление из реакционной 
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сферы аммонийгалогенида и меди не влияет ни на выход, ни на ско­
рость реакции.

Следует отметить, что во всех случаях при взаимодействии про­
паргильных спиртов с галогеноводородными кислотами образуются 
также продукты нормального замещения — пропаргильные галогени­
ды, которые частично или полностью могут изомеризоваться в соответ­
ствующие аллены или сопряженные диены [20 22].

Взаимодействие ацетиленовых гликолей с галогеноводородными 
кислотами также протекает как замещение-перегруппировка [41, 42, 
46—58]

Интересно, что в случае смешанных гликолей [41, 42, 59] в реак­
цию аномального замещения селективно включается та гидроксильная 
группа, которая находится по соседству с ароматическими заместите­
лями.

Аналогичным образом взаимодействие диацетиленовых гликолей 
с галогеноводородными кислотами приводит к образованию бис-алле- 
новых дигалогенидов [60—62].

По данным, ряда исследователей, при реакции ацетиленовых кар­
бинолов с хлористым тионилом в пиридине [63—70], триэтиламине 
[71—73] или эфирах [30, 63, 64, 73—79] также имеет место 1,3-ано- 
мальное замещение.

5ОС1, >С1
>—в—R --------*֊ >=•=<

R”/ R'/

Установлено, что в эфире реакция стереоспецифична и протекает 
через образование промежуточных хлорсульфонатов [63, 64, 68, 69, 73, 
76, 77, 80—84]. Эти результаты хорошо согласуются с 1 механиз­
мом, предполагающим циклическое переходное состояние. Однако при 
проведении реакции в присутствии основания процесс теряет стерео­
специфичность. Предполагается, что в этом случае реализуется 2' 
механизм [63, 64, 76].

При взаимодействии пропаргильных спиртов с хлористым тиони­
лом наряду с алленовыми хлоридами образуются также побочные про­
дукты: ацетиленовые и диеновые хлориды и т. д. [64, 79, 81, 82, 84].

Совсем недавно было показано [83], что при взаимодействии вв- 
нилпропаргильных карбинолов с хлористым тионилом в абсолютном 
эфире имеет место 1,5-аномальное замещение с образованием бута- 
триеновых хлоридов.
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Хлор- или бромаллены являются продуктами реакции ацетилено­
вых карбинолов с галоидными соединениями фосфора [66, 68, 70, 71, 
77, 79, 84 -89]. Реакцию обычно проводят в присутствии пиридина или 
третичных аминов и представляют протекающей через образование 
сольватированного пропаргильного катиона [6, 79].

= РСкп
ОН ОР|СЦп-1 Ох ,-СХ. О.

Р'|СЬ|п-2

Дюка и Верни наличие карбкатиона установили включением его 
в реакцию сопряженного замещения [79].

Как показывает ряд исследований, реакция аномального замеще­
ния пропаргильных карбинолов с галогенидами фосфора часто ослож­
няется побочными явлениями: димеризацией, внутримолекулярной 
циклизацией, перегруппировкой Мейера-Шустера и т. д. [8, И, 12 17, 
21].

В литературе имеются также данные относительно получения йод- 
[34, 44, 90] и фторалленов [91] при помощи реакции замещения-пере­
группировки ацетиленовых карбинолов.

Весьма примечательно, что при взаимодействии этинилаллильных 
карбинолов с хлористым водородом, хлористым тионилом, трехброми­
стым фосфором [92—99] наблюдается аномальное замещение аллиль­
ного типа по схеме

Интересным примером реакции замещения-перегруппировки яв­
ляется обмен гидроксила на циангруппу с образованием цианалленов 
[100—102].

Одновременно с перегруппировкой протекает также и реакция диме- 
тилэтинилкарбинола с бензосульфохлоридом [103].
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За последнее десятилетие в литературе появились сообщения о не 
менее важных реакциях замещения-перегруппировки. Так, изучая 
взаимодействие моноэфиров ацетиленовых гликолей с алюмогидридом 
лития (АГЛ), Ландор с сотр. [104—107] обнаружили, что реакция про­
текает с ацетилен-алленовой перегруппировкой.

