
УСПЕХИ ХИМИИ

Т. XXXIX 1970 г. Вып. 6

УДК 542.611

ГЕКСАМЕТИЛФОСФОРТРИАМИД В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

А. Норман

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение '. . 990
II. Физические и физико-химические свойства 990'

III. Химические свойства 996
IV. Использование гексаметилфосфортриамида в качестве реакционной среды —

донора электронов 1000
A. Образование анионов и металлирование 1000
Б. Изомеризация — полимеризация 1005
B. Применение анионов 1006
Г. 'Сравнение апротшшых диполярных растворителей 1030

V. Использование гексаметилфосфортриамидов в качестве реакционной среды —
акцептора электронов 1032.
A. Образование анион-радикалов 1 32
Б. Применение анион-радикалов 1034
B. Сравнение акцепторов электронов 1044
Г. Сравнение апротонных диполярных растворителей 1044

I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время химики уделяют все большее внимание влиянии
растворителя на протекание химических реакций, особенно влиянию-
апротонных диполярных растворителей '~5. Из этих растворителей наи-
больший интерес представляет гексаметилтриамид ортофосфорной кис-
лоты О = Р(ЫМе2)з (гексаметапол), называемый также окисью г/шс-ди
метиламинофосфина. Его часто обозначают ГМФА или ГМФТ *, послед-
нее обозначение нам кажется лучшим, так как в нем отражается:
триамидный характер. Об этом растворителе недавно сообщали в рабо-
тах 6~8, где, в частности, указывалось, что ГМФТ обладает огромной
растворяющей способностью по отношению к большому числу органи-
ческих и неорганических веществ, высокомолекулярных соединений, а
также о его применении в качестве катализатора сополимеризации.

В предлагаемом обзоре представлены данные о физических и хими-
ческих свойствах гексаметилфосфортриамида и его использовании в ка-
честве реакционной среды.

II. ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Триамиды ортофоафорной кислоты были получены Михаэлисом9 при взаимодей-
ствии хлорокиси фосфора и избытка вторичного амина. При использовании диметил-
амина по этой реакции получается и гексаметилтриамид ортофосфорной кислоты:

+
О=РС13 + 6HNMe2 -^ O = P (NMe2)3 + 3Me2NH2Cl-

В этой реакции, проводимой в инертных растворителях, замещение первого атома
хлора в молекуле хлцрокиси фосфора идет легко (экзотермический процесс), для за-
мещения же последующих двух атомов хлора необходимо нагревание. Выделяющуюся
НС1 в реакции нейтрализуют Na2CO3, NH3 и другими основаниями, сокращая, таким.

* В литературе используется также обозначение ГМФТА.
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образом, расход HNMe2. После отделения солей (HNMe2, Na2CO3, NH4CI) фильтрат
содержит ГМФТ, который подвергают очистке.

ГМФТ — бесцветная, подвижная жидкость, смешивающаяся с водой в любых от-
ношениях. Благодаря образованию комплексов с хдорсодержащими растворителями 10,
гексаметапол может быть выделен из водных растворов последних. Ниже приведены
коэффициенты распределения карбоксиамидов: диметилформамида (ДМФ), монометил-
ацетамида (МА), ГМФТ в смесях СНС13—Н2О, СН2С12—Н2О и С1С2Н4С1—Н2О (табл. 1).

Соединение

СНС13—Н2О
СН 2С1 2-Н 2О
С1С2Н4С1—НаО

ДМФ

0,77
0,57
0,29

ТАБЛИЦА 1

МА

0,099
0,088
0,039

Валентные
ГФМТ колебания

связи

5,53 C-N
2,07 Р—О
0,58 Ρ—Ν

ТАБЛИЦА 2

Положение полосы
поглощения,

мк

7,1—9,8
7,5—8,5
от 13,9

ГМФТ смешивается с полярными и неполярными органическими жидкостями, но
не смешивается с насыщенными углеводородами (петролейным эфиром). ГМФТ являет-
ся исключительным растворителем для большого числа полимеров 6, различных газов 6,
и большого числа неорганических солей 8 *. '

ГМФТ имеет пирамидальную структуру ". В молекулах, содержащих связь Ρ—О,
в зависимости от заместителей, эта связь может иметь в большей или меньшей степени
конный или ковалентный характер " . | 2 :

F,P=O P —О Ме3Р—О

Для молекулы ГМФТ принято считать, что связь Ρ—О на 50% ионная, в то же
время связь ΝΡΟ может быть изображена следующим образом:

\+

/

таким образом, для молекулы ГМФТ предлагаются следующие предельные структуры:
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/

Симметричное распределение положительного заряда на фрагменте ^—N и повы-
4 N

шенная электронная плотность на атоме кислорода придают молекуле ГМФТ одно-
временно электроноакцепторный и электронодонорный характер.

