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Введение

В конце прошлого столетия Кондаковым был выполнен цикл ориги
нальных работ по ацилированию алкенов [1] в условиях реакции Фри
деля-Крафтса [2]. Впоследствии общий характер реакций ацилирова
ния алкенов действием галогенангидридов карбоновых кислот в при
сутствии кислот Льюиса был показан в работах Крапивина [3] и Дар- 
зана [4]. В настоящее время электрофильное ацилирование непредель
ных соединений является одной из интенсивно разрабатываемых обла
стей синтетической органической химии, разнообразные отдельные ас
пекты которой в последнее десятилетие обсуждались в ряде обзорных 
статей [5—10]. Предметом настоящего обзора являются реакции ацили
рования непредельных соединений в присутствии кислот Льюиса, в ко
торых ацилирующей компонентой являются ангидриды и галогенангид- 
риды алифатических и ароматических карбоновых кислот, а непредель
ной компонентой—соединения, содержащие изолированные и сопряжен
ные двойные и тройные связи. Целью обзора является представление 
основного массива экспериментальных данных, оценка области реакций 
электрофильного ацилирования с точки зрения синтетической органи
ческой химии, анализ основных этапов эволюции данного направления 
и тенденции развития на современном этапе.

При классификации рассматриваемого экспериментального мате
риала в качестве первого признака выбран класс непредельной компо
ненты (алкены, циклоалкены и т. д.), в качестве второго признака для 
распределения материала внутри глав—применяемая кислота Льюиса֊ 
Из-за особого интереса в отдельные разделы выделены реакции циклиза
ции и ацилирование непредельных соединений ацилиевыми солями.
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Ацилирование алкенов
а. Углеводороды. Впервые ацилирование алкенов действием хлор- 

и бромангидридов уксусной кислоты в присутствии треххлористого алю
миния осуществлено Кондаковым [1] и Крапивиным [3]. Ими, а также 
другими авторами [11—13] показано образование аф-непредельных 
кетонов—продуктов присоединения-отщепления ацетилгалогенидов по 
двойной связи алкенов.

О R։

+ X А1С1‘ .*
Р։ X ц

о
R. К։֊ Н. Н; СН3, Н; СН3, СН3; С3Н7,СН3; С3Н„ С։Н։; С,Н„, Н; Х=С1, Вг 

Ожидаемые продукты присоединения—р-хлоркетоны, были выделены 
при соответствующем подборе условий [14—16, 36].

R=CH3, С3Н„ С31!„ С4Н,

Аналогичные р-фторкетоны не удалось выделить при ацетилирова
нии алкенов фтористым ацетилом в присутствии треххлористого и трех
бромистого алюминия [17]. Продуктами реакций оказались соответст
вующие р-хлор- и р-бромкетоны.

Чувствительность реакций ацилирования к стерическим затрудне
ниям показана реакцией 3,7,7-триметил-4-октсна с хлористым ацетилом, 
в которой ожидаемые аф-непредельные кетоны образовывались лишь 
с малыми выходами [12].

Из галогенангидридов функционально замещенных карбоновых кис
лот широко исследовались галогенангидриды п-хлор- и р-хлоркарбоно- 
вых кислот. Так, взаимодействие хлорангидрнда монохлоруксусной кис
лоты с этиленом приводит к соответствующему а,р-непредельному кето
ну [13]. Аналогичная реакция хлорангидрнда р-хлорпропионовой кис
лоты с этиленом явилась удобным методом синтеза дивинилкетона, важ
ного в практическом отношении [18, 19]. Замещенные дивинилкетоны 
образуются также при ацилировании этилена и пропилена хлорангид- 
ридом кротоновой кислоты [19].

R
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Бензоилирование этилена хлорангидридом бензойной кислоты при
водит к р-хлорэтилфенилкетону, при дегидрохлорировании которого об
разуется фенилвннилкетон [20, 21]. Следует отметить, что при проведе
нии реакции в бензоле удается выделить соответствующий продукт при
соединения, в то время как в случае сероуглерода сразу образуется про
дукт дегидрохлорирования.

Двухлористый цинк активен в реакциях ацилирования, как кислота 
Льюиса при применении в качестве ацилирующей компоненты ангидри
дов карбоновых кислот [22—24]. Так, взаимодействие 2,4,4-триметил-1- 
пентена с ангидридами уксусной [22], изомасляной и а,а-диметилпро- 
пионовой кислот [23. 24] приводит к соответствующим а,₽-непредель- 
ным кетонам.

К--СН3, (СН։)։СН, (СН։),С

Аналогично протекает ацилирование ангидридами изомасляной и а,а- 
диметилпропионовой кислот 1-пентена, 2-бутепа, 2,3-диметил-2-бутена, 
2,4,4-триметил-2-пентена, изобутилена, 2,2,6,6-тетраметал-4-метиленок- 
тана [23, 24].

С синтетической точки зрения интересен тот факт, что в случае сме
шанного ангидрида уксусной и масляной кислот катионоидным фраг
ментам является более длинный алкильный радикал.

О О
I , и и

/Ч./ + /\о/\/\
ИпО, 
-------->

Недавно было показано [10], что ацилирование алкенов уксусным 
ангидридом в присутствии двухлористого цинка в соответствующих ус
ловиях может быть также удобным методом синтеза Р.у-непредельных 
кетонов. Так, из 2-этил-1-бутена образуется смесь цис-гранс-изомеров 
4-этил-4-гексен-2-она.

О

Подобным образом протекает ацилирование 2-метил-2-бутена, 1-пенте- 
на, 3-гексена, 2,3,4-триметил-2-пентена [10].

