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I. Введение

В химии аллильных соединений не редки факты, противоречащие 
имеющимся представлениям, тем самым создающие определеныне пред­
посылки для неослабевающего интереса к этим системам. С другой сто­
роны, аллильные соединения находят большое применение в препара­
тивной органической химии. Они используются в синтезе эфирных ма­
сел, витаминов, простагландинов, ряда медицинских препаратов и мно­
гих других ценных соединений, ибо аллильная группа входит в струк­
туру многочисленных природных соединений: алкалоидов, стероидов 
и т. д.

Известно, что в реакциях замещения аллильные соединения несрав­
ненно более активны, чем их предельные аналоги [1, 2]. Наряду с этим 
они во многих реакциях замещения проявляют определенные анома­
лии [1—3]. Именно сказанным, по-видимому, объясняется то обстоя­
тельство, что из года в год растет число публикаций, посвященных ал­
лильным системам. Между тем накопившиеся за последние двадцать 
лет многочисленные, изменившие наши представления, данные об ал­
лильных системах не были обобщены и систематизированы. Исключе­
нием явилась вышедшая недавно работа .[4], в которой рассмотрены 
лишь некоторые строго ограниченные вопросы. Естественно созрела не­
обходимость более детального и полного рассмотрения химии аллиль­
ных систем, в особенности реакций их перегруппировок, протекающих 
и при замещении. Среди реакций аллильных систем определенный ин­
терес представляют также довольно хорошо изученные сигматропные 
перегруппировки с участием аллильной двойной связи, обобщенные в 
работах [5—7], поэтому данные реакции в настоящем обзоре рассмат­
риваться не будут. В нем не рассмотрены также алкилирование аро­
матического ядра аллильными соединениями, ставшее предметом ря­
да обзорных статей [8—16], перегруппировки аллильных карбанионов, 
например, в реакциях Стивенса, Соммеле и Витнга [17], а также про­
тотропные изомеризации в аллильных системах. Не обсуждаются так­
же детально проанализированные реакщии магнийорганических комп­
лексов на основе аллильных соединений [18] и превращения последних 
под действием реагентов Гриньяра [19].
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Известные реакции аллильных перегруппировок можно подразде­
лить на подклассы:

1. Реакции изомеризации-перегруппировки, где уходящие и входя­
щие группы идентичны.

2. Реакции замещения-перегруппировки, когда замещающая груп­
па отличается от уходящей группы.

Для обоих направлений характерно изменение местоположения 
кратных связей, несмотря на то, что первые в основном являются внутри­
молекулярным, а вторые—межмолекулярным процессами.

II. Реакции изомеризации-перегруппировки

Эти превращения аллильных систем, в процессе которых имеет ме­
сто перемещение атомов или атомных групп, особенно интересны. Изо­
меризации ^аллильных систем могут протекать самостоятельно, пред­
шествовать реакциям замещения или сопровождать их, причем мигри­
рующие группы за некоторыми исключениями почти не претерпевают 
структурных изменений.

1. Изомеризация аллиловых спиртов (оксотропия)

Оксотропия аллиловых спиртов обычно катализируется кислотны­
ми агентами: кислотами Бренстеда [20, 21] или Льюиса [22], синтети­
ческими смолами, в частности, типа Г)о\\'ех-а [23].

Брауде и сотр. [24, 25], а также Бантон и Поккер [26], показали,, 
что в разбавленных растворах минеральных кислот эти реакции пер­
вого порядка, в то время как в более концентрированных растворах ско­
рость изомеризации пропорциональна функции кислотности Гам.мета.

Для изомеризации монозамещенных аллиловых спиртов наряду с 
минеральной кислотой необходимы высокие температуры [27, 29], двух­
замещенные же (а,а- или у,у-) спирты изомеризуются даже при комнат­
ной температуре и в более разбавленных растворах кислот [30], что 
объясняется понижением энергии активации реакции [31—34]. В од­
ной из работ [35] приводятся данные о том, что наличие фенильной 
группы в а-положении (а-фенилаллиловый спирт) облегчает изомери­
зацию. Установлено, что такое воздействие арильной группы тождест­
венно влиянию двух метильных групп, в то время как действие а-ви- 
нильной, тем более этинильной группы, намного слабее [21, 23, 36, 37]. 
Аналогично заместители облегчают изомеризацию а-арнл-у-метал- 
лиловых спиртов [21, 38, 39], установлено, что ее скорость также про­
порциональна функции кислотности Гаммета [40, 41].