Т. пл. ГМФТ 7,20°, криоскопическая константа = 6,93+0,07 ">. Т. кип.760 = 235о 15;
125° (15 мм); 120° (10 мм) 10; 68—70° (1 мм). Давление пара очень мало при обычной

температуре (0,07 мм рт. ст. при 30°) 17, зависимость P = f(t) приведена в | 8, rf^° = l,025319;
«д = 1,4582 19; n|f = 1,457020. В 2 1 сообщается о значении показателя преломления, изме-
ренного различными методами при различных длинах волн. Вязкость 3,5 саптистоксов
при 60° F 15. Диэлектрическая проницаемость — е20° = 304; зависимость е = /(С) приведе-
на в 2 2 . Дипольный момент. μ = 4,31 D 13. Однако величины, полученные для чистой жид-
кости (5,37 D) и в растворе бензола (5,54 D) весьма различны22.

Поглощение в ИК области21 (табл. 2).
Согласно23 Vp_o =8,7. Положение этой полосы мало чувствительно к природе рас-

творителя24: СС14 (8,26); СНС13 (8,32); СНС12—СС13 (8,32); С12СН—СНСЬ (8 30)·
СН3С12 (8,28).

Энтальпия образования из О = РС13 и HNMe2 Ндгаз)=114 ккал/моль25.
Химический сдвиг 3 1 Р в спектре ЯМР, измеренный в 85%-ной водной Н3РО4 состав-

ляет 6=23,4 ррт™.
* Следует избегать длительного и глубокого взаимодействия ГМФТ на кожу. До-

пустимая доза для крыс 6 г/кг.
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1. Свойства гексаметапола

Способность растворителя предоставлять свою электронную пару
соединению АН (например, СНС13) можно оценить различными физико-
химическими методами, в частности, методом ЯМР 27.

Для каждого растворителя можно вычислить величину б,*, (СНСЬ)

где δοο и δ — получены экстраполяцией к бесконечному разбавлению
растворов хлороформа в данном растворителе и инертном (циклогек-
сан) растворителе соответственно. Величины, приведенные в табл. 3,
впервые были определены Мартином28, позднее опубликованы в 2 9 и
подтверждены также в статье 4.

ТАБЛИЦА з

Растворитель

Циклогексан
Диоксан
P(NMe2)3

Эфир
ТГФ
Ацетон

Айсо

0
0,64
0,68
0,70
0,80
0,94

Растворитель

Циклогексанон
ОР (ОС4Н9)3

ДМФ (диметилформамид)
ДМСО (диметилсульфоксид)
ТММ (тетраметилмочевина)
ГМФТ

Δ δ οο

1,06
1,28
1,30
1,34
1,37
2,03

ТАБЛИЦА 4

Растворитель

ДМФ
ДМСО
Этиленгликоль
Тетраметиленсульфон
ГМФТ

Диэлектри-
ческая прони-

цаемость, ε

36,7
49
95
44
30

Дипольный
момент, D

3,90
4,03
4,86
4,7

4,3-5,3

Δ/, рртп

0,78
1,05
0,41
0,78
1,89

Аналогичные результаты были получены с помощью ИК-спектроско-
пии. При увеличении основности растворителя наблюдается значитель-
ное изменение частоты С—Вг в молекулах алифатических и ненасыщен-
ных бромидов. Было показано, что при взаимодействии растворитель —
бромид происходят те же изменения, что и при взаимодействии раство-
ритель — протон | 2 9·3 0.

В табл. 4 приведены некоторые характеристики апротонных дипо-
лярных растворителей.

Нетрудно видеть, что среди приведенных растворителей ГМФТ име-
ет наименьшую диэлектрическую проницаемость и наибольшую основ-
ность. Благодаря электронодонорной способности ГМФТ образует ассо-
циаты с органическими и неорганическими соединениями.

Так, ГМФТ способен давать различные комплексы с соединениями,
содержащими подвижный атом водорода. К последним, кроме хлоро-
форма 31 можно отнести полигалоидные производные этана 2i. Сольва-
тация осуществляется по атому кислорода группы Ρ (О), а не по атому
азота. Изучение ИК-спектров позволяет расположить эти соединения в
порядке уменьшения их электроноакцепторной способности:

СНС13>СНС12-СС13>СС12Н-СНС12>СН2С12
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Из приводимого ниже ряда видно, что электронодонорный характер
гексаметапола выше, чем у других оксидов фосфора, а его гомолог
(Et2N)3PO находится в конце ряда 3 2

(Me2N)3PO>(EtO)3PO> (EtS)3PO>(PhS)3PO> (Et2N)3PO

Кислоты, фенолы, спирты, ароматические амины и гликоли образуют
с ГМФТ устойчивые кристаллические комплексы (табл. 5) 33.

ТАБЛИЦА S

Соединения

ορτοΛ
CeH4 (COOH)2-2 ГМФТ мета- ',

пара-

)—ОН-2 ГМФТ

С6Н5СН2ОН-ГМФТ
СвН5ГШа-ГМФТ

г М Ф Т

Гликоль·2 ГМФТ

Т. пл.,
"С

70
52

128

152

10
<0

132

- 2 0

Среди кислот, образующих комплексы с ГМФТ следует отметить
никотиновую, изоникотиновую и толуиловые кислоты (орто- и мета-).
К анилину следует добавить толуидины (орто-, мета- и пара-), к фено-
лу а- и β-нафтолы и различные хлорированные фенолы34.

