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ВВЕДЕНИЕ i

Магнезиламины являются производными азотистых соединений,
у которых при азоте содержится субгалоидный магний (MgX). Впервые
они были получены Менье ' в 1903 г. при взаимодействии первичных и
вторичных аминов с магнийорганическими соединениями:

RNHj+R'MgX >• RNHMgX+R'H, \

R2NH+R'MgX * R2NMgX+R'H. {

В первичных аминах на субгалоидный магний могут замещаться !
оба атома водорода с образованием димагнезиламинов 2: ;

RNHa+2R'MgX • RN(MgX)2+2R'H.

Незамещенный магнезиламин может быть получен при взаимодей-
ствии магнийорганических соединений с аммиаком, хлористым аммони-
ем 3 и хлорамином 4 · 5 :

RMgX+NH3 >· RH+H2NMgX,

2RMgX+NH4Cl » 2RH+MgClX+H2NMgX,

RMgX+NH2Cl • RCl+H2NMgX.

В последнем случае также могут получаться первичные амины:

RMgX+NH2Cl » RNHg+MgXCl.

На направление реакции большое влияние оказывает природа гало-
гена в RMgX: хлорпроизводные способствуют образованию аминов, а
йодпроизводные — магнезиламина.

Наряду со смешанными магнезиламинами известны симметричные,
которые получаются при взаимодействии аминов с активированным
магнием6·7:

2RNH2+Mg * H2-f(RNH)2Mg.

Однако они не получили широкого применения.
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В настоящее время химия магнезиламинов развивается в направле-
нии расширения области применения их в органическом синтезе и во-
влечения в круг исследований новых азотистых соединений. Сейчас уже
известно около 100 различных магнезиламинов и это число продолжает
непрерывно расти. По своей реакционной способности они напоминают
мггнийорганические соединения и подобно последним находят широкое
применение в органическом синтезе.

Магнезиламины обладают большей нуклеофильностью, чем амины,
поэтому реакции с ними протекают в более мягких условиях, и при их
помощи могут быть получены такие вещества, которые не получаются
при применении свободных аминов.

Особое место магнезиламины занимают в химии некоторых гетеро-
циклов (пиррол, индол), где при их помощи осуществляется синтез ал-
килзамещенных, альдегидов, кетонов, кислот, сложных эфиров. Магне-
зиламины нашли применение для получения некоторых 3,4,5- и 6-член-
ных гетероциклических систем, алкалоидоз, витамина А, анестетиков.
Они оказались превосходными катализаторами для кетольной конден-
сации кетонов.

В настоящее время назрела необходимость обобщения имеющихся
в литературе данных по химии магнезиламинов.

1. РЕАКЦИИ С ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫМИ

Магнезиламины с галоидопроизводными дают продукты различной
степени замещения. Так, йодистый метил с бромистым пиррилмагнием
дает 2,2,3-триметил-2-пирроленин (I) и 2,3,3-триметил-З-пирроленин
(Н) 8 :

-—СН3 — (СН3)2

(I) (ID

Смесь моноэтил- и диэтилпирроло;в образуется при взаимодействии
бромистого пиррилмагния с галоидэтилом 9· 10. Галоидный пиррилмаг-
ний, как правило, дает С-производные и только в некоторых случаях
могут быть выделены N-производные. В связи с этим строение его было
предметом оживленного обсуждения9·1 1-1 4.

В настоящее время можно считать установленным, что галоидный
пиррилмагний имеет связь Mg—N. Это подверждается опытами по
определению активного атома водорода в пирроле 15, а также неспособ-
ностью N-метилпиррола образовывать настоящий реактив Гриньяра 1S.
В свете представлений Несмеянова17, галоидпиррилмагний можно от-
нести к веществам с двойственной реакционной способностью и его
строение выразить формулой (III):

Бромистый имидазолилмагний с йодистыми метилом и этилом дает
1,2-диметил- и 1,2-диэтилимидазолы 18.