Активирующее действие непредельных функций в а-положении 
объясняется участием л-орбиталей в переходном состоянии [32]. Часто 
при изомеризации устанавливается равновесие [42—43], количество 
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того или иного изомера определяется его термодинамической устойчи­
востью. Иногда равновесие смещается в сторону образования изоме­
ров, претерпевающих изменения в условиях реакции. Таким примером 
может служить изомеризация у-галоген- или у-алкоксиаллиловых спир­
тов, которые количественно превращаются в карбонильные соедине­
ния [44, 45].

Общепризнано, что аллильные изомеризации, катализируемые кис­
лотами, протекают через промежуточно образующиеся сопряженные 

+
кислоты R—ОН., превращающиеся по 5Х2-, 5М2'- или 1-механиз­
мам в конечные продукты. Было установлено, что аналогично 5Ы1- 
реакциям сольволиза бензилгалогенидов электродонорные заместители 

'значительно повышают скорость изомеризации аллиловых спиртов. Спе­
цифическое влияние растворителей [24, 38, 46], а также ряд кинети­
ческих данных [40, 46] позволяют думать, что переходное состояние 
имеет полярную природу, а промежуточный продукт—карбкатионный 
характер. Эти факты противоречат представлениям о протекании реак­
ций по механизму 5Я2 (несмотря на ряд фактов, говорящих в его поль­
зу [^7]) « указывают на возможность осуществления процесса по 
Бм1- или 8х1'-механизмам. Обычно 1 переходное состояние пред­
ставляет собой сольватированный карбкатион,

а при Бл»' оно является ионной парой, где мигрирующая молекула во­
ды жестко связана с аллильной системой.

Так, например, ։было показано, что скорость кислотно-катализи- 
руемой изомеризации цис- и трамс-5-метил-2-циклогексенолов ниже 
скорости рацемизации. Установлено, что в обоих случаях реакция 
внутримолекулярна [48]. Во многих случаях при возможности одно­
временного протекания внутримолекулярной пропаргильной или ал^ 
лильной изомеризации превалирует аллильная [33, 34, 52—70]. Следует 
отметить и интересный вид изомеризации аллиловых спиртов в предель­
ные альдегиды [71—77].

2. Изомеризация аллиловых эфиров (ацилотропия)

Досконально изученная Бартоном <и Ингольдом [78—83] изомери­
зация аллиловых сложных эфиров является одной из разновидностей 
ацилотропных перегруппировок.
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Эти реакции также часто катализируются кислотами [84, 85] и 
очень часто подвергаются автокатализу [84, 86, 87], однако, по мне­
нию многих авторов, кислотный катализ не является обязательным ус­
ловием [84, 88, 89].

Накоплен ряд данных относительно структурных воздействий на 
изомеризацию аллиловых эфиров. Так, например, выяснено, что изоме­
ризация а-или у-замещенных аллиловых систем протекает только в 
жестких условиях [90], тогда как в отсутствие заместителей [91] до­
статочно комнатной температуры. Установлено также, что если изоме­
ризация а-арил-у-алкилзамещенных аллиловых эфиров протекает при 
низкой температуре [92], то для изомеризации а,р-диалкил-у-арилал- 
лиловых эфиров необходимо нагревание до 100° [93]. На легкость изо­
меризации определенное влияние оказывают и заместители в кислотной 
части: группы, повышающие устойчивость карбоксильного иона, облег­
чают реакцию и наоборот [84, 88, 94].

Считается, что 5 м 1-механизм вполне удовлетворительно описывает 
реакции изомеризации сложных эфиров [78—83], о чем свидетельст­
вует ускорение реакции не только структурными особенностями, об­
легчающими расщепление связи о-алкил, но и полярными растворите­
лями [92, 95, 96].

Однако приведенные данные, по мнению ряда авторов, не могут 
считаться категоричным доказательством однозначности 1-механиз­
ма, т. е. не исключается 5 н1'-механизм. Напротив, то, что ионы не ус­
коряют изомеризацию а-фенил-у-метилаллилового эфира бензойной 
кислоты [92], а,у-диметилаллилового эфира п-нитробензойной кислоты 
[93] и других аллиловых эфиров [97], их сольволиз [96, 98], а также 
ряд кинетических и стереохимических данных [89, 94] дают основание 
предположить, что при каталитических изомеризациях аллиловых эфи­
ров не образуются промежуточные свободные карбониевые ионы и реа­
лизуется 1'-механизм.