Комплекс, образованный ГМФТ с соединением, содержащим атом
водорода (А), может быть разрушен более сильной кислотой (В):

Ν \ Ν \
Ν—Р=О—А+В ;± А+ Ν—Р=О+В
Ν 7 W

Этим методом можно пользоваться при разделении кислот; таким
образом терефталевая кислота была отделена от изофталевой33.

Были изучены ИК-спектры комплексов ГМФТ с кетонами и галоидо-
водородами и показано, что константа ассоциации гексаметапола с га-
лоидоводородами увеличивается в ряду: H B r < H C K H F , в то время,
как кислотность в этом ряду уменьшается от НВг к HF 35.

Описано образование комплексов ГМФТ с различными ненасыщен-
ными углеводородами33:НС^СН, НС = С—, СН2 = СН—, НС = С—Ph,
Н2С = СН—СН = СН2, Н2С = СН—Ph, но сведения о структуре этих
комплексов отсутствуют.

Известно, что основные растворители образуют комплексы с кисло-
тами Льюиса; причем, чем больше основность растворителя, тем более
устойчив комплекс, Et2O-BF3, <ΤΓΦ·ΒΡ 3 <ΓΜΦΤ·ΒΡ 3 .

Ниже приведены примеры кристаллических комплексов ГМФТ с не-
которыми кислотами Льюиса,

Ссылки на
Комплекс , Т. пл., С литературу

ГМФТ · BF3 175 35
ГМФТ · BClPh2 159—160 37
ГМФТ · РОС13 170-180
ГМФТ · РОВг3 165—180

3 Успехи химии, № 6
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Кристаллические комплексы могут быть получены также при взаимо-
действии ГМФТ с некоторыми солями металлов, причем координация
с катионами металлов, как это следует из полученных ИК-спектров и
дипольных моментов, происходит по атому кислорода группы Ρ (О) 1 3 · 3 8 .
Число молекул растворителя, участвующих в образовании комплексов,,
может быть различно. Установлено, что нейтральные молекулы типа
MS2X2 и ионы типа (MS 4 ) 2 + имеют тетраэдрическую структуру 1 3 · 3 8 .

В табл. 6 приведены типы некоторых комплексов с различными со-
лями металлов.

ТАБЛИЦА 6

Ag

Со, Ni, Μη,

Pb 1 1

Mg, Zn, Cd

Co, Ni, Mn,

Cr111, F e l n

Ti, Sn

Металл

Fe", Cu11

Fe"

Комплекс

MSX

MS 2X 2

MS 3X 2

MS 4X 2

MS 4X 2

MS,X 3

MSA

Анион

Галоид

Галоид

Галоид

Галоид

сю;
Галоид

Галоид

Недавно получены устойчивые комплексы ГМФТ с тетрахлоридом
и тетрабромидом тория и урана; эти комплексы оказались более устой-
чивыми, чем аналогичные комплексы с ДМСО 39. Таким образом, чем
больше основность диполярного апротонного растворителя, тем легче
он образует комплексы.

Устойчивость сольватированных магнийорганических соединений
увеличивается с увеличением основности растворителя, причем более
основный растворитель может вытеснить из сольвата менее основ-
ный 3 6:

2 Et2O · RMgX<2TT<I> • RMgX < 2ГМФТ · RMgX

Симметричные магнийорганические соединения растворимы в
ГМФТ4 0. RMgX образуют с ГМФТ нерастворимые соединения состава;
ИМдХ-2ГМФТ, a MgBr2 очень устойчивые комплексы состава MgBr2-
• 4ГМФТ4 1. Геминальные магнийорганические соединения

1
MgX —δ

0)

+
MgX-ΓΜΦΤ,

(И)

где A = OR 4 2 ; A — галоген4 3 являются внутримолекулярными комплек-
сами. Добавка ГМФТ способствует стабилизации и увеличению реак-
ционной способности ионизированной формы (II), образующейся из
карбеноидной формы (I). Однако показано также, что скорость реак-
ции обмена кротил— Zn + CdCb^Kpom/i — Cd + ZnCl2 уменьшается с
увеличением основности растворителя по мере увеличения сольватации
атома кадмия 4 4. Благодаря огромной сольватирующей способности
ГМФТ можно получить металлоорганические соединения непосредствен-
ным взаимодействием их с металлами; так были получены кадмийорга-
нические соединения45. Из насыщенных галоидных соединений была
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изучены только иодиды; с ненасыщенными бромидами ГМФТ образует
комплексы при 0°.

При взаимодействии CdBr2 с ГМФТ был выделен комплекс с
т. пл. 112°, растворимый в ацетоне.

2. Применение гексаметапола в электрохимии

В качестве растворителя для электрохимических целей ГМФТ ис-
пользовали довольно мало. В литературе нет сведений о применении это-
го растворителя в полярографии.