Четыреххлористое олово эффективно в качестве кислоты Льюиса 
при ацилировании алкенов хлорангидридами карбоновых кислот [25].
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Так, ацилирование 2-метил-2-бутена приводит к соответствующим 
р-хлоркетонам, дегидрохлорированием которых получают а,₽-непредель- 
ные кетоны.

| В 2՜ С^Н.^СН.), I и

~ R/ Хх *՜

К=СН։, С։1!։, азо-С3Н„ тпрет-С4Н,. (С3Н։)։СН, С4Н։

Ацилирование 2,3-диметил-2-бутена, 2-метил-2-гексена, изобутилена в 
аналогичных условиях также приводит к соответствующим а,р-непре- 
дельным кетонам [25].

Трехфтористый бор. аналогично двухлористому цинку [22], при
менялся при ацилировании 2,4,4-триметил-1-пентена уксусным ангидри
дом, приводя к соответствующему а,р-непредельному кетону, содержа
щему примесь р.у- изомера [26].

Эффективность различных кислот Льюиса (А1С1з, 2пС12, ВЕ3- 
•О(С2Н5)г. ВЕ3-Н3РО4, Т1С1<) детально изучалась при ацилировании 
стирола хлористым ацетилом [27]. Как оказалось, метил-₽-фенилвинил- 
кетон образовывался с наилучшим выходом при применении двухлори
стого цинка.

Ацилирование алкенов может осуществляться и в присутствии кис
лот типа Бренстеда, таких как ацетилсульфоукоусная [28], арилсуль
фоновые [29] и хлорная кислоты [30]. хлорангидриды неорганических 
кислот [31]. Так, к соответствующим а,р֊непредельным жетонам приво
дит ацилирование 2,4,4-триметил-1-пентена уксусным ангидридом [28, 
29], стирола—хлористым ацетилом [30], 1,1-дифенилэтилена—хлоран- 
гидридами бензойной, фенилуксусной, фумаровой кислот [31].

б. Функционально замещенные углеводороды. Большой интерес к 
реакциям ацилирования хлоралкенов объясняется практической важ
ностью образующегося .класса соединений--p-хлорвинилкетонов. Послед
ние вследствие высокой реакционной способности p-хлора являются 
чрезвычайно полезными реагентами С-, N-, 0-, S-, Р-, Hal-, Fe- и Со- 
кстовпнплнровання [32]. Разработке препаративных методов синтеза 
p-хлорвинилкстонов посвящен ряд работ [33—37].

Ацилирование хлористого винила хлорангидридами алифатических 
и ароматических карбоновых кислот в присутствии треххлористого 
алюминия приводит к алкил- и арил-р-хлорвинилкетонам [33—35].

,С1 /

R=CH։, С։Н։, CjH1։ (CHj)։CHCH։, С17Нз։. C.Hj
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Аналогичная реакция имеет место в случае четыреххлористого олова 
и треххлористого железа.

При ацилировании хлористого винила соответствующий продукт 
присоединения—р.р-дихлоркетон, удается выделить при проведении 
реакции в отсутствие растворителя [36].

О О С1
,С1 с, г А1С1, С| II I
- ’ Х^ХС1-------ХХХ/\С1

В тех же условиях протекает ацилирование 1,1-дихлор и 1,1.2-трихлор- 
этнленов хлорангидридами моно- и трихлоруксусной кислот.

Гомолог хлористого винила—2-хлор-1-пропен, при действии хлори
стого ацетила приводит к соответствующему р,р-дихлоркетону, который 
дегидрохлорируется при перегонке с водяным паром [37].

Следует отметить, что ацилирование несимметричных хлоралкенов, 
таких «ак хлористый винил, 1,1 -дихлорэтилен и 1,1,2-трихлорэтилен про
текает с высокой регпоселектнвностью, при которой катионоидный фраг
мент присоединяется к атому углерода, несущему минимальное число 
атомов хлора.

К рассмотренным реакциям относится также ацилирование 3-хлор- 
пропена хлористым ацетилом, приводящее к а,₽-непредельному кетону 
[38].

Изучено ацилирование ряда других функционально замещенных ал
кенов [39—42]. Особый интерес представляет ацилирование активиро
ванной двойной связи на примере окиси мезитила действием хлоран- 
гидрида 2,4,6-триметилбензойной кислоты [39]. Присоединение катио- 
номдного фрагмента происходит по а углеродному атому акриловой си
стемы с образованием а метилиден-р-дикетона.

Недавно описано ацилирование двойной связи, содержащей в а-по- 
ложении триметилсилильную группу [40]. Так, при взаимодействии цис- 
1-галоген-2-триметилсилилэтилена с хлорангидридами уксусной и про
пионовой кислот образуется транс-1- галоген-2-ацетилэтилен. По резуль
тату реакция является электрофильным замещением, сопровождающим
ся полной цис-транс-нзомеризацией.

А1С1,

R, Х=С։Н։. С1: СН3, Вг; С3Н։, Вг; СН։, 4
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Ацилирование двойной связи, содержащей силильные группы в ₽- 
положении, сопровождается электрофильным замещением с переносом 
реакционного центра [41]. Причем реакция характеризуется высокой ре- 
гио- и стереоселективностью, при которой из оптически активного транс
алкена образуется оптически активный цис-изомер. Следует отметить, 
что при наличии триметил- и диметилфторсилильной групп избиратель
но замещается последняя.

5-Г(СН։)։ +

О 
п 
'\С1

*1(СН։)։

Ацилирование а-нитроолефинов в присутствии галоидов цинка при
водит к галоидангидридам а-галоид-М-ацилгидроксамовых кислот [42].

Ацилирование циклоалкенов

а. Циклопентен. Оригинальная работа по ацилированию циклопен
тена была выполнена в конце прошлого столетия [43]. Взаимодейст
вие 2,3,3-триметилциклопентена с хлористым ацетилом в присутствии 
треххлористого алюминия приводило к соответствующему а,0-непредель- 
ному кетону.