С образованием индивидуальных продуктов замещения протекает
реакция с галоидным индолилмагнием; при этом получаются 3-алкил-
производные индола 19.

Майма и Гашино20 предложили для своей реакции радикальный ме-
ханизм. Позднее Гашино21 остановился на схеме сопряженного при-
соединения галоидалкила к пиррольному ядру индола:
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RX L H

\ / \ N /

MgX

RX
_ _ * Mgx2+HX-f

_ R

: / \ N /

A
(V)

Кроме 3,3-диалкилиндоленина (V) могут образоваться 3-алкиллро-
изводные индола; последние получаются при гидролизе (IV). Для син-
теза биологически активных соединений большое значение приобрела
реакция между галоиднитрилами и галоидиндолилмагнием 22-25.

Cl(CH2)nCN

\ / \ N /

MgX

(CH2)nCN

A
При омылении образовавшихся цианидов получаются β-индолилкар-

боновые кислоты — растительные ростовые вещества.
Согласно патенту2 6 2-(6'-метоксшгадолил-3')-1-пропиламин (VI),

являющийся полупродуктом в синтезе физиологически активных ве-
ществ типа резерпина, получают по уравнению:

СН3
I

' \

CH3CHBrCN -CHCN н2

MgX

Η

Η
СН3

I '
-CHCH2NH2

(VI)

Орехов и Норкина2 7 успешно использовали реакцию между йоди-
стым анабазилмагнием и галоидалкилами для синтеза N-алкилзаме-
щенных анабазина (выход 50—60%):

RX

~ \ N /

MgX

MgX2 + / \
\

ψ
R

где R = CH3; C2H5; CH2 = CH—CH2; C6H5CH2.
На основе магаезиламинов разработаны способы получения триме-

тилгидразина (выход 25%) 2 8 и азинов кетонов (выход 57%) 2 9:

CH3NH—N(MgJ)CH3+CH3J > MgJ2+CH3NH-N(CH3)2;

2(C,H6)C=NMgBr+J2 • 2MgBrJ + (C,H6)2C=N-N=C(CeH5)2.
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По сложной схеме протекает реакция между бромистым иадолил-
магнием и четыреххлористым углеродом с образованием Зти-ндолил-З'-
псеедоиндолиденметана 3 0:

/ V — с н = . . / V

\ Ν /

Η

2. РЕАКЦИИ С НИТРИЛАМИ

Продуктом взаимодействия магнезиламинов с нитрилами являются
амидины (выход 24—58%) 31:

R'NHMgX Н2О
RCN • RC(=NMgX)NHR' —* Mg(OH)X + RC(=NH)NHR',

где R = n-C4H9; C6H5; p-CH3OC6H4; R' = Η; CH3; C6H5; C6H5CH2.
Дифенилброммагнезиламин, вероятно, по причинам пространствен-

ных затруднений не вступает в реакцию с бензонитрилом, а цианистый
бензил вместо соответствующего амида дает а-циан-р-имино-а, γ-ди-
фенилпропан с выходом 81%:

R2NMgX C,H6CH2CN
С6Н5—CH2CN > C 0H 6CH=C=NMgX >·

• С„Н6—СН,—С—CH(CN)C6H5 --> C6H5CH2C-CH(CN)C6H5.
II II

NMgX NH

В тех же условиях диэтилцианамид с 58%-ным выходом образует
производное гуанидина:

(C,H,)2NMgX Н„О
(C2H5)2NCN > (C2H5)2NC( = NMgX)N(C2H6)2 >

• (C 2H 5) 2NC(=NH)N(C 2H 5) 2 + Mg(OH)X.

Лузинки, Цацас и Делаби 3 2 использовали реакцию между диэтил-
броммагнезиламином и нитрилами замещенной 2-фенилхиноли«карбо-
новой-4 кислоты для синтеза фармакологически активных N, N-диэтил-
амидинов 2- (3/,4'-диалкилметилендиоксифенил) -хиналинкарбоновых-4
кислот (выход 52—97%).

