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II. Реакции замещения-перегруппировки

Реакции замещения-перегруппировки аллильных систем по на
стоящее время являются предметом пристального внимания исследова
телей и многочисленных споров и дискуссий [168]. Для их лучшего по
нимания остановимся вкратце и на нормальном нуклеофильном заме
щении.

1. Нормальное бимолекулярное нуклеофильное замещение

Известно, что аллилгалогениды по сравнению с предельными ана
логами в реакциях нуклеофильного замещения проявляют значительно 
большую активность [169, 170], что объясняется стабилизирующим 
влиянием двойной связи в переходном состоянии, приводящим к пони
жению энергии активации [1, 2, 169, 171]. В литературе имеется доста
точное количество работ, посвященных изучению факторов, влияющих 
на скорость SN2 реакций. В частности, выявлена роль субстрата, конфи
гурации и электронного строения входящих и уходящих групп, их элек
троотрицательности, полярности, положения, растворителя и многих 
других параметров [1, 36, 169, 172—175].

В ряду а-, р- и у-замещенных аллильных систем a-системы имеют 
более жесткое строение по сравнению с предельными аналогами, а за
меститель в a-положении создает наибольшие пространственные пре
пятствия в реакциях замещения, поэтому а-хлораллилхлорид и а-ме- 
тилаллилхлорид менее активны, чем аллилхлорид [>1]. Замечено так
же, что при наличии двух заместителей у а-углеродного атома замеще
ние по SN 2 механизму не протекает [1—3].

Согласно имеющимся представлениям, в SN2 аллильных реакциях 
в переходном состоянии с наименьшей энергией уходящая группа, 
а-углерод и входящая группа находятся на прямой, перпендикулярной 
плоскости, образованной а-, р- и у-углеродными атомами [172, 174].

Реакции p-и у-монозамещенных аллилхлоридов с йодистым калием 
показали, что независимо от электронных эффектов заместители в 
у-положении способствуют замещению, в то время как в р-положении 
действуют избирательно [176—184]. Установлено также, что реакцион-
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нал способность аллилгалотенидов возрастает в следующей последова 
тельности [169, 172—174]:

Относительно влияния уходящих групп имеется много данных 
[1—3]. Так, например, было показано, что скорость взаимодействия 
бромистого аллила с йодистым калием в ацетоне в 800 раз превышает 
скорость аналогичной реакции хлористого аллила [185], в то время как 
алкилбромиды по SN12 механизму реагируют всего лишь в 30—40 раз 
быстрее соответствующих хлоридов [36].

Ингольд [36] считает, что скорость замещения галогена анионным 
реагентом с увеличением полярности среды должна понизиться. Одна
ко, по данным некоторых авторов [186, 187], скорость щелочного гид
ролиза хлористого аллила в водном растворе диоксана, вопреки теории, 
возрастает по мере увеличения количества воды. Тем не менее добав
ление нитрометана к ацетоновому раствору хлористого аллила пони
жает скорость обмена хлора, причем в случае хлористого аллила это 
влияние меньше, чем в случае нормального хлористого пропила [165]. 
Шмитц [188] установил, что скорость гидролиза аллил- и 0-метилал- 
лилхлоридов возрастает при добавлении азотнокислого натрия или 
поваренной соли. В работе [189] сообщается, что сольволиз аллилбро- 
мида в диоксане протекает по SN2 механизму, для применяемых же 
реагентов по их нуклеофильности выведен следующий ряд относитель
ной реакционноспособности: “OEt>~OMe> ОН՜.

2. Аномальное бимолекулярное нуклеофильное замещение

Уже в 20-х годах было показано, что при сольволизе аллильных 
галогенидов получаются изомерные продукты [1, 2, 102, 168], образо
вание которых было объяснено позже 2' механизмом [190, 191].

Янг и др. [192, 193] сообщили, что а-метилаллил- и а-этилаллил- 
хлорвды реагируют с малонатом натрия с образованием и продуктов 
аномального замещения.

R
CN(C00£t)2

CH(C00£t)2

Было показано, что а-метилаллилхлорид образует с диэтил- или 
триэтиламинами исключительно продукты Бк2' реакции [194].

Интересно, что в случае вторичных аминов скорость реакции ока
залась намного выше, что можно было объяснить [192, 194] содей
ствием водорода, находящегося у азота по схеме:
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Ингленд, Хьюз [161] и Ингольд [36] предложили классифициро
вать подобные реакции как протекающие не по 5К2' механизму, а по 
Տյ,,!'. Согласно другим авторам, предварительное образование водород
ной связи в реакциях аллилгалогенидов с аминами не является необхо
димым условием для 5К2' механизма [195, 196].

Сообщается о замещении по Տտ, 2' механизму в а- и у-^метилаллил- 
бромидах [161]. При этом установлено, что в реакции замещения лег
ко вступают также пространственно затрудненные аллилхлориды 
[197—201]. Далее Мейзенгеймер и Линк [202] полазали, что при об
работке а-этилаллихлорида диэтил- или диметиламином получается 
продукт аномального замещения, который в свою очередь образуется 
также из у-этилаллилхлорида.

Образование аномальных продуктов было зафиксировано впослед
ствии Джонсоном, Ласи и Смитом [203] в реакциях этинилаллильиых 
галогенидов с диэтиламином. В аналогичных условиях анилин с этими 
галогенидами дает смесь продуктов нормального и аномального заме
щения [192, 204], в то время как 2-хлор-3-пентен-1-ол образует аномаль
ный продукт только при нагревании с этиламином [205].