Вольтаметрическое изучение ГМФТ позволило получить устойчивый
электрод сравнения типа Ag/Ag+. Электроактивность ГМФТ значитель-
но зависит от природы присутствующего катиона и от содержания в
среде воды 4 6; изучение электроактивности проводили в среде, содержа-
щей соли NaC104—LiC104 и различного количества воды. Полученные
результаты указывают на большое отличие ГМФТ от других раствори-
телей 47> 48. ГМФТ может быть также использован в качестве раствори-
теля для электролиза. Растворимые в нем соли металлов 4 9 подверга-
ются ионизации с образованием ионных пар, а, возможно, и диссоциа-
ции с образованием ионов.

В результате ионизации в некоторых случаях образуются окрашен-
ные анионы (ГМФТ слабо сольватирует анионы). Так, образование
интенсивно окрашенных в красный цвет растворов наблюдается при
растворении в ГМФТ некоторых металлоорганических соединений, на-
пример Ph3CM, Ph2CHM, PhCH2M, где Μ — щелочной металл или
MgX.

Эфирный раствор PhCH2MgCl бесцветен, раствор этого же соедине-
ния в ГМФТ имеет характерную красную окраску бензильного анио-
на *7·48. Электролиз металлоорганических соединений в ГМФТ не уда-
лось провести, электролиз же неорганических солей возможен с исполь-
зованием в качестве растворимого анода Μ и платинового катода (где
MX=MgBr2, растворим в эфире в виде 2Et2O-MgBr2; MX = Cal2).

Электролитическое восстановление α-ненасыщенного кетона в на-
сыщенный кетон проходит в ГМФТ с выходом 80% 4 9:

/ \-COPh -» ( ^—COPh

3. Полярность растворителей

Под терминам полярность апротонных диполяркых растворителей следует подра-
зумевать различные физические величины (ε, μ, Δδ...). Для сравнения растворителей
может быть использована приведенная ниже реакция нуклеофильного замещения:

/z-BuBr + N~ -* n-BuN3 + Br~

Константа скорости реакции и величина энергии активации этой реакции, прове-
денной в ГМФТ, указывают на его исключительную роль (наблюдается высокая вели-
чина К и аномально низкое значение Е).

Зависимость log К от 1/е или Δδ (ppm) дает удовлетворительную корреляцию4.
Полярность растворителей можно вцразить также через полуэмпирические пара-

метры, такие как константа Ζ 5 0 . 5 1 или параметр F52. Протонные и диполярные раство-
рители в соответствии с величинами Ζ можно расположить в следующий ряд:

МеОН, EtOH, трет.-ВиОН, CH3CN, ДМФ, СНС13, ГМФТ, изооктан

и в соответствии с велнчинами F в ряд:

МеОН, EtOH, rper.-BuOH, CH3CN, ГМФТ, ДМФ, СНС13, изооктан

Приведенные данные показывают «амбивалентность» ГМФТ 5 2.



996 д. Норман

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Действие нуклеофильных реагентов

Гексаметапол обладает значительной устойчивостью к атаке нуклео-
фильных реагентов (не подвергается гидролизу в щелочной среде в от-
личие от амидов карбоновых кислот) и сам может быть использован
в качестве нуклеофильного и основного реагента.

В гексаметаполе можно получать различные производные щелочных
металлов. Гидроокиси щелочных металлов не взаимодействуют с ГМФТ
при 80°; однако при более высокой температуре (ПО—120°) ГМФТ
является уже реагирующим веществом. Инертность ГМФТ к атаке
нуклеофильными реагентами может быть объяснена большими стериче-
скими препятствиями вокруг атома фосфора, заряженного положи-
тельно.

2. Действие электрофильных реагентов

Протонные кислоты и кислоты Льюиса активно воздействуют на
ГМФТ, при этом может замещаться одна или несколько групп NMe2 в
молекуле ГМФТ на А (агент А"—Н+):

/ N

О = Р — (NMe2)3 + АН -» НО—P^-N -* О = Р — (NMe2)2 + HNMe2

k N k
Электрофильные реагенты из-за сильно выраженного основного ха-

рактера растворителя также образуют с ним комплексы состава 1:1.
Эти комплексы, более или менее устойчивые, при нагревании дают раз-
личные продукты замещения. Предполагается, что реакция осуществля-
ется по следующей схеме:

Ν \ Ν

4 6 + δ- Ν \ +
N-)P=O -f- HA ^ N-jP—О—Η—А •£- А~ + N y P — ОН
Ν Ν Ν

N 4 + N \ +
Ν—Ρ—ОН 2 /P=O+HNMe2

\p=O + A" ^ O=P^N

Сухой, газообразный НС1 реагирует с ГМФТ по уравнению:

N^P=O + 2HC1 -» O=P^N + H2NMe,Cl~
N 7 Cl f

Дальнейшее расщепление связей Ρ—Ν, хотя и происходит, но с боль-
шим трудом.