C(=NH)N(C2H5)2

.1

/ V_o

ι Ι
о-

R
R

R-

и ϊ
и I

[ = (CI

н5

R=CH3
; R и Rj

, R =C2O5;
= «-C 3HT;

. = H 2 .
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Некоторые -нитрилы, подобно галоидалкилам, вступают в реакцию
обмена. Так, при взаимодействии галоидиндолилмагния с диметилами-
ноацетонитрилом был синтезирован с 40%-ным выходом алкалоид гар-
мин 3 3:

(CH 3) 2NCH 2CN
Mg(CN)X

MgX

—CH2N(CH3)2

\ / \ N /

Η

Интересно отметить, что хлорацетонитрил ло-разному ведет себя
с галоидными пиррилмагнием и индолилмагнием: с первым он дает

V I I ) 3 42-хлорацетилпиррол
(VIII) 2 3:

(VII)
34

а со вторым — 3-индолилацетонитрил

у\.

\ N /

Η
(VII)

-COCH 2 CI

. CHXN

i
(VIII)

A!

3. РЕАКЦИИ С АЛЬДЕГИДАМИ, КЕТОНАМИ И ХИНОНАМИ

Реакция альдегидов и кетонов изучалась главным образом с галоид-
магнезиламинами гетероциклического ряда. Было установлено, что
галоидпиррилмагний с уксусным альдегидом образует два продукта:
г^'-этилидендипиррол (IX) и 2-[1- (2-пиррил) этилиден]-пирролеинин
(X) 3 5 · 3 6 ; с формальдегидом образуется циклический диэфир 2,3-пиррол-
лиметанола (XI) 3 7:

I
Η сн3

(IX)

Η Η

— с =
СН3

(X)

ll

_сн 2 —о—сн 2

-СН 2 -О-СН 2 _

(XI)

\ Ν /

i

При реакциях с галоидным иадолилмагнием более отчетливо выра-
жена способность к замещению кислорода альдегидной группы двумя
индолильными радикалами. В результате получаются 3,3'-алкилиден-
или 3,3'-арилидендииндолы (XII) (выход до 60%) 3 8 - 4°; лри занятости
β-положения образуются 2,2'-арилиден-бис-(3-метилиндол) (XIII) 3 8-4 П;

\ .

\ / \ N .

— С Н -

R
\

н
(XII)

N

Η i

-СН31 ••'•." Н3С
сн

i
(XIII)

-/V

\ N / \

Η

Магнезиламин (NFbMgX) с бензальдегидом дает гидробензамид «
бензоат аммония3, а Н,М'-бис-(йодмагний) гидразобензол —дибензоил-
гидразобензол 41.
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Магниевое производное фенилуретана с бензальдегидом дает фенил-
α-оксибензилуретан 4 2:

с,н6сно
C6H5N(MgBr)COOC2H6 > CeH6CHOHN(CeH6)COOC2H6.

В отличие от мономагнезиламинов, димагнезиламины с ароматиче-
скими альдегидами реагируют в отношении 1 : 2 с образованием ари-
лидов кислот и спиртов 43. Наиболее высокие выходы продуктов реак-
ции (50—90%) получаются при проведении опытов в среде пиридина
или диоксана 44.

Реакция имеет окислительно-восстановительный характер и, по-
видимому, протекает по следующей схеме 4 5 :

RNCMgX), + 2R'CHO

+ R/C(OMgЮ=NR

OMgX R OMgX

HjO

R'—

R'CH,OH 4- R'CONHR

В 1958 г. была изучена роль пространственных препятствий в этой·
реакции 46.