Янг с сотрудниками показали, что, помимо аминов, продукты ано
мального замещения с аллильными галогенидами образуют также тио
мочевина и ее производные [95, 196, 206, 207]. Они пришли к заклю
чению, что водород первичных и вторичных аминов способствует лишь 
ускорению реакции. Позднее исследованием изотопных эффектов 
12С/НС при а.Р.у-углеродаос, а также положительных изотопных эффек
тов 35С1/37С1 в аллильных системах выяснено, что замещение является 
согласованным процессом, и что атака амина на у-углерод происходит 
синхронно с миграцией п-связи и разрывом а-углерод-галоген связи 
[208]. Естественно, что при использовании дейтерированных аминов 
картина не меняется [209, 210]. Это послужило основанием для пред
положения, что в переходном состоянии не возникают водородные свя
зи. Частично доказанным можно считать и то, что а-заместителн (в осо
бенности галоген) способствуют аномальному замещению [31, 171, 
198—200, 207, 211, 212]. Считается, что благодаря своей электроотри
цательности атом галогена облегчает атаку на у-углеродный атом ал
лильной системы [158, 198—200, 213]. В противоположность сказанно
му у-заместители обычно способствуют реакции нормального замеще
ния [36, 143, 169, 172—174].

В литературе имеется ряд работ, посвященных исследованию влия
ния характера нуклеофила [31, 194, 211] и растворителя [214] на на
правление бимолекулярного нуклеофильного замещения в аллильных 
системах. При применении первичных и вторичных аминов в качестве 
нуклеофилов преобладает аномальное замещение, а в случае триметил-
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амина имеет место исключительно SN2' реакция [ > пячлич-
прнмере SN2 реакции траяс-бензоилфенилаллилгалогенид 
ными аминами установлен следующий ряд уменьшения ну ' 
ста [215]: пиперидин>морфолин> N-метилциклогексилами 
гексиламин> трет-бутиламин>триэтнлкарбиниламин. ыл 
но также, что при взаимодействии хлористых а-хлораллила и а,а ди 
хлор-р-метилаллила с тиофенолятом наибольшая скорость N р а 
ции достигается в системе этанол—вода (75 25%) [ ]• хотя извест
но, что использование полярного растворителя в случае несущего заряд 
нуклеофила должно было. привести к обратному результату, нало 
гично реакция а-метилаллилхлорида и диметиламина, протекающая 
по SN2' механизму в бензоле, осуществляется в 10 раз быстрее, чем в 
менее полярном циклогексане [214].

Изучая SN2' реакции аллильных систем, Бордуэлл с сотр. [172] 
предположили, что они являются синхронными процессами, однако в 
дальнейшем авторы пришли к мысли, что эти процессы протекают че
рез образование ионной пары (точнее ионного триплета) с последую
щим возникновением связи у у-углерода [216—219]. Начиная с этих 
работ, на смену первоначальным представлениям [220] пришли меха
низмы с промежуточным образованием ионных пар [221 224]. Однако 
некоторые авторы по сегодняшний день находят, что поляризация суб
страта, предшествующая возникновению ионной пары, происходит 
вследствие атаки нуклеофила [225, 226].

Ряд работ посвящен установлению стереохимии аллильных заме
щений. Еще десятилетия тому назад считалось, что для перехода из- 
sp3 состояния в sp2 наиболее благоприятно цис-расположение входя
щей и уходящей групп [220, 227], способствующее син-атаке нуклеофи
ла. Некоторые авторы [228—230] считают, что син-атака исключитель
но хорошо объясняет стереохимию SN2' реакций в аллильного типа 
циклических системах. Следует отметить, что теоретические исследо
вания также свидетельствуют в пользу син-атаки [231—241]. Исполь
зуя Вудворд-Гофмановский метод сигматропных реакций, Ан показал, 
что синхронные процессы должны протекать по antarafacial, однако в 
тех случаях, когда замещаемая группа уходит при нуклеофильном со
действии, предпочтительным становится stuprafacial направление [242]. 
Впоследствии для SN2' реакций предпочтительность син-стереохимии, 
была подтвержена использованием техники оптических смещений {243]» 
Работы Уатса с сотр. [244, 245] свидетельствуют в пользу того, что ата
ка нейтральных нуклеофилов должна протекать по син-, а анионных— 
по анти-направлениям.

Исследования стереохимии аллильных замещений на модельных 
объектах показали, что они протекают и регио-, и стереоспецифично 
[228, 229].

осос6н3а2

N? —

'H

558



Однако при использовании в аналогичной реакции дибутилмалона- 
та при И=СН3 (малообъемная группа) в качестве нуклеофила был 
•получен продукт 5М2' замещения, а в остальных случаях, подобно 5^2' 
реакциям с аминами, за некоторыми исключениями [246, 247]—продук
ты син-замещения.