Впоследствии ацилированием циклопентена хлористым ацетилом 
[44], хлористым бензоилом [45], уксусным ангидридом [И], а также 
метилциклопентена [46] хлористым ацетилом в присутствии треххлори
стого алюминия были получены метил- и фенилциклопентенилкетоны. 
Следует отметить, что переход от полярных растворителей к неполяр
ным способствует образованию продуктов присоединения—10-хлорке- 
тонов, дегидрохлорирование которых протекает при действии основных 
реагентов [44].

Ацилирование циклопентена может быть также методом синтеза 
₽,у-непредельных кетонов, если в качестве ацилирующей компоненты 
использовать уксусный ангидрид, а в качестве кислоты Льюиса—двух
хлористый цинк [10]. Этим способом из 1-этилциклопентена образуется 
З-ацетил-2-этилциклопентен.

Армянский химический журнал, XXXIV, 11—3
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Изучение ацилирования 1-метилциклопентена бромангидридом ви
нилуксусной кислоты в присутствии треххлористого алюминия позволи
ло разработать одностадийный метод синтеза бициклических кетонов 
[47]. Предложенный механизм образования продуктов предполагает 
енолизацию первичного продукта ацилирования с последующей цикли
зацией енолята.

Рассмотренным реакциям родственно ацилирование циклопентена 
хлорангидридами а-хлор- и а-бромпропионовой кислот в присутствии 
триэтиламина [48]. Первичные продукты реакции в результате 1,4-де
гидрохлорирования приводят к эндо- и экзо-изомерам бициклических 
соединений.

б. Циклогексен. Ацилирование циклогексена и его производных в 
присутствии различных кислот Льюиса явилось предметом многосторон
него изучения, позволившего разработать методы синтеза различных 
классов органических соединений, таких как а, 0- и 0,у-непредельные 
кетоны [49—51, 10], производные инданона [47, 52], флуоренона [52], 
фенантрена [53], бифенила [53, 54].

Впервые ацилирование циклогексена проводилось действием хлори
стого ацетила в присутствии треххлористого алюминия, что привело к 
продукту присоединения—1-ацетил-2-хлорциклогексану, и продукту де
гидрохлорирования последнего—1-ацетилциклогексену [4].

Аналогично протекает ацилирование циклогексена хлорангидридами 
предельных и непредельных алифатических и ароматических карбоно
вых кислот в присутствии треххлористого алюминия [49—51, 55].

Реакции ацилирования циклогексена позволили разработать до
ступные методы синтеза производных инданона и декалона, важных в 
практическом отношении [47, 52].

Взаимодействие циклогексена с хлорангидридами 0-хлорпропионо- 
вой и кротоновой кислот с последующим дегидрохлорированием при
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водит к дивинилкетонам, которые при нагревании в присутствии кислот 
циклизуются в 4,5,6,7-тетрагидро- и 4,5,6,7-тетрагидро-З-метилинданоны 
[52].

Аналогично протекает реакция в случае хлорангидрида циклогек- 
сснилкарбоновой кислоты, приводящая к декагидрофлуоренону [52].

Ацилирование циклогексена и 1-метилциклогексена бромангидри- 
дом винилуксусной кислоты при—78° также сопровождается циклиза
цией с образованием производных декалона [47], причем механизм их 
образования предполагается аналогичным механизму ацилирования 
циклопентена [47].

В то же время при 0° циклизация не наблюдается и реакция приводит 
к соответствующему продукту присоединения.

Отдельно следует отметить реакции ацилирования циклогексена, 
идущие в присутствии циклогексана [56, 57]. Качественным отличием 
этих реакций является образование продуктов восстановления ожидае
мых р-хлоркетопов. Так, ацетилирование циклогексена приводит к ме- 
тилциклогексилкетону [56].

Аналогично протекает реакция ацетилирования 4-метилциклогексена 
[57]. Образование продуктов восстановления, по-видимому, связано со 
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скелетной перегруппировкой циклогексана в 1-метилциклопентен в при
сутствии смеси хлористый ацетил-треххлористый алюминий [56].

Циклогексен вовлечен также в реакцию сопряженного ацетилфе- 
иилирования [53, 54]. Многоступенчатая методика с последовательным 
добавлением реагентов приводит к 1-ацетил-4-фенилциклогексану про
дукту сопряженного ацетилфенилирования, сопровождающегося гид- 
рндными сдвигами [54].

г. с.н„ 40’ 
----------------- >

При проведении реакции непосредственно в бензоле образуется 
смесь изомерных продуктов—1 -ацетил-2(4)-фенилциклогексанов [53].

В присутствии треххлористого алюминия изучено также ацилиро
вание функционально замещенных циклогексенов—Д3-циклогексенилаль- 
дегидов [58] и 1-Ц-морфолилциклогексена [59]. В первом случае на
блюдается одновременное ацетилхлорирование альдегидной и двойной 
связей, во втором—ацилирование двойной связи и атома Ц субстрата.

Применение четыреххлористого олова и двухлористого цинка 
[10, 51, 53, 55, 60—63], наряду с треххлористым алюминием в 
реакциях ацилирования циклогексена в качестве кислоты Льюиса, при
водит при ацилировании ангидридами и галоидангидридами алифати
ческих и ароматических карбоновых кислот -к соответствующим а,р-не- 
предельным кетонам [51, 55, 60]. При ацилировании несимметричного 
4-метилциклогексена в присутствии четыреххлористого олова образу
ется смесь изомерных а,₽- и р,у-непредельных кетонов [61]. Кроме а,р- 
и р.у-непредельных кетонов, при ацилировании 1-метилциклогексена 
обнаружены также продукты скедетных перегруппировок [62]. Так, в 
случае хлористого ацетила образуется смесь 1-ацетил-2-метил- и 3-аце- 
тил-2-мет1илциклогексенов, а также экзо-, эн<Эо-1-ацетил-6-1.метилбицик- 
ло (3,1,0) гексанов.

Подобная смесь продуктов образуется при ацилировании 1-этилцикло
гексена уксусным ангидридом [63].
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Ацилирование карбоментена и параментена хлорангидрадом про
пионовой кислоты в присутствии четыреххлористого олова приводит к 
соответствующим а,₽-непредельным кетонам [60].