Однако, если считать, что эти реакции не протекают по 1-меха­
низму, невозможно провести строгое разграничение между 5 ^'-меха­
низмом и промежуточным образованием ионной пары. Так, Уинстон и
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Робинсон [99] не считают однозйачным доказательством SK ^меха­
низма факт превращения карбоксильного кислорода в эфирный при 
изомеризации а-фенилаллилового эфира нитробензойной кислоты [100, 
101] и а-фенил-у-металлилового эфира п-нитробензойной кислоты 
[102], т. к., по их мнению, это может в равной мере явиться и резуль­
татом образования внутренней ионной пары, где конечные продукты 
получаются вследствие вращения ионов. Об этом говорят и данные об 
изомеризации а,у-диметилаллилового эфира п-нитробензойной кисло­
ты с меченым кислородом [93]. Что касается механизма кислотно-ка- 
тализируемой изомеризации аллиловых эфиров, то предполагается, что 
образование конечного продукта происходит путем предварительного 
гетеролиза протонированного сложного эфира [98].

Интересно, что если в нейтральной среде аллиловые сложные эфи­
ры изомеризуются легче, чем соответствующие спирты, то добавление 
кислоты приводит к выравниванию скоростей этих реакций [25, 85]. По 
всей вероятности, при кислотном катализе изомеризация аллиловых 
спиртов и эфиров протекает через одно и то же промежуточное состоя­
ние—сольватированный карбониевый ион [98, 103], в противном случае 
карбонильный кислород должен был облегчить реакцию вследствие 
увеличения анионотропной подвижности мигрирующей группы. Сооб­
щается, что аллиловые ацетаты подвергаются термической изомери­
зации в газовой фазе, приводя к образованию изомерных ацетатов. 
При этом установлено, что переходное состояние носит карбкатионный 
характер [95]. Установлено, что аллиловые простые эфиры в присутст­
вии серной кислоты также подвергаются изомеризации, приводя к рав­
новесной смеси структурно изомерны« соединений [104].

3. Изомеризация аллилгалэгенидов (галлотропия)

Не менее интересной и распространенной областью аллильных 
изомеризаций являются хорошо протекающие в полярных средах изоме­
ризации аллилгалогенидов, катализируемые в основном кислотами ти­
па Льюиса. Так, известно, что протонные кислоты [105—ПО], соли 
ряда металлов, в частности, железа [111—113], алюминия [113—118], 
цинка [119—121], олова [118] и сурьмы [114] успешно катализируют 
изомеризацию аллилхлоридов.

йпч /R»*  Rx yRH
XR։ *՜  R։/ = ^—R«»

О Ri R։ Cl

Имеются данные о возможности применения в качестве катализа­
тора серебра и его окиси [22], бромида кальция и этилата натрия [23]. 
Было установлено, что изомеризация третичных аллилхлоридов про­
текает и без катализатора при нагревании [124—127], и даже при ком­
натной температуре [128—132]. Замечено также, что скорость указан­
ной реакции повышается с увеличением ионизирующей способности 
растворителя, что заставляет думать об ионном механизме [126]. Ка­
тализирующее действие кислот Бреистеда и Льюиса объясняется воз-
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можностью комплексообразования между галогенпронзводными и кис­
лотным агентом [133], которое способствует гетеролизу галоген-угле­
родной связи.

Предполагается, что внутримолекулярные некаталитические изо­
меризации осуществляются через промежуточное образование ионных 
пар [1, 2]. .

■Выяснено, что аллилбромиды намного быстрее изомеризуются, чем 
хлориды. Процесс протекает даже при комнатной температуре, а нагре­
вание, естественно, ускоряет его [134—137]. Подобно хлоридам, изоме­
ризация бромидов катализируется как кислотами [138], так и их 
смесью с перекисями [139, 140]. Считают, что в последнем случае про­
цесс носит радикальный .характер [141 —143].-

Хорошими катализаторами изомеризации аллилбромидов являются 
соли одновалентной меди [144—149]. Особый интерес представляет 
взаимопревращение ди.хлорбутенов, применяемое в промышленности 

при синтезе хлоропрена. Так, показано, что 3,4-дихлор-1-бутен в при­
сутствии катализатора Ньюланда с 70—85% выходом превращается в 
1,4-дихлор-2-бутен [147].

С!

Согласно [148], взаимопревращение дихлорбутенов легко можно 
осуществить в ректификационных колонках в присутствии хлорной ме­
ди, причем количество 3,4-дихлор-1-бутена в смеси можно довести до 
99%. Эта реакция катализируется также хлоридами алюминия, цинка 
и железа; процесс, как правило, экзотермичен [149].