Для того, чтобы исключить предположения о том, что конечные ве
щества образуются из предварительно перегруппированных продуктов, 
были проведены опыты с наиболее легко подвергающимися изомери
зации аллильными системами. Было установлено, что и здесь при ис
пользовании аминов в качестве нуклеофилов, в основном, образуются 
продукты син-замещения [246]. Применение же ионных нуклеофилов 
(пропантиолят натрия) и варьирование растворителями привело в не
которых случаях к преобладанию анти-замещения [246]. Была сдела
на попытка объяснить это исходя из конформационных особенностей 
замещенных циклогексенов—предпочтительности квази-диэкваториаль- 
ного состояния по сравнению с квази-диаксиальным [248].

С другой стороны считают, что для замещения квазиаксиальный 
электроотрицательный заместитель по сравнению с квазиэкваториаль- 
ным находится в более благоприятных условиях [249, 250], и несмотря 
на то, что конформация заместителя в квазиэкваториальном состоянии 
частично предпочтительнее [249, 251], Бм2' реакция начинается с той 
конформации, где уходящая группа находится в квазиаксиальном со
стоянии, поскольку связь Са—X почти параллельна оси р-орбиталей С8 
и Ст- Последнее способствует превращению возникающей орбитали 
(У Са) в л-систему с орбиталью С8 [249, 252, 253]. Отсюда следует, 
что из двух возможностей атаки нуклеофила—син (сверху) и анти 
(снизу)—предпочтение следует отдать первой, ибо при этом получается 
наиболее устойчивое состояние полукресла, тогда как анти-атака долж
на привести к конечным продуктам через переходное состояние формы 
ванны. Понятно, что диаксиальное полукресло, возникшее вследствие 
син-атаки, перейдет в устойчивую диэкваториальную форму [254, 255].
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Таким образом, если уходящая группа находится в квази-аксиаль
ном состоянии, должна иметь место син-атака, а в квази-экваториаль
ном—анти-атака [254, 255], что подтверждено также квантово-механи
ческими расчетами [256].

Интересно, что есть случаи, когда квази-аксиально или квази-эк
ваториально фиксированные уходящие группы замещаются легко, и 
это дает основание предположить, что роль аксиально расположенных 
уходящих групп в этих процессах переоценивается [229, 230, 257]. 
.Предпочтительность син-атаки наглядно проиллюстрирована на ниже
приведенной схеме, где несмотря на определенные пространственные 
затруднения, вызванные менее реакционноспособными хлором в пер
вом случае и метоксигруппой—во втором, последовательно реализуется 
син-замещение [258].

„Л ֊ " .О Н՝ г)
| >С/ С^о' _ СН^О՜ <

V 0 сн”<г 2>

Не менее важны также стереохимические исследования реакций 
замещения аминами в нижеприведенных оптически активиых аллил- 
хлоридах [259, 260]. Так, установлено, что оптически активный (R) 3- 
хлор-1-бутен с диэтиламином дает смесь продуктов 5Ь,2' и Зк2 в соотно
шении 99: 1, причем Е : 2 равно 95: 5, образующихся по крайней ме
ре на 96% в результате син-стереоспецифического замещения по схеме:.
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Аналогичные даные получены при взаимодействии (5) энантиоме
ра З-хлор-1-бутена и пиперидина. Здесь продукты Бы2' реакции на 95— 
99% являются следствием -син-атаки. Результаты взаимодействия оп
тически активных эфиров с (R) и (Б) а-метилбензиламинами показы
вают, что при Бк2' реакции предпочтение также нужно отдать син-за- 
мещению [261].

Н3С\ Н3С\
^с=с -н + с —*-  ;с * „

с'—с5Нц рь \н2 рь*\ н-снв-с'^
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В последних двух реакциях с аминами при переходе от хлорида к 
эфиру замечается ощутимая разница в соотношении продуктов син- и 

анти-замещения—хлорид более склонен к син-замещению. Не исклю
чено, что это является следствием различной склонности уходящих 
групп к перегруппировкам. Еще более значительные изменения в ре- 
гиохимии реакций в зависимости от уходящих групп были замечены в 
близко стоящих аллильных циклических субстратах [262, 263].

Исследования по внутримолекулярным аллильным 5К2' реакциям 
недостаточны для того, чтобы отдать предпочтение сии- или анти-за
мещению. Так, если аллильные системы, содержащие активный мети
леновый компонент подвергаются внутримолекулярной син-циклизации 
[264, 265], то на примерах тиолят-ионов показано, что диклозамещение 
идет преимущественно с анти-связыванием [266, 267]. Заслуживают 
внимания работы по циклизации ряда карбоксикислот, протекающей 
с син-атакой с удалением брома [268], в то время как сопряженное 
основание лактонового эфира циклизуется с уходом брома—с 1нти- 
атакой [269].

Ряд исследований гпосвящен как регио-, так и стереохимии реак
ций циклоприсоединения аллильных систем с синхронным отщеплением 
аллилового фрагмента [251, 252, 254, 256, 270—275]. Следует отметить, 
что имеются также исключения [270] из правила син-замещения [244, 
245, 271, 272]. Примечательно, что были обнаружены также родствен
ные 5М2', Е 2*  (1,4-элиминирование) процессы [4, 231—243, 276—279].