Челинцев, Тронов и Терентьев47 показали, что в кетонах карбо-
нильный кислород может замещаться двумя радикалами с образованием
углеводородов (XIV) или присоединять одну молекулу магнезиламина
с образованием соответствующего карбинола (XV):

и\N/
(C,HS) 2CO

MgX

\ N /

Η

Q

I
C eH 6

(XIV)

- \ N /

Η

N /-C(OH)(C 6 H 5 ) 2

Η
(XV)

Описано взаимодействие различных кетонов и магнезиламинов 39· *?-«,
а также реакция магнезиламинов с антрахиноном и фенантренхино-
ном г50. 51

4. КАРБОКСИЛИРОВАНИЕ

Магнезиламины с угольным ангидридом образуют карбоновые мис-
лоты. В гетероциклическом ряду эта реакция имеет значение как ме-
тод синтеза соответствующих кислот. Так, бромистый пиррилмагний и
его производные, у которых хотя бы одно α-место было свободно, дают
α-пирролкарбоновые кислоты 5 2~5 5:

' со2

\ Ν /

MgBr

—соон

Η

Карбоксильная группа вступает в β-положение, если оба α-положе-
ния заняты радикалами5 6·5 7, или в случае проведения реакции карб-
оксилирования при 250—270° 39. Галоидный индолилмагний дает 3-индо-
лилкарбоновую кислоту3 9·5 3, а при занятости β-положен-ия, -1- и 2-ин-
долилкарбоновые кислоты 53.
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Губен и сотрудники 5 8~6 0 предложили способ получения ароматиче-
ских аминокислот (выход 50%):

N(R)MgX N(R)COOMgX

I
со2

\ /

NHR

I
NHR

200* н2о

Y
COOMgX

СООН

Синтез р-диалкиламинобензойных кислот осуществляется по с х е м е 5 9 :

NR3 NR2

I I
NR2

CH3MgX
._> CH4

\ /

NR2

со.

MgX COOMgX COOH

• В случае первичных ароматических аминов кислоты не образуются,
так как вместо перегруппировки карбаминат претерпевает превращение

. 58.в диарилмочевину•

2CeH5NHCOOMgX C6H6NHCONHCeH5 + MgCO3 + MgX2

Описано карбоксилирование дифенилйодмагнезиламина61, Ν,Ν'-бис
(йодмагний) гидразобензсла 41 и арилидов магния6·7.

5. РЕАКЦИИ С ГАЛОИДАНГИДРИДАМИ, АНГИДРИДАМИ, СЛОЖНЫМИ
ЭФИРАМИ И ЛАКТОНАМИ

Магнезиламины с галоидангидридами кислот реагируют в эквимо-
лекулярных отношениях с образованием амидов кислот:

RNHMgX + R'COX » MgX2 + RNHCOR'

С хлористым бензоилом йодмагнезиламин дает бензамид3, Ν,Ν-бис
(галоидмагний) анилин — дибензоиланилин 2, Ν,Ν'-бис (галоидмагний)
гидразобензол — Ν,Ν'-дибензоилгидразобензол41, а броммагнезилуре-
тан — бензоилуретан 62.

Магнезиламины, полученные из гетероциклов со вторичным азотом
в цикле, с галоидацилами дают кетоны или N-ацильные производные.
Для некоторых гетероциклов (пиррол, индол) эта реакция ло-существу
является основным методом получения кетонов. Так, галоидный пиррил-
магний с галоидацилами дает а-алкил(арил)пиррилкетоны (XVI) с вы-
ходом до 80% 6 3 - 6 8 :

I
н

—COR, где R - C H 3 ; CHC12; СС13; С2Нб; СН3СНС1; п-С3Н7; С6Н6; С,Н5СН2;

(XVI)

/V

\N/'

/V
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Гомолога галоидпиррилмагния реагируют таким образом, что ациль-
ный радикал становится в α-положение, а при занятости «,α'-положе-
ний — в β-лоложение69·70.

Галоидиндолилмагний (XVII) дает 3-ацилпроизводные (XVIII) и в
незначительном количестве N-ацил- (XIX) — и 1,3-диацилпроизводные
<ХХ)7 1:

^ Ν · π—CORRCOX

+
\ / \ N / \ / \ N / \/\N/

MgX Η COR COR

(XVII) (XVIII) (XIX) (XX)

Количество (XIX) увеличивается с понижением температуры. При
«аличии заместителя в β-положении (XVII) ацильная группа вступает
в α-положение 72.