R X°R'_ /ОН ____ R х

R'/՜3՜ R'Z

В статье Юша [108] подробно рассмотрен ряд других аналогич­
ных превращений, приводящих к а-алленовым спиртам путем замеще­
ния-перегруппировки различных пропаргильных соединений.

Взаимодействие сульфонатов ацетиленовых спиртов с литийгидри- 
дом также протекает частично аномально [109].

RSOjO. /тр. Ви
\_ = _ тр. Ви -------> , = ■ =х

тр. Ви' тр. Ви'

Было показано [ПО], что при восстановлении ацетиленовых ами- 
яоэфиров АГЛ замещается метоксильная группа, и реакция сопровож­
дается ацетилен-алленовой перегруппировкой.

/ОСН3 .R'
- = -Z-R' ------- > /==<

(R)։NZ (Ri)N-/ XR*

Аналогичные результаты были получены и при взаимодействии 
ряда других функционально замещенных пропаргильных соединений 
АГЛ [6, 11, 111—114].

Взаимодействие ацетатов пропаргильных спиртов с диалкилкупра- 
тами лития также протекает через ацетилен-алленовую перегруппиров­
ку с образованием алленов [115—118].

Реакция ацетиленовых диэфиров с алкиллитием идет аналогич­
но [119].

„ ÖR
,./L—°R>

Следует отметить, что при взаимодействий ацетиленовых как про­
стых [120 124], так и сложных [125—137] эфиров с реагентами 
Гриньяра в основном получаются продукты аномального замещения. 
Эти, а также другие данные по реакции производных пропаргильных 
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спиртов с магнийорганическими соединениями подробно обсуждены в 
работе [138], поэтому нет необходимости более детально останавли­
ваться на них.

Замещение-перегруппировка пропаргильных галогенидов

Взаимодействие пропаргильных галогенидов с различными нуклео­
фильными реагентами, аналогично реакциям пропаргильных спиртов 
и их производных, приводит к образованию алленов [17, 21]. Так, 
Якобс с сотр. [66, 139], а впоследствии и другие авторы [43, 140, 141], 
исследуя нуклеофильное замещение галогена в пропаргильных галоге­
нидах алкоксильными группами, установили, что оно частично проте­
кает с переносом реакционного центра.

Аналогичные результаты были получены при взаимодействии про­
паргильных галогенидов с тиолятами и азидом натрия [36, 140, 142].

Интересно, что при реакции ацетата серебра с диметилэтинилхлор- 
метаном образуется смесь алленового и ацетиленового енолацетатов, 
а с ацетатом калия — только продукт нормального замещения [143— 
145].

Генноном и. сотр. [146—148] было обнаружено, что реакция сте- 
рически затрудненных галогенидов с триметиламином в присутствии 
однохлористой меди протекает аномально с образованием четвертич­
ных аммониевых хлоридов алленовой структуры [149, 150].

С1
R' Ч| _ ____ R\ ,.N(CH3)3C1

R*7 ~ R'7՜

Авторы предположили, что как ацетиленовые, так и алленовые 
амины получаются через биполярный — карбеновый интермедиат 

(R'R"CCsC <—> R'R"C=C=C:). Однако такое предположение спра­
ведливо лишь при применении сильных оснований [139—141, 146, 151, 
152]. Кроме того, известно, что полярные растворители направляют 
реакцию нуклеофильного замещения в сторону образования продуктов 
нормального замещения, в то время как для получения удовлетвори­
тельных выходов аллена—продукта аномального замещения, необко- 
димо проводить реакцию в менее полярных растворителях и при низ­
ких температурах [153].
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По всей вероятности, реакция ацетиленовых галогенидов с гидра­
зинами также протекает аномально [154—156], хотя пока нет прямых 
доказательств, утверждающих сказанное.

Совсем недавно установлено, что винилпропаргильные третичные 
галогениды со вторичными аминами дают продукты аномального за­
мещения—производные бутатриена [157—165].