3. Нормальное и аномальное мономолекулярное нуклеофильное замещение

В реакциях нуклеофильного замещения аллильных систем, проте
кающих по мономолекулярному механизму (5М1, 5КГ), образуется ме- 
зомерный аллильный катион, и, как и в случае бимолекулярного за
мещения, возможно образование продуктов изомерного строения по 
схеме:

= СА>"С/?'Х —*■  Л»?'С = СЛ>"С(У;/?"7?/

____- РР'СС(Р)=СР,"Р1^РР1С(У)С(/?")=СР','/Г11

Подобно 5Н2 реакциям, здесь также при переходе от соответствую
щих насыщенных систем имеет место повышение скорости реакции 
[280]. Факторы, определяющие реакционную способность аллильных 
систем в 5|(1 реакциях, в основном, связаны со структурными особен
ностями субстрата. Известно, что заместители, стабилизирующие про
межуточный карбениевый ион, способствуют реакции [171]. Установле
но, что электронодонорные заместители у а- и у-углеродных атомов ал
лильной системы, ускоряют реакцию за счет понижения ее энергии ак
тивации, причем, независимо от положения заместителей, влияние их 
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проявляется почти с одинаковой эффективностью [1]. Алкильные груп
пы как в а-, так и в р-положениях ускоряют реакцию в 2000 5000 раз, 
тогда как влияние фенильной группы превышает воздействие одной 
■метильной группы (в а- или у-положениях). Это означает, что мезомер- 
ный эффект приводит к большей стабилизации промежуточного алли
лового катиона, чем электронное смещение по индукционному механиз
му. Об этом свидетельствует также то, что галоген, в частности хлор, 
как в а-, так и в р-положениях в значительной степени ускоряет реак
цию сольволиза аллилгалогенидов. С другой стороны, влияние характе
ра заместителей на направление сольволиза хорошо демонстрируется 
на примерах у/у'-дибензил- и у.у'-диметилаллилбромидов, где при пе
реходе от первого ко второму доля аномального ацетолиза и гидроли
за увеличивается почти в 6 раз [143].

Как и ожидалось, мономолекулярное замещение аллильных систем 
определяется сольватирующими, ионизирующими и нуклеофильными 
свойствами растворителя [1, 2—4]. Высокое значение ионизирующих и 
сольватирующих свойств растворителя и увеличение числа донорных 
заместителей в субстрате предопределяют 5Ы1 механизм. Так, сольво
лиз р-метилаллил- и у-хлораллилхлоридов в водном этаноле является 
бимолекулярным процессом и мало зависит от полярности раствори
теля, в то время как в случае а,а- и у,у-диметилаллилхлоридов реакция 
мономолекулярна и намного быстрее протекает в водном этаноле, чем 
в абсолютном. С другой стороны, введение в систему более сильного 
нуклеофила, как и следовало ожидать, не приводит к изменению ско
рости реакций замещения аллильных систем, протекающих по 5М1 ме
ханизму [214, 280, 281].

В реакциях сольволиза, если растворитель хорошо сольватирует 
уходящую группу и является слабым нуклеофилом, образуется ионная 
пара, которая до диссоциации в сольватированные ионы может кова
лентно связаться с растворителем. Это приведет к продуктам нормаль
ного ,(8М1) замещения, если, же ионная пара перегруппировывается в 
более устойчивую сольватированную внутреннюю ионную пару и после 
этого вступает в реакцию, то возможно образование аномального 
(5И Г) продукта [174, 282, 283].

Сообщается, что в этих реакциях продукты замещения имеют в ос
новном конфигурацию, сходную с конфигурацией исходных соединений 
[220], что объясняется взаимодействием л-орбитали двойной связи с 
карбениевым центром, препятствующим свободному вращению вокруг 
ординарной С—С связи [220, 284, 285]. Повышение полярности раство
рителя, способствующее концентрированию ионного заряда у более за
мещенного атома углерода, направляет реакцию в сторону образова
ния наименее алкилированного олефина. В этом кроется причина то
го, что из растворителей—вода, этанол, уксусная кислота, вода способ
ствует образованию названных олефинов в большей степени, чем эта
нол, а последний—в большей, чем уксусная кислота [286]. Из сказанного 
вытекает, что чем меньше значение диэлектрической постоянной сре
ды, тем меньше будут отличаться в процессе сольволиза заряженные 
центры двух аллильных карбкатионов [287]. Поэтому а-фенил-у-метал- 
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лиловый эфир ո-нитробензойной кислоты в 60% водном диоксане об
разует 16% а-арнльного производного, в то время как в метаноле его 
содержание достигает 34%.

Интенсивное изучение сольволиза аллилгалогенидов продолжается 
по настоящее время. В частности, показано, что аллилхлориды при вы
соких температурах и давлении гидролизуются с образованием соот
ветствующих спиртов [288, 289] и структурно изомерных продуктов 
[290, 291]. Реакции сольволиза катализировались окисями или солями 
меди и хрома [289, 292, 293], причем установлено, что реакции катали
зируемых и некатализируемых процессов имеют первый порядок по 
аллилхлориду [294, 295]. Интересно, что вода может быть хорошей 
средой для аминолиза аллильных галогенидов в присутствии хлоридов 
меди [296, 297]. Ускорение сольволиза аллилгалогенидов солями меди 
и хрома объясняется рядом авторов способностью последних образовы
вать л-комплексы с аллильными системами [141, 298—301]. Соли ме
ди, в качестве катализаторов, были использованы также в реакциях 
ацетолиза аллилхлоридов, приводящих с высокими выходами к продук
там как нормального, так и аномального замещения [302]. Кочи [303] 
считает, что сольволиз (ацетолиз) аллилгалогенидов, катализируемый 
солями меди, имеет радикальный характер.