Галоидные пиррилмагний и индолилмагний с галоидангидридами
дикарбоновых кислот образуют дикетоны 7 3- 7 5, а с хлорангидридами
моноэтиловых эфиров дикарбоновых кислот — эфиры кетонокис-
л о т 70, 76-80_

Галоидный имидазолилмагний с галоидацилами дает алкил-2-ими-
дазолилкетоны 81, N-ацильные производные образуются при взаимодей-
ствии галоидангидридов с магнезиламинами, полученными из пиразо-
л а 7 8 · 8 2 - 83, бензимидазола84, карбазола 6 1 · 8 5 и фентиазина8 6.

При взаимодействии галоидацилов с галоидмагниевыми производ-
ными кетиминов — промежуточными продуктами реакции между нитри-
лами и магнийорганическими соединениями — были выделены N-ациль-
ные производные кетиминов 8 7:

RMgX R'COX
CeH6CN > C e H 6 RC=NMgX >• C e H 6 RC=NCOR'

где R =» C2H5: i-C4H9; R' = CH3; n-C3H7; t-C4H9; C6H5.
Ангидриды кислот реагируют аналогично галоидацилам 8 8 · 8 9 .

Реакцию магнезиламмное со сложными эфирами впервые изучал
Бодру 9 0 · 9 1 . Механизм ее выражается следующей схемой:

2RNHMgX'-f R'COOR" > (RNH)2CR'OMgX -f Mg(OR")X
н2о(RNH)aCR'OMgX RNH2 + Mg(OH)X -f RNHCOR'

Как видно из схемы, только половина взятого количества амина пре-
вращается в амид, а вторая половина не реагирует.

По мнению Бассетт и Томас 92, реакция протекает в эквимолекуляр-
ных отношениях с образованием комплекса (XXI):

\
RCOOR'+R"NHMgX > RC(NHR")(OR')OMgX (XXI)

Роль второй молекулы магнезиламина сводится к тому, что она раз-
лагает комплекс (XXI) и тем самым способствует наибольшему выхо-
ду .продукта реакции.

В дальнейшем реакция Бодру была распространена на эфиры га-
лоидо-93-94, феноло-95 и оксикислот96, а также дикарбоновых кислот9 1.

Эфиры хлоругольной кислоты образуют эфиры карбаминовой кис-
лоты 6 1:

R2NMgX+ClCOOR • MgXCl+R2NCOOC2H6.

4 Успехи химии, № 2
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Исключительно важное значение эта реакция имеет в гетероцикли- "1
ческом ряду, так как она приводит к образованию эфиров соответству-
ющих карбоновых кислот с выходом 70—80'%· Многочисленные при-
меры этой реакции приводятся в монографии 97.

Эфиры карбаминовой кислоты также получаются при взаимодей-
ствии магаезил аминов с эфирами угольной кислоты 13.

Реакция Бодру приобрела большое значение для синтеза природ-
ных полиенов (витамина А). Кун и Морис 9 8 применили эту реакцию
для превращения эфира β-ионилиденуксусной кислоты (XXII) в COOT-
ветствующий толуидид (XXIII), а из последнего, по способу Брауна и
Рудольфа 9 9, был получен β-иoιнилидeΉaцeтaльдeгид — исходное веще-
ство для синтеза витамина А:

/ > Ч—СН=СН—С=СН-СООС2Н5

Н 3 С Ч уСН,

(XXII)

-СН=СН—С=СН—СО—ЫНС6Н4СНя-о
I

з ЬМз

(XXIII)

Хорошие результаты также были получены при синтезе некоторых
местных анестетиков

100, 101

Димагнезиламины со сложными эфирами реагируют в эквимолеку-
лярных отношениях, благодаря чему обеспечивается наиболее полное
использование амина и выход арилидов возрастает в два раза 2 :

н2оRCOOR'+R"N(MgX)2 _ — + Mg(OR')X+RC(OMgX)=NR" > Mg(OH)X-bRCONHR".