В водной среде группа Me2N заменяется на ОН-группу

+ Ν /Ν
О = р / +H 2 O-*O = P^-N +H+

4 N Ч ОН
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В кислой среде скорость гидролиза того же порядка, что и для свя-
зи —СО—NMe2

 16. Комплекс ГМФТ с СНС13 неустойчив и разрушается
при нагревании. В продуктах реакции методом ЯМР идентифицирован
ОН—P(NMe2b5 3· Согласно вышеприведенной схеме в реакции должно
присутствовать пентакоординационное производное фосфора:

N
ί

Ν — Ρ - Ν

ОН СС13

что кажется маловероятным. Карбоновые кислоты дают устойчивые
комплексы с ГМФТ (1 : 1), температура разложения которых 180—200°.
В реакции трансамидирования 5 4:

О=Р (NMe,)3 -f- 3 RCOOH ; ί O ^ P (ЭН)3 -|- 3RCONM&,

в промежуточной стадии идет образование диамидоангидрида

\β+ OH—OOC—R:Ν. Ν
ΓΑΡ=Ο+Η—OOCR

N. ,N
_^ /P=O+HNM2 -> O=P^N + R •

O-OCR

Подобные реакции были проведены с ароматическими, гетероцикли-
ческими и сульфоновыми кислотами. При соотношении реагентов
ГМФТ : RCOOH = 1 : 3 образуется Н 3РО 4 и соответствующие амиды 5S.

Довольно устойчивые комплексы в ГМФТ образуют фенолы *, что не
наблюдается для спиртов. Кристаллические комплексы хлорангидридов
с гексаметаполом (Μβ2Ν)3Ρ = Ο·Ο = Ρ—С13 разлагаются при нагревании
с заменой группы Me2N на СЛ:

N\ ? N \ +
N-pP=O+C—R ->• Ν—Ρ—О—С—R+Cl-
N о N о

N \ + N \ N 4 + n _ /N
N-̂ P—OCOR -^ N—P=O -* ^ P = O -4. O=P^N
N X I N + Cl

^)N—COR RCON^ (III)

Получение монохлорированных производных (III) может быть про-
ведено (что чрезвычайно интересно) и в среде хлорангидридов мине-
ральных кислот5 6·5 7 (SOC12, POC13):

20=Р (NMe2)3 + О=Р—С1 3 — 3 0 = Р (Cl) (NMe2)2

О = Р (NMe2)3 + О = Р — С ! 3 - ^ 20=1

Монохлорированные производные можно использовать для получе-
ния производных щелочных металлов 5 · 5 8 :

/ Ν /Ν

N МС1 О Х
/

О=Р—N + 2М -> МС1 +О=Р
\ С 1 |

и Μ(IV)

* Структура этих комплексов не была установлена.
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где M = Li, Na, К· Последние, в свою очередь, используют в синтезах
различных фосфорамидов (V):

Ν
=РМЧ-,

Μ

-RX-» 0=Ρ—Ν+ΜΧ

R
(V)

Результаты некоторых реакций приведены в работах 5 8 · 5 9.

3. Действие щелочных металлов

Взаимодействие ГМФТ со щелочными металлами приводит к полу-
чению двух анионов (через ион-радикал): диметиламид-аниона (VI) и
диамидофосфит-аниона (VII):

О = Р (NMe2)3 + 2М
• Me2N~M+ (VI)

• (Me2N)2P=OM (VII)

Насыщенные алкилбромиды с ГМФТ образуют третичные амины j
(VIII) и фосфорамиды (IX):

R—NMe2 O = P (NMe2)2

I
(VIII) R А

(IX) ;

В этих же условиях хлористый бензил не образует бензильного ;
производного (X), а дает соединение (XI):

N-/ _
(Me2N)2P-CH2Ph — ^ - (Me 2 N) 2 P-CH-Ph -» (Me2N)2P-CH^-Ph

I! II II 1
О О О CH a -Ph

(X) (XI) (XII)

Бензильное производное (X) может быть получено при взаимодей-
ствии (IV) с хлористым бензилом в смеси эфир — бензол. При действии
NaNH2 на соединение (X) в среде ГМФТ с хорошим выходом получа-
ется (XII). Этот результат указывает, что в смеси двух анионов (VI) и
(VII) более сильное основание (VI) превращает (X) в карбанион (XI),
последний легко дает (XXII).

Два аниона, образующиеся при взаимодействии ГМФТ со щелочны-
ми металлами, способны металлировать слабо-кислые углеводороды
(трифенилметан образует растворы кроваво-красного цвета); в бензоль-
ной среде подобное явление не наблюдается 60. Металлирующую роль
выполняет основание (VI), более сильное по сравнению с (VII).

Действительно, IV не реагирует с Ph3CH даже при нагревании.
Напротив, сопряженная кислота О = Р(Н) (NMe2)2, полученная по 6 1

вытесняет трифенилметан из его Na-соли.
Соединение (VII) может давать различные продукты с ненасыщен-

ными системами.
С азобензолом, после гидролиза, образуется соединение (XIII) 6 2

Ph—N—NHPh
I (XIII)

О=Р (NMe2)2
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С фенилацетиленом (или с PhCH = CHBr) соединение (VII), взятое
в двойном избытке, образует дифосфорамид (XIV) 6 3

Ph-CH-CH2-P—(NMe2)2

O=P-(NMe 2) 2 О (XIV)

Следует отметить также, что взаимодействие VII с кетонами приво-
дит к образованию продуктов конденсации неенолизирующихся кетонов
в эпоксиды64.