X
R\l_s_z ------- ► R '>=. = • =/\n(R3)
R'/ R։/

Следует отметить, что при этом получаются и продукты нормально­
го замещения с незначительными выходами. Причем от них можно 
.освободиться при избытке нуклеофила или увеличении объема как вхо­
дящей группы [163], так и заместителей у углерода, связанного с га­
логеном [164—167]. Интересно и то, что при вовлечении в реакцию 
винилпропаргильных галогенидов, содержащих алициклические [166] 
и гетероциклические [167] заместители, реакция целиком направляет­
ся в сторону аномального замещения. Как и ожидалось, в случае ви­
нилпропаргильных вторичных галогенидов взаимодействие частично 
протекает с перемещением реакционного центра [168], первичные же 
галогениды не способны вступать в реакцию аномального замещения 
[168]. Подобное поведение пропаргильных галогенидов в реакции ку- 
муленообразования хорошо согласуется с данными, наблюдаемыми в 
реакциях нуклеофильного замещения и при анионотропных перегруп­
пировках [169—172]. Полученные выше результаты легко коррели­
руются, если предположить нормальное (прямое) замещение (SN 1) 
•с дальнейшей перегруппировкой (SN 1'). Однако по аналогии с реак­
циями аллильных замещений [173—176] не исключается возможность 
непосредственной атаки амина на конечный углеродный атом виниль­
ной группы с одновременным синхронным элиминированием галогена 

<SN 2').
Изучение влияния заместителей при двойной связи показало, что 

замена водорода у второго углербдного атома винильной группы на 
электронодонорную метильную группу привела к торможению реакции 
аномального замещения [177], в то время как электроноакцепторная 
группа (галоген) в этом положении ускоряет ее [178, 179]. Было уста- 
новлено, что метильная группа при,терминальном углероде винильной 
группировки не препятствует реакции замещения, при этом выделяют­
ся лишь кумуленовые амины [180].

По мнению авторов, различное поведение исследуемых систем 
•обусловлено электронными эффектами заместителей. При таком под­
ходе наблюдаемые факты хорошо согласуются с представлением реак­
ции, протекающей посредством атаки нуклеофила на Брг-гибридизиро- 
ванный атом углерода в пятом положении системы [4.79].

Баданян и corp, показали, что независимо от характера второго 
заместителя ,пр.и кратной связи винилпропаргильных галогенидов в 
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реакции с аминами не наблюдается ни нормального, ни аномального՛ 
замещения [21, 181]. На основании систематического и детального- 
изучения реакции винилпропаргильных галогенидов с аминами авто­
ры предлагают следующий ряд относительной активности:

Сравнивая влияние заместителей в реакциях замещения галогена 
аминами в винилпропаргильных галогенидах [21] и в реакциях нуклео­
фильного присоединения к полярным кратным связям [182], можно- 
сказать, что в обоих случаях имеется полная аналогия убывания реак­
ционной способности в ряду

СНа=СН— >СН3СН = СН— >СН։=С— >Ан = С—

Следует отметить, что подобная картина наблюдается при вовле­
чении в реакцию и винилпропаргильных бромидов [165, 183], и третич­
ных аминов [179, 184]. В последнем случае выделяются четвертичные 
аммониевые соли кумуленового строения.

При наличии в одной молекуле возможности՛ протекания аномаль­
ного замещения аллильного и винилпропаргильного типов реакция1 
протекает избирательно по аллильной группе [185].

Бутадиенилпропаргильные галогениды с аминами также гладко-՝ 
вступают в реакцию аномального замещения; при этом наблюдается։ 
1,7.перемещение реакционного центра [186].

R'xj1 _ \ R'x Z\N(R։)

R’z “ * R"z

Так же реагируют винилдиацетиленовые хлориды, в которых в ка­
честве единственных продуктов реакции выступают аминогексапентае- 
ны [187—189].
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По данным тех же аторов, третичные изопропенилдиацетиленовые 
хлориды приводят не к кумуленам, а к сложной смеси продуктов, в то 
время как в винилдиацетиленовых и изопропенилдиацетилсповых хло­
ридах протекает нормальное замещение. Все сказанное свидетель­
ствует об одинаковой природе влияния заместителей в винилпропар­
гильных и енинплпропаргильных галогенидах. Изучение взаимодей­
ствия различного типа винилпропаргильных галогенидов с первичны­
ми аминами и аммиаком показывает, что при этом не образуются ин­
дивидуальные продукты [190]. Попытки катализировать взаимодей­
ствие солями одновалентной меди привело к открытию реакции восста­
новительной дегалодимеризации [191—197].