В дальнейшем эта реакция была применена для получения арилидов
9-оксифлюорен-9-карбоновой102, миндальной ш з, антраниловой 1 0 4 и
N-замещенных антраниловых кислот ! 0 5.

Берлинский и Митянин Ш 6 разработали способ получения несимме-
тричных дифевилгидразидо'В карбоновых кислот, действуя Ν,Ν-бис-
(броммагний)дифенилгидразином на сложные эфиры (выход 70—94%)-

(CeH6)2N-N(MgX)2+RCOOR' » Mg(OR')X-+-

^RC(OMgX)=N—N(CeH5)a ——» Mg(OH)X4-RCONHN(CeH6)2,

где R = CH3, n-C3H7; C 6H 5; C6H5CH = CH. o-HOC6H4.
Реакцию ма-гаезиламинов со сложными эфирами в гетероцикличе-

ском ряду впервые изучали Челинцев и Терентьев 12. Они установили,
что реакция идет в эквимолекулярных отношениях с образованием аль-
дегидов и кетонов: альдегиды получаются при взаимодействии с му-
равьиным эфиром (выход 28%) 107, а кетоны — с эфирами других кис-
лот (выход 50—60%) 108- Наряду с этим могут получаться N-ацильные
производные; образованию последних благоприятствует «изкая темпе-
ратура реакции.
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Путохин109 подробно изучил влияние температуры на направлен-
ность реакции между галоидиндолилмагнием и сложными эфирами, а
также обсудил механизм указанной реакции.

Из лактоиов в реакцию был взять только бутиролактон п о . При взаиг
модействии последнего с галоидиндолилмагнием образуется -у-(3-индо-
лил)-масляная кислота:

СН 2-(СН 2) 2СО -СН2СН2СН2СООН

Η

6. РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ

а. Кетольная конденсация. Галоидмагнезиламины оказались превос-
ходными конденсирующими средствами для кетольной конденсации ке-
тонов. Благодаря галоидмагнезиламинам в кетольную конденсацию бы-
ли введены пинаколины, а также кетоны ароматического и ациклическо-
го рядов, которые в указанную конденсацию вступали с большим тру-
дом или даже давали отрицательный результат ш ~ 1 1 3 .

Б качестве конденсирующих средств могут быть использованы гало-
идмагнезиламины, полученные из первичных и вторичных ароматиче-
ских аминов. Жирные же амины оказались менее пригодными, так как
при их применении выходы кетонов снижаются с 70—80 до 10% 114.

Реакция протекает по следующей схеме:

>C<

R. yOMgX H O R 4
+ >C( —Σ--^ Mg(OH)X+ >C(OH)CH2COR

R/ XCH2COR R/

Реакция была проведена как между одноименными, так и разно-
именными кетонами ш - 1 1 7 .

Челинцев и Патарая 1 1 7 установили, что в зависимости от легкости
отщепления гидроксильной группы наряду с кетолами могут получать-
ся также непредельные кетоны.

б. Сложноэфирная конденсация. Гаузер и Валькер 1 1 8 нашли, что га-
лоидмагнезиламины могут катализировать сложноэфир.ную конденса-
цию. Реакция протекает быстро и с высоким выходом эфиров β-кетоно-
кислот (до 75%). Наилучшим реагентом для этой цели оказался диэтил-
броммагнезиламин. Авторы приводят следующую схему реакции:

(C2H5)2NMgX /OMgX

RCH 2 COOR'— RCH=C< + (C2H5)2NH

RCH=C< + RCH2COOR'

2—COCH(R)COOR',

где R = H; CH3; CH3CH2; C6HS; Κ'=€2Η5; C6H5CH2.
Хорошие результаты также получаются и при проведении смешанной

сложноэфирной конденсации.
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ι Недостатком метода является то, что наряду со сложно-эфирной кон-
денсацией может протекать конкурирующая с ней реакция образования
амидов. Так, например, в случае эфиров изомасляной и изовалериано-
вой кислот вместо эфиров β-кетонокислот были получены амиды исход-
ных кислот.