В среде щелочных фосфитов MP(O)(OR) 2 (лучшим катионом явля-
ется катион натрия) эта реакция возможна и для ароматических аль-
дегидов. В неполярных растворителях реакция не идет, в ГМФТ — про-
ходит с высоким выходом 6 5:

2 АгаС=О-К>=Р-— (NMe2)2M+ -> Ar2C-CAr, + О = P-(NMe,)2M+

о о-

4. Гексаметилфосфотриамид в роли катализатора

Известно несколько легко протекающих реакций, в которых ГМФТ
выполняет роль катализатора; так, образование карбодиимидов из изо-
цианатов

2R-N=C=O-> СО2 + R-N=C=N-R

идет быстрее, при пониженной температуре и с лучшим выходом при
небольших добавках ГМФТ 6 6 · 6 7 по сравнению с ДМСО (табл. 7).

ТАБЛИЦА 7

Растворитель! моли

ДМСО, 0,006
ГМФТ, 0,008

Ph-изоцианат,
моли

0,45

Температура,
-С

162—164
113—135

Время, час

2,5
1,6

Выход. %

13
27

В подобных реакциях в присутствии ГМФТ идет образование фос-
фонимида:

^ Р + = О + R - N = C = O :

R—Ν—C=O

-N=C=O -»-)p-N-R -^

O-C=NR

ГМФТ увеличивает также скорость реакций обмена между триалкил-
боранами и алкенами-1 6 8

Ви3В + СН2=СН (СН3)7-СН3 ^ СН 2=СН-СН 2-СН 3 + Bu2B (CH2)e-CH3

При повышенной температуре и в присутствии 0,5—15% ГМФТ про-
текает реакция диспропорционирования хлорсиланов "69.

2 Me2SiCl2H + MeSiClH2
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IV. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГЕКСАМЕТИЛФОСФОРТРИАМИДА
В КАЧЕСТВЕ РЕАКЦИОННОЙ СРЕДЫ-ДОНОРА ЭЛЕКТРОНОВ

А. Образование анионов и металлирование

Реакция обмена водород — металл приводит к анионам или другим
металлоорганическим соединениям:

АН + MR ^ RH + МА или (М+ + А~)

равновесие сдвинуто вправо, если АН более сильная кислота, чем RH
или если основание R~ является более сильным, чем А~. В табл. 8 при-
ведена шкала кислотности различных соединений АН.

ТАБЛИЦА 8

АН

сн4
PhCH (CH3)2

Ph 2C=CHCH 3

PhCH3

Ph2CH2

Ph3CH
HCsCH
Флуорен
Инден
PhC=CH
Циклопентадиен

РКа

50
37
36
37
35
33
26
25
21
21
17

Растворитель

NH3 жидк.
PhNH2

Ацетон
rper.-BuOH
СН3ОН

наоН2О
Н2О
Н3О
Н2О
Н2О

РКа

34
27
19
19
16
14
—
—
—.
—
—

В реакциях обмена водород — металл растворитель играет важную
роль. Растворители — доноры электронов способствуют ионизации мо-
лекул АН и MR:

5, + Н-*-А

s, + м-Чг

i + , A~)S

и приводят к сольватированным ионным парам. Если диэлектрическая
проницаемость растворителя достаточно высока, может произойти дис-
социация

при которой катионы М+ сильно, а анионы R~ — слабо сольватированьь
В среде апротонных диполярных растворителей свободные анионы
обладают большой реакционной способностью, это особенно относится
к ГМФТ, в котором электронодонорный характер наиболее резко вы-
ражен.

1. Анионы алкоголятов и фенолятов70

При взаимодействии спиртов и фенолов, являющихся относительно
сильными кислотами, с гидридами и амидами щелочных металлов в
ГМФТ можно получить более активные несольватированные анионы
RO- или АгО^ нежели при использовании гидроксилсодержащих раство·
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рителей. Подобные реакции возможны со спиртами, обладающими ма-
лой кислотностью (трет.-ВиОН, аллиловый спирт), диолами, из которых
образуются дигликоляты; кислотами — результатом взаимодействия
является образование солей щелочных металлов RCOOM (исключение
составляет серебряная соль) и их превращение в эфиры.

Отметим также, что очень многие соли щелочных металлов облада-
ют чрезвычайно высокой, а иногда неограниченной растворимостью в
ГМФТ.

2. Анионы амидов 7 0

Алифатические амины являются слишком слабыми кислотами, что-
бы превращаться в амиды под действием гидридов и амидов щелочных
металлов. Нам известен только один пример таких реакций — образова-
ние метиламида лития 7 1 :

GH3NH2 + MNH2 ̂  CH3NH—. Μ + ΝΗ3

Для жирных аминов необходимы более сильные металлоорганиче-
ские основания. Ариламины ArNHR (R = H, алкил, арил), индол, кар-
базол, фентиазин образуют Na-производные с гидридом натрия или
NaNH2 в ГМФТ при комнатной температуре.