Отдельный интерес представляет собой реакция циклизации при՜ 
ацилировании циклогексена хлорангидридом фенилуксусной кислоты в 
присутствии четыреххлористого олова [53]. Продуктом реакции яв
ляется 9-кетооктагидрофенантрен.

БпС1, ----- >

Недавно было предпринято систематическое исследование синтез 
тических возможностей и механизма реакции ацилирования циклогек
сена и его производных уксусным ангидридом в присутствии двухлори
стого цинка [10]. На большом числе примеров показано, что данная 
реакция является удобным препаративным методом синтеза ^.у-непре- 
дельных кетонов, содержащих ди-, три- и тетразамещенные двойные 
связи.

Аналогичным образом реагируют нижеприведенные производные 
циклогексена.

Следует отметить, что при ацилировании 1-метилцикшогексена сме
шанным ангидридом уксусной и муравьиной кислот продуктом реак-
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ции являетсй З-ацетил-2-метилциклогексен, т. е. катионоидным фраг
ментом ангидрида является более длинный алкильный радикал, что со
гласуется с ранее полученными данными [23, 24].

Для реакции ацилирования алкенов возможно существование двух 
предельных механизмов: одностадийного синхронного и двухстадийного 
с образованием промежуточного карбкатиона. Определенная инфор
мация о наличии интермедиата со значительным положительным заря
дом была получена для реакций ацилирования 1-арилциклогексенов, 
в которых скорость убывает в ряду л-СНзО>п-СН3>п-Р>п-Н>п-СР3 
[10]. Более строгие доказательства получены изучением кинетического 
изотопного эффекта и изотопного эффекта продуктов реакций ацилиро
вания различных дейтерированых производных циклогексена [10]. На ос
новании этих данных сделан вывод о том, что реакция происходит по 
механизму, включающему по крайней мере две стадии с образованием 
карбкатионного интермедиата на первой стадии.

Ацилирование циклогексена может быть проведено и в отсутствие 
кислот Льюиса действием смесей уксусный ангидрид-серная кислота 
[64], хлорангидрид карбоновой кислоты-ангидрид трифторуксусной 
кислоты [65], а также ацетилийперхлоратом [66].

в. Другие циклоалкены. Аналогично реакциям ацилирования цик
лопентена и циклогексена алициклы с большим размером кольца (цик
логептен и циклоактен) ацилируются с образованием как продуктов 
присоединения—1-ацетил-2-хлорциклоалканов, так и соответствующих 
продуктов дегидрогалогенирования—1-ацетилциклоалкенов [67—69].

В более поздних работах по ацетилированию ц«с-циклооктена 
[70, 71] обнаружены продукты, образующиеся в результате множест
венных скелетных перегруппировок—транс-ацетил-4-метилциклогептан 
и транс-ацетил-4-хлор-4-этилциклогексан.

Ацетилирование метилциклооктена уксусным ангидридом в при
сутствии двухлористого цинка приводит к смеси изомерных р.у-непре- 
дельных кетонов [10].
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В подобных условиях при ацилировании А’-карена образуется 3- 
ацил-А4-карен [72].

R=CHj,C2Hs,CsH7

Ацилирование алкенов и циклоалкенов ацилиевыми солями

Разработка доступных методов синтеза ацилийтетрафторборатов, 
ацилийгексафтор- и ацилийгексахлорантимонатов [73—75] позволила 
применить их в качестве ацилирующих агентов нового типа в реакциях 
электрофильного ацилирования непредельных соединений. Ацилирова
ние с помощью солей ацилия не только качественно расширило синтети
ческие возможности метода, но и позволило получить достоверные дан
ные о механизме реакций и структурах промежуточных частиц.

а. Ацилийтетрафторбораты. Вопросам ацилирования алкенов и цик- 
лоалкенов ацилийтетрафторборатами посвящен оригинальный цикл 
работ, выполненный в период 1970—1978 гг. [76 -81]. Авторами пока
зано [77], что ацилиевые соли в определенных условиях могут слу
жить эффективными реагентами ацилирования алкенов и циклоалке- 
пов, приводящего к соответствующим ,8, -(-непредельным кетонам.

К. Pj-H, С,Н։; CjH,. CHj.

Р = СН։, (СН։)։С, С։Н։.

Более детальное изучение указанных реакций показало [78], что 
если обработку реакционной смеси проводить не при низких темпера
турах, а предварительно отогрев ее до 0°, то результатом реакции ока
зываются различные соединения в зависимости от того, каким ну
клеофилом обрабатывается реакционная смесь. Так, при ацилирова
нии циклогексена пивалоилборфторидом при—25° в нитрометане про
дуктом реакции является 3-пивалоилциклогекоен независимо от ос
нования, которым обрабатывается реакционная смесь. При отогрева
нии промежуточного соединения до 0° в течение 3 мин обработка водой 
приводит к 1-пивалоил-З-оксициклогексану, а в случае боргидрида на
трия, метанола и триэтиламина образуются различные бициклические 
производные [78].
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0 + -И вр; -Т25* ОПо^вр; “ * 0՜°
А

Для объяснения полученных данных было предположено образова
ние карбоксониевой соли А на первой стадии реакции и изомеризация ее 
при 0° в результате гидридного сдвига в более устойчивую карбоксо- 
ниевую соль В, обработка которой нуклеофилом приводит к наблюдае
мым продуктам.

Следует отметить, что изомеризация карбоксониевой соли в случае 
норборнена идет не при 0°, а уже при—25е.

Впоследствии карбоксониевые соли, образование которых было 
постулировано [78], удалось выделить в индивидуальном состоянии 
для ряда алкенов и циклоалкенов [79], причем оказалось, что наиболее 
легко образуются карбоксониевые соли в случае алкенов с разветвле
нием у у-аллильного атома углерода [80].