В 1958 г. Корте и Бюхель 11Э успешно применили бромистый диизо-
пропилмагнезиламин в реакции конденсации δ-тиовалеролактона со
щавелевым эфиром — α-эктоксалил-б-тиовалеролактон был получен с
выходом 74%:

/ \ / " \ —сосоос2н.
= О - Н С О О С 2 Н 6 ) 2

•s/

5

= 0
4- с2н6он

Таким образом, галоидмагнезиламины оказались весьма активным
конденсирующим средством.

7. ПРИМЕНЕНИЕ МАГНЕЗИЛАМИНОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

Магнезиламины нашли применение в синтезе гетероциклических со-
единений. Так, производные этиленимина получаются при взаимодей-
ствии магнийорганических соединений с α-хлорнитрилами 120· ш :

R'MgX R'MgX
RCHC1CN * R'H+RCCl=C=NMgX • RCCl(MgX)CR' •

II

(xxiv) NMgx
MgX MgX
1 R'MgX I H,0 ,

RC ч , CR' » RC ч ' CR, • RHC ч , CRt

\w X N / X N /MgX Η

где R и R' = C2H5; R = C3H7; R' = C2H5; R = H3O-C4M9; R ^ Q H S .
Этилениминное кольцо замыкается в результате отщепления галоид-

ного магния от галоидмагнезиального производного кетимина (XXIV). \
Наряду с этилениминным производным образуется продукт димериза-
ции — производные пиперазина (XXV):

(XXV)

На основе циклизации сложных эфиров β-аминокислот разработан
уробный способ получения β-лактамов 1 2 2 · 1 2 3 . Реакция протекает через
стадию образования N-броммагний эфира, благодаря чему повышается
электронная плотность азота и облегчается замыкание β-лактамного
кольца:

C.H.MgBr
RNHCHRCH2COOC2H6 •
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Этот метод получил дальнейшее развитие в связи с исследованиями
в области синтеза пенициллина и был использован для получения, ряда
азетидинов, структурно сходных с пенициллином 124. Недостатком мето-
да является то, что -наряду с β-лактамной циклизацией протекает меж-
молекулярное взаимодействие с образованием линейных амидов. В осо«
бенности это наблюдается при проведении опытов с незамещенными эфи-
рами β-амииокислот. Так, незамещенный ацетидийон-2 получается все-
го с 0,76%-ным выходом 1 2 5.

Этиловый эфир глутаминовой кислоты под действием магнийоргани-

чесшх соединении циклизуется в производные пирролидона
126,

соосан5

CHNH3

СН2

СНо

RMgX

Н2С
I

R2C(OH)—CH

XMgHN
(R)

НО

L =0 ,

1 аСООС 2Н 5

где R=CH 3 ; €2Н5; «-С4Н9; С6Н5; С6Н5СН2.
γ-Галоиднитрилы были использованы для синтеза производных пир-

ролина (выход 41—69%) ι27-132:
RMgX

X(CH2)3CN * X(CH2)3C(R)=NMgX2-»MgX2 ^

Η

где R='C2H5; С 6 Н П ; С6Н5; С6Н5СН2; о(т) (р)-СН3СбН4.
С небольшим выходом (11%) пирролины получаются при действии

магнийорганичесиих соединений на •γ-фенокоибутиронитрил 131.
Аналогично из б-хлорвалероиитрила легко образуются а-замещелные

тетрагидропиридина (выход 22—66%) 1 3 3:

R,

•У
Η

где R = «-C4H9; С 6НП; СеН5; /?-С1С6Н4, р-СН3СеН4.
Во всех приведенных случаях реакции идут через стадию образовав