Анилин может давать бианион PhN2~; на холоду могут реагировать
также карбоксиамиды и амиды. Na-производные индола, ацетанилида,
фталимида неограниченно растворимы.

3. Карбанионы углеводородов

Скорость реакции обмена водород — металл зависит от кислотности
углеводорода, силы основания и полярности растворителя. В следующих
разделах будет рассмотрено влияние этих трех факторов.

а. Карбанионы алкинов. Взаимодействие магнийорганических соеди-
нений 7 2 с алкинами в ГМФТ происходит на холоду:

R-CsC-H + ί-PrMgCl -» R-C=C-MgCl + С3Н8

Такая же реакция возможна и для цинкорганических соединений 7 3 :

C^CH + Et2Zn -> (Ph — CsC)2Zn + 2С2Н6

ТАБЛИЦА <?

Растворитель ТГФ ДМФ дмсо ГМФТ

При этом реакция проходит в ГМФТ мгновенно, в отличие от других
полярных растворителей73 (табл. 9). Большую роль в таких реакциях
играет сила основания74. Так, фе-
нилацетилен (так же, как и ацети-
лен) не реагируют с гидридом нат-
рия в ГМФТ.

В присутствии подходящих ос-
нований алкины подвергаются изо-
меризации: гептин-1 дает смесь геп-
тинов, в которой в основном
содержится один из изомеров—
гептин-2.

Более основные амиды щелоч-
ных металлов при комнатной температуре образуют R—С = С—Na. Сле-
дует заметить, что PhC==CH и СН = СН, образующие комплексы с
ГМФТ, в чистом гексаметаполе не дают Na-производных.

б. Карбанионы трифенилметана. В малополярных растворителях
(эфир, ТГФ) трифенилметан не способен давать с реактивом Гриньяра.

Время 1/2
реакции
при 50°, сек. 129 270 200
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соединений типа Ph3CM (M=MgX). В ГМФТ эта реакция с i-PrMgCl
проходит гладко при 90°75. Из соответствующих гидридов и амидов в
ГМФТ возможно получение устойчивых производных щелочных метал-
лов Ph3C—Μ (M=Li, К, Na). Известно, что в жидком аммиаке амиды
металлов образуют Ph3CM, но добавка эфира вызывает их разложение,
если M = Na или Li. В ТГФ металлирование Ph3CH невозможно ни гид-
ридом натрия, ни амидом натрия даже при температуре кипения этого
растворителя. Для реакции нужны более сильные основания, например,
C6H5CH2Na, CH2 = CH—CH 2 Na 7 6 .

В аналогичных условиях трифенилгерман может быть переведен в
Ph3GeM.

В ГМФТ возможна реакция трифенилметана с литиевыми производ-
ными инаминов 7 7:

-C^C-Li + Ph3CH =C-H + Ph3CLi

в. Углеводороды типа дифенилметана

л
\/

Дифенилметан и различные углеводороды родственной ему структу-
ры металлируются в среде ГМФТ 78. Дифенилметан, являясь менее кис-
лым по сравнению с Ph3CH вступает в обмен только с i-PrMgCl в ГМФТ;
реакция идет при 100° (карбанион красного цвета) и, наоборот, прохо-
дит очень легко при комнатной температуре с гидридами и еще лучше
с амидами щелочных металлов. Следует отметить, что образование нат-
рийорганического соединения возможно и в менее полярной среде.
Флуорен способен давать магнийорганические соединения при 135—
140° в ксилоле и при 40° в ГМФТ. В ГМФТ можно получить и цинкор-
ганические соединения 73. Дигидроантрацен можно металлировать с хо-
рошим выходом даже на холоду как изопропилмагнийхлоридом, так и
гидридом натрия. Дигидродибензциклогептен превращается на холоду в
ГМФТ в темно-оранжевый карбанион (в положение 5).

г. Углеводороды диеновой структуры-1,472. Изучение проводил" ча
следующих соединениях:

/ \

л/ \ / \ / \ /

В малополярных растворителях инден при взаимодействии с EtMgBr
образует Mg-производные при 100°, подобная реакция в ГМФТ с
f-PrMgCl протекает успешно уже при 30°. Металлирование гидридом
натрия в ГМФТ может быть проведено при 0° (экзотермический про-
цесс) с образованием красно-оранжевого аниона, переходящего частич-
но в дианион.
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Алкилиндены реагируют подобно индену (обмен Η—MgX начи-
нается в ГМФТ при 35°). Интенсивно окрашенный красный анион нахо-
ходится в мезомерной форме:

е

Для анионов из 1,4-дигидронафталина и особенно из циклогексадие-
ла-1,4 наблюдается тенденция к ароматизации.