Было показано также, что при щелочном гидролизе аллилхлорида 
катализирующее влияние оказывает ряд элементов с переменной ва
лентностью, активность которых падает в следующем ряду: Բհ> 
>Ы1~ ԲԺ>Բէ [304]. Сравнение а,а,у,у-тетраметиллропилхлорида и 
соответствующих дейтерозамещенных аллильных и пропаргильных ана
логов показало, что проявляется вторичный стерический изотопный эф
фект, который объясняется тем, что в подобных системах наряду с ги- 
перконьюгацией действует также пространственный фактор [305]. Со
общается, что сольволиз аллилгалогенидов сопровождается также внут
римолекулярной аллильной изомеризацией [142, 306]. Изучение ката
литического и некаталитического сольволиза аллилхлоридор и фенил- 
сульфонатов аллиловых спиртов показало, что катализируемая реак
ция—второго порядка, а накатализиру-емая—первого [307], и, если 
механизм гидролиза фенилсульфонатов аллиловых спиртов близок к 
Տտ 1, то в случае аллилхлоридов имеет место Տհ2 механизм. Было уста
новлено также, что если алкенилсульфиды в водноспиртовой среде в 
присутствии нитрата серебра гидролизуются с образованием продук
тов нормального замещения [308], то сольволиз оптически активного 
нитробензойного эфира транс-а,у-диметилаллилкарбинола [309] про
текает в 60 и 90% водном ацетоне в присутствии катализатора. В по
следнем случае констатированы как рацемизация, так и кислородное ме
ченое и немеченое равновесие, причем последнее достигался через 
внутренний возврат из промежуточной ионной пары.

4. Внутримолекулярное нуклеофильное нормальное и аномальное замещение

Имеется группа аллильных реакций, которые Ингольдом с сотр. 
[310] отнесены к процессам, протекающим по Տ ы1'՜ механизму. Первым 
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типичным примером является взаимодействие аллиловых спиртов с хло
ристым тионилом [31, 310]. При этом были зафиксированы продукты 
нормального и аномального замещения и сделано предположение, что 
первоначально образуются аллилхлорсульфинаты, которые затем по 
типу «внутреннего замещения» превращаются в конечные продукты.

В некоторых случаях, в особенности при наличии арильных заме
стителей промежуточно образующиеся эфиры были выделены и оха
рактеризованы [311, 312]. Ожидалось, что в 5Ь.1' реакциях а,р-двух- 
замещенные аллилхлорсульфинаты сохранят оптическую активность, 
и действительно, Янгу с сотр. [213], а также ряду других исследовате
лей [313—315] удалось наблюдать это. Интересно, что реакцию воз
можно направить в сторону образования аномальных продуктов не толь
ко в случае вторичных, но и первичных аллиловых спиртов при их 
взаимодействии с хлористым тионилом [19, 316, 317]. Осуществить 
такое превращение удается в очень разбавленных эфирных растворах: 
при больших концентрациях хлористого тионила образуются два изо
мерных аллилхлорида [318—320].

Предполагается [321], что реакции могут протекать по одно
ступенчатому синхронному механизму или с промежуточным образова
нием карбоний-сульфоний ионной пары. Как полярные растворители, 
так и а- и у-электродонорные заместители ускоряют эти реакции [44]. 
В системах, содержащих электроноакцепторные заместители, скорость 
таких реакций резко падает [311, 312]. Было установлено, что если раз
ложение аллиловых хлорсульфинатов протекает по 5М1' механизму, то 
добавление ионов хлора изменяет характер процесса в сторону Бн2. Од
нако, если разложение хлорсульфинатов вторичных спиртов проводить 
в диоксане или двуокиси серы, т. е. в растворителях, способствующих 
образованию ионных пар, то получающиеся вторичные хлориды ча
стично сохраняют конфигурацию [322].

Оливер и Янг [322] показали, что при разложении аллиловых эфи
ров хлормуравьиной кислоты аналогично разложению их хлорсульфи
натов и независимо от используемого растворителя возникает смесь изо
мерных хлоридов. Авторы предполагают, что реакция протекает с про
межуточным образованием ионных пар и происходит Бм1' замещение.

Наглядным примером 8К1' реакций, протекающих по внутримоле
кулярному циклическому механизму, является «ацетолиз» а,а-диметил- 
аллилхлорида [11, 323].

Вышеприведенные, а также другие [324, 325] данные показывают, 
что, действительно, реакции нуклеофильного замещения аллильных си
стем в зависимости от характера субстрата и нуклеофила могут проте
кать как по Бг)1, Бм2, так и по 5Н2', 5141/ (циклический процесс) ме
ханизмам.

III. Препаративные аспекты аллильных реакций

При исследовании реакций аллильных систем возникает необходи
мость выбора условий, создающих возможность для их регио- и стерео
специфического протекания, обеспечивающих высокий оптический вы
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ход при наличии хирального углеродного центра, и, наконец, исклю
чающих побочные процессы. Указанные проблемы достаточно трудно
разрешимы и специфичны для каждого превращения. Поэтому мы по
стараемся проиллюстрировать имеющиеся в этой области достижения 
лишь на примерах превращений аллиловых спиртов в соответствующие 
галогениды и реакций с образованием углерод-углеродных связей. Вы
бор этих реакций частично обоснован и тем, что они имеют наибольшее 
препаративное значение.