В противооположность первичным алифатическим аминам, анилин, 
а также о- и л-толуидины с винилпропаргильными галогенидами реа­
гируют гладко, однако наблюдается лишь нормальное замещение 
[198]. Далее было показано, что с М,М-диалкиламина.ми винилпропар­
гильные галогениды дают продукты С-алкилирования. Отметим, что, 
по мнению авторов, трудно определить, протекает ли процесс нормаль­
но или аномально [195]. ,

Легко заметить, что при взаимодействии винилпропаргильных га­
логенидов с аминам« имелась возможность не только 1,5-ано.мального 
замещения, что в действительности реализуется, но и 1,3-замещения с 
образованием производных аллена. Хотя подобный процесс не наблю­
дался, но ряд данных по реакции этих галогенидов с гидразином кос­
венно свидетельствует о последнем [199, 200]. В реакциях этинилал- 
лильных галогенидов с аминами [201—203] и гидразином [199] во всех 
случаях наблюдается замещение с перегруппировкой аллильного типа.

Пропаргилгалогениды гладко реагируют и с цианидами меди, ка­
лия или натрия в присутствии бромистой меди с образованием продук­
тов аномального замещения — алленовых нитрилов [101, 102, 204— 
207].

X
R. ХЫ

R'7 “ * R'7

Пудовиком [208], затем и другими авторами [209] было показа­
но, что взаимодействие ацетиленовых галогенидов с триалкилфосфи- 
тами также протекает с ацетилен-алленовой перегруппировкой.

Взаимодействие пропаргильных галогенидов с ди ал кил фосфор и- 
■стым натрием также протекает с переносом реакционного центра [210, 
211]. Аналогичным образом пропаргильные галогениды реагируют с 
третичными фосфинами [212, 213], однако здесь авторам удалось вы­
делить и четвертичные фосфониевые соли с ацетиленовыми и диеновы­
ми группами.
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Значительный интерес представляет взаимодействие пропаргиль­
ных галогенидов с реагентами Гриньяра, протекающее в основном с пе­
реносом реакционного центра. Эти реакции обобщены и рассмотрены 
в обзоре [138], поэтому мы не будем останавливаться на них.

Исследования последних лет [214—217] показали, что пропаргиль­
ные галогениды с металлорганическими соединениями 51, 5п, 5Ь, А1г 
Те, 5е, Ое, РЬ также образуют продукты аномального замещения, при­
чем выход последних возрастает как с увеличением атомного веса ме­
талла, так и при введении в реакцию соединений, имеющих более объе­
мистые заместители в «-положении исходных галогенидов.

Следует отметить, что взаимодействие а-галогенацетиленов с кар­
бонилом никеля также протекает с перемещением реакционного цен­
тра [218—223].

V
R х| ____ R ч /СОС^"
R'7 " * R'7՜ ~

Здесь весьма неожиданно утверждение о том, что при замене про- 
паргилхлорида бромидом алленкарбоновой кислоты не образуете» 
[221—223].

Замещение с перегруппировкой наблюдается и при алкилированию 
медьоргаиических соединений пропаргилгалогенидами [224—227].

К-= -----> к-=-ч

Еще в 1940 г. Гинзбургом [228, 229] было установлено, что при՜ 
восстановлении диметилэтинилхлорметана цинк-медной парой проис­
ходит аномальное замещение по схеме ՛

С1

В дальнейшем другими исследователями [65, 230—235] было показа­
но, что при вовлечении в указанную реакцию первичных галогенидов 
образуется смесь ацетиленов и алленов, в то время как вторичные и. 
третичные галогениды в основном реагируют с переносом реакционно­
го центра.