ЦаВН4

Полученные карбоксониевые соли имеют температуру плавления 
в интервале 110—220°, для установления их структур наиболее инфор
мативными оказались спектры ЯМР ”С.

В подытоживающей работе [81] показана генетическая связь ме
жду р.у-непредельными кетонами и карбоксониевыми солями.



Как оказалось, при ацилировании при —50° образуется протонирован
ная форма р/у-непредельного кетона, спектр ПМР которой идентичен 
спектру эквимолярной смеси р,у-непредельного кетона с НВРч при 
—50е. Отогревание обоих комплексов до 0° приводит к спектру карбоксо- 
ниевой соли.

Авторами на основе полученных данных предлагается общая схе
ма ацилирования алкенов солями ацилия [81]. Так, для алкенов, не со
держащих разветвления при аллильном атоме углерода, предполагается 
синхронный процесс через шестизвенное переходное состояние, приводя
щее к р,у-непредельным кетонам. В случае алкенов с разветвлением у 
аллильного атома углерода предпочтительным направлением реакции 
является 1,2-сдвиг, приводящий к пятичленной карбоксониевой соли.

Изучено также ацилирование ацилийтетрафторборатами метилен
циклобутана [82], 1-метилииклобутена [82], циклогептена [83], цис- 
циклооктена [83]. В случае метиленциклобутена единственным про
дуктам реакции является 1-фтор-1-ацетонилциклобутан, а в случае 
1-мстилциклобутена образуется смесь цис-транс- 1-фтор-1 -метил-2-аце՜ 
тилциклобутанов в соотношении 32 : 68.

При ацилировании алициклов С7, цис-Св, цис-Сю и цис-С^ основными 
продуктами реакции являются соответствующие р,у-непредельные ке
тоны.

(СН^ + Л 0р-

п= 3,4,6, 8

В случае С7 и цис-С10 образуется от 10 до 20% а,₽-изомера. Кроме то
го, для С7 наблюдается сужение цикла порядка 5—7%.

б. Ацилийгексахлорантимонаты. Опубликована только одна рабо
та по изучению реакции ацилирования циклоалкенов ацилийгексахлор- 
антимонатами [84]. Реакцию проводили действием предварительно 
полученного ацетилгексахлорантимоната [75] на непредельное соеди
нение в присутствии различных оснований, повышающих региоселектив- 
ность реакции. Основным синтетическим результатом 'является обра
зование соответствующих р.у-непредельных кетонов во всех изученных 
реакциях.
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В качестве оснований применялись триэтиламин, дициклогексила- 
мин, 2,4,6-коллиднн и 2,6-лутидин в различных отношениях к алкенам. В 
их присутствии почти полностью исключается образование а,р-изомеров, 
содержание которых в отсутствие оснований составляет в случае цик
логексена &—7%. Авторами предлагается шестичленная схема образо
вания р.у-непредельных кетонов с участием у-водорода [84].

Ацилирование алкинов

Интерес к реакциям ацилирования алкинов связан с большой их 
ценностью для синтетической органической химии. Представление об 
этом дает перечисление тех классов органических соединений, которые 
могут быть получены: алкил-, алкенил-, арил-р-хлорвинилкетоны, р- 
дикетоны, хлор-, алкилиденциклопентеноны.

Ацилирование алкинов хлорангидридами и ангидридами карбоно
вых кислот является доступным методом синтеза алкил-р-хлорвинил- 
кетонов [36, 44, 85—90]—чрезвычайно полезных реагентов кетовини- 
лирования [32]. Реакции проводятся в присутствии различных кислот 
Льюиса, таких как треххлористый алюминий [36, 44, 86, 88], четырех
хлористое олово [85], двухлористый цинк [90], треххлористое железо 
[85], треххлористый бор [85], приводя вследствие нестереоспецифично- 
сти процесса к смеси цис-транс-изомеров р-хлорвинилкетонов.

Й = Н, алкил; Й,-СН։ С։Н։, С3Н, шо-С«Н„ С1СН3, ВгСН„ С։Н„, СПН„

Аналогично фенил- и бензил-р-хлорвинилкетоны образуются при 
ацилировании ацетилена хлорангидридами бензойной и фенилуксусной 
кислот [91].

К качественно новому результату приводит применение трехфтори
стого бора при ацилировании алкинов уксусным ангидридом [92]. Так, 
в случае 1-гептина продуктом реакции является 2,4-нонандион.
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Отдельный интерес представляет также ацилирование алкинов 
хлорангидридами а.р-непредельных кислот, а также хлорангидридами 
а хлор и 0-хлоркарбонпвых кислот [93—97]. Первоначально было пока
зано, что ацилирование ацетилена хлорангидридами кротоновой и ди- 
метилакриловой кислот приводит к соответствующим алкенил-0-хлор- 
винилкетонам [93].

= 4-

К, К։=СНа, И; СН3, СН։

Последние образуются также при дегидрохлорировании первичных про
дуктов ацилирования ацетилена хлорангидридами а- и 0-хлоркарбоно- 
вых 'кислот [93].

Дальнейшие исследования показали [94—97], что ацилирование 
моно- и дизамещенных алкинов хлорангидридами а,0-непредельных 
кислот приводит наряду с линейными к циклическим продуктам: хлор- 
и алкилиденциклопентенонам, причем соотношение продуктов зависит 
как от прменяемой кислоты Льюиса [94, 95], так и от структуры реа
гентов [96]. Авторами приводятся подробные данные распределения 
продуктов при различных значениях R, Иь Иа, R։.

Следует отметить, что если при ацилировании монозамещенных алкинов 
образуются либо алкилиденциклопентеноны, либо алкенил-0-хлорви- 
нилкетоны, то в случае дизамещенных алкинов, основными продуктами 
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являются хлорциклопентеноны. Кроме того, ацилирование хлорангидри- 
дами замещенных бензойных кислот сопровождается не циклизацией, 
а приводит к смеси линейных продуктов [96].