1. Реакции с образованием углерод-галоген связи

Янгом с сотрудниками сообщается, что хлористый тионил с а- или 
у-метилаллиловыми спиртами образует продукты замещения-перегруп
пировки [326]. Показано, что присутствия основных агентов (напри
мер, третичных аминов) достаточно, чтобы повысить региоселектив- 
ность реакции и направить ее в сторону образования продукта а-атаки. 
Третичные спирты независимо от условий приводят к смеси изомеров 
[327]. Установлено также, что у-атака (в эфире) протекает по син-сте- 
реохимическому пути [328]. Эти результаты довольно успешно были ис
пользованы в ряде специальных синтезов [329—332].

Другими наиболее употребляемыми реагентами превращений ал
лиловых спиртов в хлориды являются хлориды фосфора; при этом, 
лишь в случае первичных аллиловых спиртов процесс протекает сте
реоспецифично с образованием продуктов перегруппировки-замещения 
[333—339]. В противоположность этому в реакциях замещения метил
сульфохлоридом только в случае первичных карбинолов процесс про
текает региослецифично (без перегруппировки) [340—342].

СН3802С1 С3Н7\

С3Н7 ОН ЦС1,1)МФ с3Н7 /V а

Вторичные спирты реагируют, образуя смесь ожидаемых изомер
ных хлоридов, соотношение которых меняется с увеличением разме
ров а-заместителей, при этом повышается количество продукта пере
группировки-замещения [343].

сн350гС1
У он---------------

=7 ас/, риф

В случае у-метилаллиловых спиртов реакция стереоспецифична 
[342].

Сообщается, что тозилаты ряда аллильных карбинолов превра
щаются хлористым литием в соответствующие галогениды, причем реак
ция как регио- так и стереоспецифична [344]. Другие авторы отмечают, 
что в случае у,у-диза!мещенных карбинолов частично образуется так-
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же продукт аномального замещения [345]. Региоспецифично реагируют 
и толуолсульфонаты аллильных карбинолов, причем процесс проте
кает с почти полной инверсией [346, 347].

В последнее время разработан ряд других методов регио- и стерео
специфического превращения первичных аллильных карбинолов в со
ответствующие, хлориды [333, 345, 348—351]. Среди них заслуживает 
наибольшего внимания применение в качестве реагента смеси четырех
хлористого углерода и трифенилфосфина, реагирующей с у-металлило- 
вым спиртом региоспецифично,

а с а-металлиловым спиртом—региоселективно [352].

Отметим, что в этой реакции четыреххлористый углерод успешно 
можно заменить четырехбромистым [353—358]. Показано, что в ряду 
а-метил-, а- н-бутил-, а-изо-бутилаллиловых спиртов увеличивается вы
ход продуктов аномального замещения. И, наконец, предлагается заме
нить четыреххлористый углерод [334, 343, 359] гексахлор ацетоном 
[360, 361].

2. Реакции с образованием углерод-углеродной связи

Среди реакций замещения аллильных систем наибольший интерес 
представляют те, в процессе которых возникают новые углерод-углерод
ные связи, т. к. они являются основой для синтеза природных соедине
ний [362]. В частности, это—превращения металлоорганических соеди
нений на базе аллильных систем и реакции аллильных систем с метал
лоорганическими соединениями. Из них реакции с магнийорганически- 
ми соединениями уже подробно обсуждались [7, 18, 19]. Поэтому целе
сообразно в настоящем обзоре изложить лишь некоторые основные ас
пекты общей проблемы.

Известно, что аллилхлориды, взаимодействуя с металлорганичеоки- 
ми соединениями, приводят к образованию смеси двух алкенов. Пред
полагается, что как в случае магнийорганических [363], так и литий- 
н натрийорганических [364—366] соединений процесс протекает через 
промежуточную ионную пару. Этим объясняется изменение геометрии 
заместителей у двойной связи в реакциях замещния аллильных систем 
цис- и транс-строения [366]. Интересно, что независимо от используе
мых изомерных хлоридов и металлоорганических соединений, полу
чаются смеси почти одинакового состава, в которых основным является 
продукт с заместителем у первичного углеродного атома.

Другие авторы считают, что в реакциях аллильных систем с метал
лоорганическими соединениями в качестве интермедиатов образуются 
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частицы радикального характера [367, 368]. Имеются факты, исклю
чающие образование в реакциях аллильных систем с металлооргани
ческими соединениями стабилизированных резонансом аллильных карб
катионов или радикалов. Так например, взаимодействие аллплхлорида, 
содержащего меченый а-углерод с фениллитием приводит к продуктам 
а,у-замещения в соотношении 3: 1 [329, 330].

J~Ph 1
В некоторых случаях выделен преимущественно продукт а-атаки 

[336, 369]. Все это свидетельствует о том, что интермедиат не имеет сим
метричного строения. Более того, сообщается, что в случае у-металлил- 
хлорида (цис- или транс-) не происходит изменение конфигурации двой
ной связи [370, 371]. Приведенные, а также ряд других факторов, по 
мнению некоторых авторов легко объяснимы с концепций согласован
ных (concerted) механизмов [370—372]. В пользу последнего говорит 
син-стереохимия реакции (R) аллильного хлорида с фениллитием [372].