В работах последних лет [236—247] сообщается об успешной за­
мене цинк-медной пары металлическим цинком или магнием, амаль­
гамой магния и амальгамой серебра, а также АГЛ, что не оказывает су­
щественного влияния на направление реакции. Среди этих данных наи­
более перспективным является восстановление пройаргильных галогени­
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дов АГЛ, химизм которого представляется как нуклеофильная атака 
гидрид- или А1Н4-ионов на пропаргильный углерод 2') с образо­
ванием продуктов аномального замещения [65, 232 234].

R ч * НА1Й. R \

R'/ Я'/= =

Недавно Баданяном и Хримяном [248, 249] для восстановления 
винилпропаргильнььх галогенидов была применена цинк-медная пара. 
Они установили, что вторичные винилпропаргильные хлориды приво­
дят к еналленам, в то время как первичные хлориды образуют смесь 
еналленов и сопряженных енинов [248].

Следует отметить, что в аналогичных условиях третичные енино- 
вые хлориды дают лишь еналлены, однако при этом они подвергаются 
частичному алкоголизу, степень протекания которого зависит от элек­
тронных эффектов заместителей у двойной связи [249]. Любопытно, 
что в аналогичных условиях независимо от степени замещенности ди- 
ацетиленовые галогенпроизводные реагируют в основном с переносом 
реакционного центра [250—253].

R'

Аналогично реагируют дипропаргильные галогениды различного ՛ 
строения [250].

Важно отметить, что реакция аномального восстановления винил- 
пропаргильных галогенидов цинк-медной рарой была использована для 
синтеза полового феромона Acantho&celides obtectus [254].

Другим типом реакции замещения-перегруппировки является пре­
вращение реагентов Гриньяра, полученных на основе пропаргильных 
галогенидов. Литературные данные в этой области подробно рассмот­
рены в недавно вышедшем обзоре Баданяня и сотр. [255].

Алюминий- и цинкорганические. производные пропаргильных гало­
генидов в реакции с карбонилсодержащими соединениями также обра­
зуют продукты аномального замещения [256—263].

Изучено взаимодействие замещенных альдиминов с цинк- и алю- 
минийорпаническими производными пропаргилбромида [264—266]. 
Оказалось, что в отличие от алюминия при применении цинка наблю­
дается и аномальное замещение с образованием производных аллена.
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Конденсация цинк-, алюминий- или литийорганическпх соединений 
пропаргильного типа с триалкоксибором приводит к алленовым боро- 
иатам [267] — продуктам аномального замещения.

։. Me
։. BfOR'H ----------►

B(OR'), 
r/\= =

Ретропропаргильные (алленильные) перегруппировки

Замещение-перегруппировка алленильных соединений

До последнего времени а-галогеналлены считались нереакционно­
способными соединениями. Однако применение как сильных нуклео­
филов, так и апротонных биполярных растворителей позволило осу­
ществить ряд реакций нуклеофильного замещения с участием указан­
ных галогенидов. В начале 50 пг. Пудовик [268] сообщил, что при 
взаимодействии алленового хлорида с натрийметилатом с малым вы­
ходом образуется продукт замещения — алленовый эфир. В некото­
рых других работах [17, 269] было установлено, что функционально 
замещенные галогеналлены также вступают в реакцию замещения без 
изменения алленовой структуры. Однако дальнейшие исследования по­
казали, что нуклеофильное замещение галогена в а-талогеналленах в 
основном протекает с ретропропаргильной ■перегруппировкой, что при­
водит к продуктам ацетиленового строения. Так, Геннон с сотр. [141], 
исследуя сольволиз вышеназванного алленового хлорида в 80% спир­
те при 25°, обнаружил, что в присутствии основания образуется про­
дукт аномального замещения — ацетиленовый эфир по схеме

Авторами высказано предположение, что стадией, определяющей 
скорость рЛкции, является отрыв протона от 5р2-гибридизированного 
углеродного атома с образованием промежуточного карбена [66, 139, 
141, 270].