Описано также ацилирование алкоксиацетилена хлорангидридом 
-трихлоруксусной кислоты, приводящее к соответствующему продукту 
присоединения по тройной связи [ПО].

Ацилирование алкинов ацилийтетрафторборатами

Систематическое изучение ацилирования алкинов ацилийтетра
фторборатами позволило выяснить основные закономерности стабили
зации винилкатионных интермедиатов и одновременно разработать ме
тоды синтеза р-дикетонов, циклопентенонов, р-бромвинилкетонов, р- 
арил- и р,р-диарил-а,р-непредельных кетонов [99—114].

Ацилирование алкинов ацилийтетрафторборатами в среде нитро
метана приводит к р-дикетонам [99].

>0
R- = -R։ + R,-' BFp 4- ОНО

R. R, R։=C4H„ Н, СН։; С4Н„ Н. (СН։)։С; (CHj^C, Н, (СН։)։С; 
С։Н։, Н, СН։: С,Н։. Н, (СН,)։С

Механизм их образования предполагает участие растворителя в качест
ве донора гидроксил-иона.

При взаимодействии 2-бутина с изобутироил- и пивалоилтетрафтор
боратами были получены тетраметилциклопентен-2-оны [100].

R = h,ch3

Образование их объясняется реализацией 1,5-гидридного сдвига в ви
нилкатионном интермедиате с последующей циклизацией карбкатиона.

В случае циклогексаноилтетрафторбората карбкатион, образовав
шийся в результате гидридного сдвига, стабилизируется присоедине
нием Р-иона из анионного остатка ацилирующего агента [101, 102].

R, R։=H, Н-С4Н9; СН3, СН,; н, СН3

Аналогично протекает ацилирование алкинов адамантоилтетрафторбо
ратами [103—105]. В случае гексафторантимонатов карбкатионный ин
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термедиат стабилизируется присоединением хлор-иона из среды [105]. 
В дальнейшем существование 1,5-гидридного сдвига в винилкатионных 
интермедиатах было показано применением в качестве ацилирующего 
агента дейтерированного циклогексаноилтетрафторбората [106].

Новое направление стабилизации винилкатионных интермедиатов 
реализуется в случае Д3-циклогексеноилтетрафторборатов, где внутри
молекулярное алкилирование двойной связи с последующим присоеди
нением фтор-иона приводит к производному бииикло(3,1,0) нонена [107].

При ацилировании алкинов а-бромбутироилтетрафторборатами был 
обнаружен факт 1,4-сдвига атома брома в винилкатионном интерме
диате с образованием цис-р-бромвинилкетонов [108, 109].

R=CHj,C4H։

Аналогично протекает ацилирование о-бромизобутироил- и изовалеро- 
илтетрафторборатамм [НО]. В случае рЧ5ромизовалероилтетрафтор- 
боратов имеет место 1,5-сдвиг атома брома [ПО].

Ацилирование алкинов ацилийтетрафторборатами изучено также в 
присутствии ароматических углеводородов [111, 112]. Продуктами 
реакций являются рарил-а,р-непредельные кетоны, образующиеся в ре
зультате сопряженного ацилирования тройной связи.

.О АгН
R-= + R։-՜ ВРП -------

R О
I «

R. R։=CH3. С։Н»: СН։, (СН3)3С; «-С4Н„ С։Н։; к-С4Н։, (СН3)3С.
Ar=C,Hs. 2,4.6,-(CHj)։C։Hj, о-СН3С4Н4, л-СН3С։Н4.

Кроме того, было показано, что сопряженное ацилирование арил- 
ацетиленов, приводящее к 0,₽-диарил-а,р-непредельным кетонам, яв
ляется стереоспецифичным трпнс-присоединением [111, 113, 114].

Ацилирование алкадиенов

Исследования в области ацилирования алкадиенов сравнительно 
немногочисленны, что связано с большой лабильностью их по отноше
нию к кислотам Льюиса. Известна единственная работа по ацилирова
нию 1,2-пропадиена хлорангидридами алифатический и ароматических 
карбоновых кислот [115]. Присоединение фрагментов ацилирующего 
агента происходит по одной из двойных связей аллена.

R-Aik, Аг

943



Среди 1,3-а л кадиенов изучено ацилирование 1,3-циклогексаднена 
[116, 117]. комплекса бутадиенжелезотрикарбонила [118—120], функ
ционально замещенного изопрена [121] и ряда хлорсодержащих бута
диенов [122—130].

В случае 1,3-цикло։ ексадиена взаимодействие с галоидангидрида- 
ми и ангидридом уксусной кислоты приводит к 1-ацетил-1,3-циклогек- 
садиену [116].

О

Данной реакции родственно ацилирование циклопентадиена хлоран- 
шдридом а-галопдпропноновой кислоты, при котором образуется 1-(а- 
галоидпропаноил)циклопентадиен [48].

Ацилирование бутадиена проведено в комплексе с карбонилами 
металлов подгруппы железа [118—120]. Первоначальный продукт 
реакции—1-ацетилбутадиенжелезотрикарбонил, расщепляется под дей
ствием окиси углерода с образованием 1-ацетил-1-3-бутадиена.

В аналогичных условиях получены ацилированные производные 1,3- 
циклогексадиена, 1,3-циклооктадиена [117].

Производное изопрена, содержащее у концевого С-атома объеми
стые группы, ацилируется в присутствии двубромистого цинка с обра
зованием продукта ацилдеснлирования [121].

(СН,Ь8|О О ОО

[(сн,|,сн]։сно АА +Ас, Ж [(С„АСН]։СНО АДА

Цикл работ посвящен изучению ацилирования хлорсодержащях 
бутадиенов [9, 122—130], устойчивость которых по отношению к кисло
там Льюиса намного выше, чем их водородных аналогов.
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Ацилирование хлоропрена, 2,3-дихлор- и 1,1,2-трихлорбутадиенов 
ангидридами и галоидангидридами уксусной, пропионовой, масляной, а 
также монохлоруксусной кислот при —10° приводит в результате реак
ции присоединения-отщепления к соответствующим алкилхлордиено- 
вым кетонам [122—127].