Нерегиоселективность реакций первичных аллилгалогенидов с ме
таллоорганическими содинениями [333, 356, 373—377] явилась помехой 
для дальнейшего развития работ в этой области. Однако при использо
вании в качестве реагентов тетраалкилмедьборатов процессы становятся 
высоко региоселективными и направляются исключительно в сторону 
аномального замещения [378—380]. Несмотря на то, что указанные реак
ции не отличаются стереохимической чистотой, использование медных 
комплексов создает возможность осуществления ряда стереоспецифи
ческих синтезов [335, 381, 382]. Имеются и сообщения об изменении 
региохимии аллильных систем при переходе от солей лития к медным 
[334, 383—388].

Примечательно, что замена аллильных галогенидов соответствую
щими ацетатами приводит к повышению региоселективности реакций 
настолько, что многие из них становятся региоспецифичными [389—390]. 
Подобное явление замечено и другими авторами [391, 392]в случае при
менения вицинально замещенных аллильных ацетатов в среде эфира. 
Однако достаточно заменить эфир тетрагидрофураном, чтобы наряду с 
продуктами аномального, образовались продукты нормального замеще-
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ния. Следует отметить, что при замене ацетатной группы триметилацетат
ной или триннтробензоатной, изменяются соотношения как Е и 2 изоме
ров полученных продуктов, так и продуктов а и у-атак. Направление за
мещения в аллильных ацетатах значительно меняется также в зависи
мости от изменения природы применяемого медьорганического соедине
ния. Так, если первичные геранил- и нерилацетаты с диметиллитийкуп- 
ратом дают только продукты нормального замещения без изменения кон
фигурации двойной связи,

Н3С.г_г,СН20/)с СН3(х)СиИ н3С.С=С'Е1 
Г?'с~с-н R'

А

н3(\ сн3(х)Сии Н3(\С_С'Н
R՜ С"СНг><Мс R' о '££

в 
я=(сн3)2с=сн(сн2)2

а линалилацетат
’ (СН,),С=СН(СН,)аС(Н։С)(ОАс)СН=СН։

приводит к продуктам аномального замещения (А + В) в соотношении 
А/В 3 : 2, то при применении метилцианлитийкупрата в первых двух слу
чаях получаются только продукты аномального замещения—алкены с 
терминальной винильной группой [393], а при использовании иных ку
пратов процесс становится региоселективным. Выяснилось, что диме- 
тиллитийкупрат взаимодействует с циклогексенилацетатом стереоселек
тивно (98%), образуя продукт анти-атаки [394].

"՝,'сн3 н՝-^-пЗ
I] .н (снз)2Си“ (СН3)2СиИ н

Далее установлено, что соотношение продуктов нормального и ано
мального замещения равно 1:1. Полученные результаты объяснены об
разованием симметричного аллильного интермедиата (карбкатионного 
либо радикального характера) [394].

В ряде работ [395—397] сообщается, что в системах, где невоз
можно образование симметричного интермедиата с комплексами меди, 
регио- и стереохимия реакций замещения сильно зависит от природы 
уходящей группы.

Взаимодействие аллильных ацетатов и эфиров с магнийоргани- 
ческими соединениями в присутствии галогенидов меди в зависимости 
от природы субстрата протекает либо региоспецифично, либо региосе- 
лективно [398—401], однако, оно может протекать и с высокой анти
стереоселективностью [402]. Сообщается, что в процессе нормального 
замещения сохраняется стереохимия заместителей у двойной связи и в 
случае у,у-дизамещенных аллиловых эфиров реакция становится регио
специфичной—имеет место только а-атака [403]. Особенно важно та
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обстоятельство, что в присутствии четыреххлористого титана ацетали 
кротонового и коричного альдегидов реагируют с алкилмагнийоргани- 
ческими соединениями нормально, а с фенилмагнийбромидом аномаль
но [404]. Аналогично последнему протекает процесс, если наряду с 
реагентом Гриньяра в качестве катализатора используют соли меди 
[405, 406].

Заслуживает внимания также реакция аллиловых спиртов с маг- 
нийоргамическими соединениями в присутствии комплекса трифенил- 
фосфинникельхлорид в качестве катализатора [407], которая приводит 
к смеси продуктов нормального и аномального замещения по схеме:

R՛
РМ&Вг՝ ОМ£ Вг (РЬ3р)2№ (Р)М^Вг

Необходимо отметить, что из а- и р-метилаллиловых спиртов, за 
исключением некоторых случаев, получаются смеси с различным соот
ношением изомеров [407, 408].

При взаимодействии аллиловых спиртов с литийалкилкупратами в 
присутствии фосфониевых солей получаются продукты замещения с 
высокой регио-и стереоселективностью [409, 410].

\__ СН3и,СиЭ,н-С^Нди

ОН рь3$-н(сн3)рь

он СН3и,СиО, Н-С^НдЦ

Рь3р-н(сн3)рь

Впоследствии, на примерах производных циклогексена было по
казано, что процесс, в основном, протекает с анти-атакой [409, 410]. 
Не менее важно и то обстоятельство, что взаимодействие аллиловых 
карбинолов с комплексом моноалкилкупрат-фторид бора приводит, в 
основном, к продуктам аномального замещения [411].