Шинер с сотр. [140] исследовали реакции алленилбромидов с аце­
татом, тиофеноксидом и азидом натрия в .присутствии небольшого из­
бытка едкого натра в 70—90% водном этаноле при 25°. Они показали, 
что процесс протекает через образование алленкарбенового промежу­
точного соединения. Однако в отличие от объяснений Геннона, отно­
сительно лимитирующей стадии процесса, здесь авторы установили, 
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что таковой является отрыв бромнд-пона от сопряженного основания, 
т. е. стадия образования «карбеп-цвиттер»-иона.

Вп ..+ В г 
у__ ~н ֊ медл. \+_=- 
' быстро' —Вг*~ ।

_ ~Н х. _ ~ медл. \_  
/~ ‘ "А 'быстро /~ ~Ч-Вг»՜ /Г՜

- Вг Вг
Р^Н, алкил

Сольволиз алленовых хлоридов в водно-спиртовом растворе азот­
нокислого серебра на 90% протекаете инверсией [271].

Далее было найдено, что ацетаты серебра и ртути в растворе спир­
та или водном ацетоне, а также сам спирт являются катализаторами 
ретропропаргильной перегруппировки фенилзамещеннык бромалленов 
[272].

Р1к .Вг . РИЧ?Й .
X _ , / XI  =  R

рь/ Ч рь/

Авторами установлено, что ацетаты Си2+, 2п2г, Сб։+, РЬ2+ , 
Сг2+, Со2+ не катализируют процесс.

Ретропропаргильная перегруппировка происходит и при действии 
гидроокиси серебра в спирте на алленовый бромспирт [273].

Р11\ 

РЬХ

РЬ\ /R’
■> ЯО—ОН

И = Н, Е1

Шиавели с сотр. [274—278] детально изучили влияние стерических 
и электронных факторов на сольволиз тризамещенных галоидалленов. 
Они предполагают, что в лимитирующей стадии сольволиза образует­
ся резонансно-стабилизированный катион, который предпочтительно 
реагирует по третьему углероду системы и только при Н=К'=Д"=трет. 
бутилу реакция частично протекает по первому углероду.

Мавров, Кучеров и сотр. [279—288] показали, что а-бромаллено- 
вые соединения, содержащие в аллильном положении функциональные
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группы, легко вступают в реакцию нуклеофильного замещения. Харак­
терным здесь является протекание реакции по аллен-ацетиленовой пе­
регруппировке и образование бис-функционально замещенных ацетиле­
новых соединений.

УК УВг /х

х >—<» —* х-/ч*\։
Х=ОН, ОАс, Ас, КНЙ или Хйй

В работах последних лет [285, 287] установлено, что реакция за­
мещения-перегруппировки вышеуказанных алленовых бромидов с пи­
перидином в условиях псевдомолекулярности протекает по бимолеку­
лярному механизму нуклеофильного замещения (5К 2'). Факт осуще­
ствления асимметрического синтеза также говорит в пользу бимолеку­
лярного механизма замещения, при котором предпочтительно проис­
ходит ^ис-ориентация нуклеофила и уходящей группы [285].

В поисках новых эффективных способов получения функционально 
замещенных пропаргильных соединений Баданян и сотр. исследовали 
реакцию а-галогеналленов с аминами, гидразинами и спиртами [289— 
295]. Ими было найдено, что алленовые галогениды даже при комнат­
ной температуре гладко реагируют с первичными и вторичными ами­
нами с переносом реакционного центра [291, 292, 296].

п оНК R'R՜ R-, |

7 ХВг 7

В аналогичных условиях алленовые галогениды не вступают во взаи­
модействие с гидразином и его производными, однако при нагревании 
до 60—75° или применении порошкообразной и однохлористой меди в 
качестве катализатора реакция протекает успешно [291, 295].

R. ,Вг н։жни' I I
>=-=х----------------- > К
7

R'

Следует отметить, что при комнатной температуре алленовые галоге­
ниды вступают в реакцию аномального замещения с различными спир­
тами с образованием эфиров пропаргиловых спиртов [292].