Х։, Х։. Х„ Х4=С1, Н, Н, Н; С!, С1. Н. Н; Н, С1, С1, С1. 
Х=С1, Вг, ОСОСН։; Й = СН։, С։Н։, С։Н,, СН։С1, С,Н։.

Аналогично при взаимодействии хлоролефинов с хлористым бензоилом 
получаются фенилхлордиеновые .кетоны [9, 128].

Примечательно, что если в случае 1,1,2-трихлорбутадиена присое
динение катионоидиого фрагмента протекает по незамещенной двой
ной связи [127], то в случае хлоропрена в реакции участвует хлорви
нильная группа [122—124].

Недавно было показано [129], что при —80° хлористый ацетил с 
высокой региоселективностью присоединяется к хлоропрену в 1,4-поло
жение.

Данная реакция является единственным примером 1,4-ацилирования 
1,3-алкадиена. Продукт 1,4-присоединения термически неустойчив и при 
стоянии при 20°, а также при действии триэтиламина дегидрохлори- 
руется с высокой стереоселективностью в чыс-3-хлор-1,3-гексадиен-5-он 
[129].

Отметим, что алмилхлордиеновые кетоны, являясь винилогами 
р-хлорвнннлкетонов [32], обладают высокой активностью по отноше
нию к нуклеофильным реагентам, что показано в работах [9, 124].

Ацилирование хлоропрена хлорангндридами .кротоновой и мета
криловой кислот позволило разработать также доступный метод син
теза хлортриеновых кетонов [128].

R, К1
р I г. А1С1։ р I 

I ---------- *-
и и к I

о о

R, й։=Н, СН»: СН։, Н

Отдельный интерес представляют реакции сопряженного 1,4-ацила- 
рилировання хлорсодержащих бутадиенов при проведении реакций в 
ароматических растворителях [9]. Продуктами реакций являются арил
содержащие несопряженные алкеноны.
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Х։. Х։ = С1, Н; С1, С1: АгН = С,Н„ С,Н։СН։. С,Н։ОСН։

Описано также ацилирование 1,5-циклооктадиена, при котором в 
результате скелетных изомеризаций образуется бициклическое соеди
нение—2-ацетил-6-хлоро-чис-бицикло(3,3,0)октан [83].

Множественными скелетными изомеризациями сопровождается также 
ацилирование циклооктатетраена, приводящее к алкилзамещенному 
коричному альдегиду [131].

Ацилирование алкенинов

Реакции ацилирования алкенинов также не остались вне поля зре
ния исследователей [116. 129, 130, 132] Было установлено, что взаимо
действие винилацетилена с хлорангидридами карбоновых кислот при 
—20’ приводит к смеси цис- и трпнс-изомеров алкил-0-хлорбутадиенил- 
кетонов [129, 132] в результате региоселективного 1,2-присоединения 
фрагментов ацилирующего агента по тройной связи.

Соотношение чис-транс-изомеров при К = СН3 составляет 1 : 1,5, при
К=С4Н9—1,3: 1.

Ацилирование изопропенил- и циклогексенилацетиленов в анало
гичных условиях приводит к тра«с-алкил-₽-хлордиеновым кетонам 
[132, 116, 133].
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Для цис-изомеров последних построением молекулярных моделей была 
показана их стерическая невыгодность [133].

При ацилировании изопропенилацетилена при —80° образуется 
смесь продуктов 1,2- и 1,4-присоединения в соотношении 1 : 4 [133]. При 
перегонке соотношение изменяется в пользу диенона, а полностью про
вести изомеризацию удается кратковременным нагревом смеси изоме
ров с хлористым литием в ди.метилформамиде.

Следует отметить, что фенилацетилен реагирует с хлористым аце
тилом аналогично циклогексенилацетилену, т. е. ацилируется по трой
ной связи [116].

8. Циклизации в реакциях ацилирования

Рассмотренный экспериментальный материал включает многочис
ленные примеры протекания циклизации в процессе ацилирования. 
Структурным фактором, способствующим этому, является наличие не
предельных фрагментов в молекуле, способных воспринимать атаку 
карбкатионных интермедиатов, образовавшихся на первой стадии реак
ции. В синтетическом отношении результатом подобных превращений 
явилась разработка методов получения производных циклопентенона 
[94—97, 100], инданона [52], декалона [47], флуоренона [52], фенан
трена [53], а также карбоксониевых солей [79] и некоторых бицикли
ческих соединений [47, 107].

Проведение циклизации посредством ацилирования явилось также 
объектом специального изучения [134—139]. С целью моделирования 
биогенеза циклических терпенов осуществлена циклизация 1,5-полие- 
новых изопреноидов под действием ацилирующего агента [134].

Аналогичная реакция, инициируемая ацилий-катаоном, была применена 
для синтеза трициклических структур [135].

Качественно иной тип циклизации может быть реализован при сов
местном нахождении в молекуле непредельного фрагмента и хлоркар
бонильной группы. Подобная реакция внутримолекулярного ацилирова
ния, сопровождающегося циклизацией, проведена на примере 1,5-по- 
лиенового изопреноида при действии четыреххлористого олова [136].

Армянский химический журнал, XXXIV, 11—4
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Недавно описана аналогичная реакция хлорангидрида у-фенил-у- 
циклопропилмасляной кислоты, при которой структура образующихся 
циклических продуктов зависит от применяемой кислоты Льюиса и ра
створителя [137]. Так, при действии четыреххлористого олова в бензоле, 
а также треххлористого алюминия в ацетонитриле происходит ацили
рование ароматического ядра.

В то же время при применении хлористого метилена или бензола в 
качестве растворителей реакция протекает с раскрытием трехчленного 
кольца и образованием производных нафтола, а также арилированных 
циклогептанонов [137].