Сообщается о целесообразности проведения изомеризации 1,4- 
дихлор-2-бутена в 3,4-дихлор-1-бутен в присутствии комплексов хло­
ристой меди или палладия с РИСЫ [151, 152]. Часто наряду с хлористой 
медью используется фосфат циркония или синтетический цеолит, при 
этом выход конечного продукта близок к количественному. Интересное 
взаимное превращение цис- и транс-аллиловых хлоридов осуществлено 
в присутствии бром-аниона [153].

Относительно недавно показано, что в присутствии алюмосилика­
тов или £игпЬг1п-а изомеризация у-метилаллилхлорнда в а-метилаллнл- 
хлорнд является обратимым процессом первого порядка, при этом по­
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вышение температуры приводит к уменьшению количества второго изо­
мера [154].

Перспективен фотохимический метод изомеризации аллилгалоге- 
нидов [155, 156].

Устанавливающееся при изомеризации аллилгалогенидов равно­
весие смещено в сторону термодинамически более устойчивого алкена. 
Поэтому в первично-вторичных или первично-третичных аллилхлори- 
дах [133, 157], а также бромидах [42, 45, 135] равновесие всегда сме­
щено в сторону первичного изомера.

— р 

’тС ~ У=\_ X R՛ R՝ *

В случае вторично-третичных аллилгалогенидов преобладающим 
также является изомер с наиболее замещенной двойной связью [158].

Любопытно, что температурный фактор незначительно влияет на 
равновесие, причем повышение температуры приводит к увеличению 
количества изомера с незамещенной винильной группой [32]. Если в 
функционально замещенных аллилгалогенидах функциональная груп­
па является непредельной или ароматической [159] или же атомом га­
логена [46], то образуется изомер, в котором для функций создается 
возможность сопряжения с двойной связью.

Хемингсоном и Ингландом [160] сообщается, что катализируемая 
ионами хлора или брома изомеризация а-и у-металлилхлоридов в аце­
тонитриле протекает по SN 2/-механизму, в то время как реакция об­
мена меченым хлором—пи SN2.

4. Реакции обмена

Несмотря на то, что реакции галоидного обмена являются факти­
чески реакциями замещения-перегруппировки, из-за их формального- 
сходства с реакциями галлотропии они рассматриваются в этом раз­
деле.

Обычно в качестве реакций обмена рассматриваются те превраще­
ния, в которых замещающие и замещаемые группы идентичны. В об­
щем, являясь составной частью реакций замещения в аллильных сис- 
етмах, подобные взаимодействия интересны в аспекте изучения механиз­
ма и хода аномальных бимолекулярных замещений. Так, де ла Мар, 
Ингольд и Хьюз [158], используя изотопный метод, создали возмож­
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ность для измерения наряду со скоростью изомеризации гал0"^"^а ко. 
лилов, протекающей по Б». 2'-механизму, скорости реакции ’

” ~ Пяиакл зтесь определяйторая осуществляется по 2-механизму. иднак« « {'.реакциями, 
ные затруднения связаны с сопутствующими Бм 1- и ч ‘о(Лйе1։а с ли. 
Тем не менее, ряд авторов показал, что скорость реакции ■ & слуЧае 
тий бромидом (меченый), протекающей по Бы 2''м^Не”алл’илбромнда 
-у-металлилбромида в три раза выше, чем в случае а
[135, 161, 162]. катализируют

В последние годы установлено, что хлориды। в слу.
галоидный обмен в аллнлгалогенидах * ?՛ _/и аномальное
чае а-замещенных аллильных галогенидов наолюд 
замещение.

Исследование влияния различных заместителей на ход реакции по­
казало, что электроакцепторные заместители препятствуют обмену, а 
электродонорные способствуют. Увеличение числа заместителей оказы­
вает благоприятное влияние на реакцию. Кинетические и термодина­
мические исследования реакций каталитического обмена показали, что 
они имеют первый порядок как по реагентам, так и по катализатору 
[166, 167].

Брауде с сотр. [86], изучая реакции обмена и изомеризации а-фе- 
нилаллилового эфира п-нитробензойной кислоты в хлорбензоле под 
действием радиоактивной п-нитробензойной кислоты, показали, что 
при малых концентрациях последней скорость реакции обмена всегда 
меньше скорости изомеризации, при повышении же концентрации на­
блюдается увеличение скорости первой реакции. Авторы рассматри­
вают эту реакцию как бимолекулярную, протекающую через цикли­
ческое переходное состояние.
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