К\ /Вг к'он г И\?К'

Группа французских ученых [296] исследовала взаимодействие 
а-бромалленов с ацетоуксусным эфиром в присутствии этилата натрия 
в спирте или поташа в безводном ацетоне. По данным авторов, реак­
ция протекает с ретропропаргильной перегруппировкой, образуя 
исключительно 0-кетоэфиры ацетиленового строения. Исходя из того
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факта, что в продуктах реакции отсутствует алленовый изомер р-кето- 
эфира^ авторы исключают возможность промежуточного образования 
карбена или «цвиттер»-иона, а также мезомерного карбкатиона. Они 
предполагают, что вышеуказанная реакция протекает ло 2' меха­
низму, поскольку процесс ускоряется при замене ацетона диметил­
сульфоксидом или при переходе от замещенных бромалленов к неза­
мещенным аналогам.

Следует отметить, что взаимодействие а-бромалленов с этиловым 
эфиром 2-ацетилпропионовой кислоты также приводит к смеси ацети­
леновых и алленовых кетоэфйров, соотношение которых зависит от сте­
пени замещения у р-углеродного атома системы [297].

По данным Якобса и сотр., восстановление а-галогеналленов АГЛ 
происходит через аллен-ацетиленовую перегруппировку с образованием 
соединения пропаргильного строения [11, 36, 241].

К\ /Х

R'7

Интересный вид замещения с перегруппировкой обнаружили Мейд­
жер и Вермер [298] .при изучении взаимодействия метоксиаллена с 
реактивом Гриньяра <в присутствии солей одновалентной меди.

имех 
-------- >СиХ

₽/Х =

По сообщению ряда авторов [256, 299, 301], комплексы Гриньяра, 
полученные на основе галогеналленов с карбонильными соединениями, 
образуют ацетиленовые карбинолы [299, 300, 302].

”։\=R. /Мгх я/՜0 к։Ч .R
НО -R*

R'' 'R' R,/ ''R'

Ацетиленовые производные образуются преимущественно при дей­
ствии 1,2-дибромэтоксиэтана [303] ։на магнийорганическое соединение, 
полученное из 1-бром-3-метил-1,2-бутадиена.

1. мг

Годемар и сотр. [304—305] показали, что с частичным переносом 
реакционного центра протекает и реакция а-талогеналленов с галоген-
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эфирами и сложными эфирами. Было установлено, что аналогично про­
текает и взаимодействие алленйлмагнийбромида с аллилгалогенидом 
[306].

По данным Петрова, Кормера, Бальяна, литийаллены также про­
являют двойственную реакционную способность: при действии воды,, 
галогенов, алкилгалогенидов, карбонильных соединений они дают про­
изводные аллена, а при окислении — ацетиленовые спирты [307—311].. 
Однако в работе [312] сообщается, что литийаллены реагируют с кар­
бонильными соединениями, образуя только ацетиленовые спирты— 
продукты аномального замещения.

По данным авторов [313], при взаимодействии йода с алленовым* 
соединением олова также наблюдается замещение-перегруппировка.

(РЬ.'։8пх
*՜ R՜՜

Наконец, установлено, что при конденсации алленилборонатов с՜ 
карбонильными соединениями, в которых отсутствуют пространствен­
ные затруднения, происходит ретропропаргильная перегруппировка с. 
образованием несимметричных ацетиленовых боратов [314, 315].

R R' ?В(°Ви)’

(ОВи)։В/՜ R"/

Отмечается, что альдегиды значительно активнее кетонов и дают 
исключительно ацетиленовые производные [315].

Из рассмотренного литературного материала следует, что основная 
часть исследований в области реакции замещения-перегруппировки в. 
пропаргильных системах начата недавно и продолжается с большой, 
интенсивностью, поскольку эти реакции приводят к образованию важ­
ных непредельных систем и имеют огромный теоретический интерес. В 
будущем, по всей вероятности, развитие химии пропаргильных и ретро- 
пропаргильных перегруппировок 'будет направлено на выяснение роли, 
структурных особенностей и электронных эффектов заместителей как 
субстрата, так и реагента на реакцию, нахождение все новых и новых 
нуклеофилов, способный к аномальному замещению.

Армянский химический журнал, XXXIII,
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