яия магнезиламинов. Магнезиламины играют роль промежуточных про-
дуктов при превращениях метилового эфира о-циаибензойной кислоты
в 1-окои-1,3-дифенилизоиндол (XXVI) (выход 90%) 1 3 4 и о-циан-о-бром-
стирола в производные изохинолина (XXVII)) (выход 4—15,5%) 1 3 5:

О

.СООСНз
C,H5MgX

/ \ /

\ / \ CN :=NMgx

C,H5MgX

ч ,

N;
,—СН=СНВг

RMgBr

U
-СН=СНВг

-CR=NMgBr

где

с„н6

(XXVI)

= CH 3 ; С 6 Н 5 ; С 6 Н 5 СН 2 .
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Оддо и Кильдераро3 нашли, что магнезиламин с ацетонилацетодом
дает диметилпиррол:

СН;,СОСН2СН2СОСН3

NHjMgBr

Η

В ряду производных индола магнезиламины были применены для по-
лучения трициклических систем.

Гошино и Тамура2 3 из тримагнезиального производного триптамина
(XXVIII) и йодистого метила получили динордезоксиэзеролин (XXIX):

CH2CH2N (MgJ)a

СН3

ι ,

4/\N

aN (MgJ)2 -*

MgJ
(XXVIII)

\ / \ N / \ N /

MgJ MgJ

(XXIX)

Аналогично из 2-метилтриптамина было получено метильное произ-
водное динордезоксиэзеролина (XXX) 23, а из 5-этокситриптамина — ди-
норэзеретол (XXXI) 13S:

СН, сня

Η
СНз

(XXX)

\ Ν /

Η
I I
Η Η

(XXXI)

Эти исследования имели большое значение для .получения основной
циклической структуры алкалоида физостигмина.

Гошино 137 также осуществил превращение триптофола (XXXII) в
фураноиндолин (XXXIII):

сн.
-CH2CH2OMgJ

с н

\ / \ N /
MgJ

(XXXII)

Η

(XXXIII)

В самое последнее время эта реакция была использована ! 3 8 для за-
мыкания фуранового кольца в 2-метилтриптофоле (XXXIV):
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У\.
СНо

-CH2CH2OMgJ с н

I
MgJ

(XXXIV)

v/\N/
Η ,

Мустафа и сотрудники 1 3 9 нашли, что при взаимодействии бромисто-
го фенилмагния с 2,3-дифенил-4-хиназоло«ом образуется 2,4,4-трифенил-
3,1-бензоксазин:

- С 6 Н 5

C,H6MgBr
- N = C (C,He) N (MgBr) C eH5

,OMgBr

О

о

(XXXV)

C6H5N (MgBr)2

с
C СΠ 5 ^ β C 6 H 6

Реакция протекает также через стадию образования магнезиального
комплекса (XXXV).

8. ДРУГИЕ РЕАКЦИИ

Описаны реакции магнезиламинов с сернистым газом 140, .перекисью
водорода 141, хлорным железом 142, галоидами 9, треххлороистым фосфо-
ром1 4 3, амидами144.

В реакциях галоидных пиррилмагния и индолилмагния с сероугле-
родом были выделены дитиокарбоновые кислоты5 4·1 4 0, с сульфурилхло-
ридом — сульфоны 14°.

Окиси алкиленов реагируют с раскрытием кольца и образованием
соответствующих спиртов. Так, о-анизилброммагнезиламин с окисью
этилена дает о-метоксифениламиноэтиловый спирт (XXXVI) 145, галоид-
ный ; индолилмагний — 2-(З'-индолил)этанол (XXXVII)137:

"N —NHCH,CH2OH

I

НоСНоОН

ОСН3

(XXXVI)

\ / \ N /

Η
(XXXVII)

Как установили Виткоп и Пацик 146, под действием алкилмагнийга-
логенида спироиндоксил испытывает .перегруппировку Вагнера—Меер-
вейна с образованием спироиндола:
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Как видно 'из приведенной схемы, перегруппировка протекает через
стадию образования магнезиламинов.
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