Интересные результаты получены при взаимодействии аммониевых 
солей, содержащих аллильные группы, с реактивом Гриньяра, показало, 
что алкилмагнийгалогениды реагируют аномально, арилмагнийгалоге- 
ниды—нормально, причем во всех случаях процесс региоспецифичен 
[412—415]. При использовании же комплекса алкилмагнийбромид- 
тетрахлорэтан в реакциях с аллилацеталями наблюдается противопо
ложная картина [404]. Имеется много анологичных реакций, прсйге- 
кающих региоселективно [413, 416], причем наличие заместителей (в 
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случае вторичных и третичных аллиловых спиртов) способствует пре
вращению процесса в аномальный и региоспецифический. Показано, 
что региоселектнвность реакций аллиловых тиоэфиров с реагентами 
Гриньяра сильно зависит от природы используемых растворителей. Так, 
если замещение проводится в эфире оно, в основном, аномально, в те- 
трагидрофуране—нормально [417]. Аналогично протекает взаимодей
ствие тозилатов аллиловых спиртов и реактивов Гриньяра в присут
ствии ацетилацетонатного комплекса меди [418]. Не менее интересно 
и то обстоятельство, что металлоорганические соединения, в частности, 
диалкил (диаллил) литийкупраты легко замещают аминную группу в 
аллилциннамиламинах, причем процесс региоселективен [419].

В области создания новых углерод-углеродных связей в аллильных 
системах представляют интерес их реакции с различными нуклеофила
ми в присутствии комплексов нольвалентного палладия. Несколько лет 
тому назад эта проблема стала предметом детального обсуждения 
Троста [420, 421]. Поэтому мы остановимся лишь на ее некоторых об
щих вопросах. Реакция геранил- и нерилацетатов с карбанионами про
текает стереоспецифично, однако она региоселективна [422, 423]. Выяс
нено, что в определенных условиях процесс может стать региоспеци
фичным, т. е. протекать только путем аномального замещения [423— 
425], и, что важно, реакция имеет син-маршрут—в продуктах реакции 
сохраняется конфигурация исходных ацетатов [426]. При использова
нии комплексов железа взаимодействие с малонат-ионом приводит к об
разованию продуктов нормального замещения [427]. Имеются также 
примеры подобных реакций, где процесс имеет внутримолекулярный 
характер [428—430]. Наилучшим примером региоспецифичного ано
мального замещения является взаимодействие аллильных галогенидов 
с виннлмеркурийхлоридами в присутствии палладийхлорида [431].

сн2сн=снсн3

Региоспецифично протекает также взаимодействие аллилхлоридов 
с терминальными ацетиленами, катализируемое также координирован
ными комплексами палладийгалогенидов [432].

Довольно интересны реакции аллильных систем с алкил- или ди- 
алкил1купратами [433—442], часто отличающиеся очень высокой сте
рео- и региоспецифичностью. В этом направлении имеется достаточно 
большое число работ, которые в последнее время стали предметом осо
бого обсуждения [443].

И наконец, реакции ряда аллильных систем (галогениды, спирты 
и т. д.) с неорганическими или металлоорганическими реагентами с пе
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реносом гидрид-иона характеризуются интересными регио- и стереохи
мическими особенностями. Так, часть из них протекает аномально (ре- 
гиоспецифично) с син-атакой [236, 444—448], а часть региоселективно 
[449, 450]. Не менее важно и то, что ряд реакций региоспецифичного 
(аномального) восстановления аллиловых эфиров отличается стерео
селективностью [451], тогда как в случае соответствующих тозилатов 
и галогенидов имеет место нормальное региоспецифичное замещение 
[452—454] со стереоспецифическим ходом. В некоторых случаях заме
чена и определенная инверсия конфигурации [347]. В литературе 
имеются также заслуживающие внимания данные относительно реак
ций аллильных систем с борорганическими соединениями, примечатель
ных стерео- и региохимией [455—457].

Рассмотрение литературных данных показало, что реакции и реак
ционная способность аллильных соединений вызывают постоянно воз
растающий интерес и трудно переоценить их роль в органической хи
мии. Несомненно, дальнейшие исследования в области химии аллильных 
систем будут способствовать развитию как синтетической, так и теоре
тической органической химии. Они не только помогут выявлению ин
тересных теоретических концепций и открытию новых возможностей 
направленного поиска природных и других ценных соединений, но и 
останутся удобными моделями для изучения механизмов химических 
реакций. Мы надеемся, что данный обзор будет стимулировать ин
терес к химии аллильных систем, следовательно, и способствовать ее 
дальнейшему развитию.
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ОКИСЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ТЕТРАГИДРО
ПИРАНА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

М. С. САРГСЯН, С. А. МКРТУМЯН и А А. ГЕВОРКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 V 1985

Изучено окисление некоторых производных тетрагидропирана азотной кислотой. 
Найдено, что при этом с высокими выходами образуются глутаровые кислоты с раз
личными заместителями, в частности З-гидрокси-З-метнлглутаровая кислота—важный 
биохимический препарат. Показано, что деацилирование диметилового эфира 3-аце- 
токси-3-метнлглутаровой кислоты протекает нерегиоспецифнчно.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Одним из эффективных методов синтеза двухосновных кислот яв
ляется окисление различных циклических соединений азотной' кислотой 
[1]. В эту реакцию, помимо карбоциклических, леятко вовлекаются ге
тероциклические соединения, особенно производные тетрагидрофурана
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