Хлорангидриды изомерных а.р.у.б-непредельных кислот при нали
чии фенильного ядра также претерпевают внутримолекулярное ацили
рование при действии треххлористого алюминия [138]. Причем в случае 
о фенильной группы происходит ацилирование у,б-двойной связи с об
разованием производного циклопентенона. При наличии фенильной 
группы в у-положении происходит ацилирование ароматического ядра.

Подобная реакция имеет место при действии треххлористого алю
миния на хлорангидриды 4-циклогептенил- и 4-циклооктенилкарбоновых 
кислот [139].

9. Строение ацилирующих комплексов

При взаимодействии кислот Льюиса с галоиданпидридами карбо
новых кислот образуются различные по устойчивости ацилирующие 
комплексы, для которых рядом авторов были предложены возможные 
структуры [7]. В настоящее время методами рентгеноструктурного ана
лиза [144—148], а также ИК и ПМР спектроскопии [74, 75, 140—143] 
достоверно установлено, что в зависимости от природы кислоты Льюиса 
и ацилирующего агента реализуются два типа ацилирующих комплек
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сов: ионные, включающие образование оксокарбениевых ионов, и моле
кулярные с донорно-акцепторной связью.

р-с<° МХ©։  *• [К-СзО]® МХ$, И֊СХ = О — МХП

В ИК спектрах обнаруживаются полосы в области 2200—2300 см~}, 
характерные для ионных комплексов, и в области 1550—1600 с.и՜’, от
носящиеся к молекулярным комплексам [74, 75, 140—143]. Следует от
метить, что для большинства изученных ацилирующих комплексов ха
рактерно наличие двух полос в ИК спектре, свидетельствующих о сосу
ществовании обеих форм [141]. Вместе с тем в случае фторангидридов 
карбоновых кислот и пятифтористой сурьмы обнаруживается только 
ионная форма [142], а в случае галоидангидридов бензойной кислоты и 
треххлористого алюминия—молекулярная форма [143].

Два типа ацилирующих комплексов различаются также по данным 
ПМР спектров [74, 75, 142]. Наличие избыточного положительного за
ряда на атоме углерода карбонильной группы приводит к слабопольно
му смещению а-водородов в различной степени для обеих форм [175]. 
Для ряда ацилирующих комплексов наряду со спектрами ПМР изучены 
также спектры ЯМР 13С, позволившие определить локализацию поло
жительного заряда в случае различных заместителей в ацильном остат
ке [74, 142].

Наличие ионных и молекулярных комплексов недавно было одно
значно показано методом рентгеноструктурного анализа, причем какая- 
либо третья форма обнаружена не была [144—148]. Для большого чис
ла ацилирующих комплексов определены строение и параметры кри
сталлических структур. В частности, в случае оксокарбениевых солей 
показано наличие квазитройной связи углерод—кислород, причем угол 
С—С—О равен -180° [145, 146, 148].

Методами ИК и ПМР спектроскопии было обнаружено, что данный 
ацилирующий комплекс может существовать в растворах в виде ионной 
и молекулярной форм, соотношение которых зависит от растворителя: 
в полярных растворителях с высокой диэлектрической проницаемостью 
концентрация ионной формы возрастает [141]. Особенно четко это уда
лось показать на примере пары пятлхлористая сурьма—п-толуоил хло
ристый, для которой обе формы были выделены в кристалличеоком со
стоянии из растворов в хлороформе и четыреххлористом углероде [147]. 
Следует особо отметить, что ионная форма может быть получена из 
хлороформного раствора молекулярной формы и, наоборот, молекуляр
ная форма может быть получена из раствора ионной формы в четырех
хлористом углероде. Последнее свидетельствует о наличии равновесия 
между обеими формами [147].

С точки зрения синтетической органической химии изучение реак
ций электрофильного ацилирования непредельных соединений оказалось 
исключительно плодотворным. Доступные методы синтеза были разра-
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ботаны для многих классов органических соединений, таких как a,ß- и 
ß.y-непредельные кетоны, ß-хлор-, ß-хлорвиннл-, ß-хлордивинилкетоны, 
ß-дикетоны. дивинил- и арплвинилкетоны, винил^-хлорбутадиенилке- 
тоны, полихлорсодержащие алкилбутадиенилкетоны, производные цпк- 
лопентенона, инданона, декалона, флуоренона, фенантрена, би- и три
циклические системы.

Со времен оригинальных работ по ацилированию, выполненных в 
конце прошлого столетия, развитие данной области происходило в на
правлении варьирования всех четырех составных частей реакции: не
предельной и ацилирующей компонент, кислоты Льюиса и растворителя. 
Определены границы применимости реакции, накоплен обширный экс
периментальный материал. В качестве непредельной компоненты с ус
пехом изучены многие классы органических соединений (алкены, алки
ны, циклоалкены и др.). Напротив, только ангидриды и галоидангидри- 
ды карбоновых кислот оказалось возможным применить в качестве аци
лирующих агентов. В дальнейшем следует ожидать расширения границ 
данной реакции в результате изучения новых классов непредельных и 
ацилирующих соединений, в том числе функционально замещенных. 
Отдельный интерес представляет исследование непредельных элемен
тоорганических соединений. В области химии природных соединений, 
прежде всего терпенов, реакции ацилирования могут найти более широ
кое применение, в частности, в направленных синтезах и для получения 
полициклических систем. Перспективным направлением является даль
нейшее изучение реакции ацилирования с применением ионных ацили
рующих агентов.

Вместе с этим особое внимание, по-видимому, будет уделено более 
углубленному изучению реакций, прежде всего, исследованию вопросов 
кинетики, оптической активности, стерео- .и региохнмии реакций.

Следует ожидать, что дальнейшее развитие области электрофиль
ного ацилирования непредельных соединений окажется плодотворным 
как для синтетической, так и для теоретической органической химии.
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