Θ

(XV) (XVI)
θ

Образование аниона (XVI) возможно при взаимодействии XV с
i-PrMgCl в ГМФТ при 90—95°. При действии NaNH2 в ГМФТ происхо-
дит значительная полимеризация. При взаимодействии i-PrMgCl с 1,3-
дифенилпропеном-1 в ГМФТ при комнатной температуре образуется
анион красного цвета:

Ph—СН=СН—CH2Ph -* Ph—CH=CH—CH—Ph

Щелочные агенты и в этом случае вызывают значительную полиме-
ризацию.

4. Карбанионы, образуемые соединениями, содержащими
подвижный водород79

а. Производные фенилуксусной кислоты. Атом водорода, находящий-
ся в соединениях, содержащих фенильную и электроноакцепторную груп-
лы является подвижным:

/ >-СН2-А

тде А = СООН или CN.
Фенилуксусная кислота при взаимодействии с i-PrMgCl или NaNH2

в ГМФТ на холоду образует дианион, динатриевое производное пол-
ностью растворимо в этом растворителе.

Цианистый бензил при обработке NaH или NaNH2 при 0° в ГМФТ
образует красно-фиолетовый анион и некоторое количество дианиона.
•α-АлкилфенилацетоБитрилы при 0° образуют моноанионы.

б. Производные малоновой кислоты. Соединения:

CH 2(COOEt) 2, CH2(CN) COOEt, CH 2 (CN) a, CH 2 (COCH3) COOEt, СН 2 (СОСН 3) 2,

СН2—CHg—СН—СОСНз

о со

металлируются при 0° в ГМФТ гидридом или амидом натрия; в реакци-
онной смеси всегда присутствует небольшое количество дианионов.
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в. Ароматические соединения, содержащие метальные группы. Толуол
и 2-метилфуран не реагируют с амидом или гидридом натрия в ГМФТ,
2-метилтиофен реагирует весьма слабо.

В рассматриваемом ряду:

СН3

-СИ, //

•сн.

—сн3

- с н .

группа СНз в а- и γ-положениях проявляет кислые свойства и в среде
гексаметапола α-изомер реагирует с i-PrMgCl с образованием аниона
красного цвета; при 0° возможна реакция а- и γ-изомеров с амидом
натрия с образованием Na-производных. С гидридом натрия реакции
проходят с большим трудом. Для β-изомера реакции с амидом натрия в
ГМФТ не известно. Более кислыми свойствами нежели α-пиколин обла-
дает диметил-2,3-хиноксалин; при взаимодействии с амидом натрия при
комнатной температуре в ГМФТ образуется зелено-фиолетовый диа-
нион.

г. Различные соединения с подвижным водородом. Щелочные агенты
превращают галоформы в анион СХ3~, который легко присоединяется к
карбонильной группе кетонов в жидком аммиаке 80. В ГМФТ эта реак-
ция идет с трудом, однако реакция обмена с i-PrMgCl проходит легко.
Проведением реакции при 80° в смеси ТГФ : ГМФТ (5:1) удалось по-
лучить новые магнийорганические соединения ' · 2 · 8 1 · 8 2 :

Х3С—Η + г-PrMgCl ^ С3Н8 + X3C-MgCl
(Х=С1, Вг).

Среди метоксильных ароматических соединений:

У \-осн 3

X

ОСН 3

I
- X

-осн.,

-осн3

— X

способных реагировать по различным положениям, только последнее
образует при взаимодействии с амидом натрия в ГМФТ карбанион крас-
ного цвета.

Из серии соединений, содержащих группу — SR, являющуюся луч-
шим акцептором электронов, чем группа —OR и способную стабилизи-
ровать анион за счет резонанса:

-CH,-S-R
θ

-CH-S-R -CH=S-R

были изучены следующие83: HC(SEt)3, H2C(SEt)2, PhCH(SEt)2,
PhCH(SPh)2.

При взаимодействии этих соединений с амидами щелочных метал-
лов в жидком аммиаке образуются карбанионы. Аналогичные реакции в
ГМФТ приводят к следующим результатам: в HC(SEt)3 и H 2C(SEt) 2

происходит разрыв связи углерод — сера; PhCH(SEt)2 при действии на
него амида натрия при 0° образует карбанион темно-зеленого цвета;
наиболее кислое соединение PhCH(SPh) 2 металлируется при 0° гидри-
дом натрия.
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Ацетофенон и ацетонитрил реагируют с NaOH в ГМФТ при 0° с по-
терей одного или нескольких протонов.

Фосфонаты 10 легко превращаются в карбанионы84 при действии
NaOH

(ЕЮ 2 Р—СНо—СН=С—OEt -» (ЕЮ), Ρ—СН—СН=С—OEt
II I I! I

O R OR

При конденсации с карбонильными соединениями они дают трудно-
доступные другими путями, этоксидиены85:

)С=СН—СН=С—OEt
яУ ι

R

Эти немногочисленные примеры позволяют сделать вывод, что обра-
зование карбанионов в ГМФТ происходит достаточно легко с исполь-
зованием менее сильных оснований и более низких температур, чем это
требуется для осуществления реакции в других растворителях.

Б. Изомеризация — полимеризация

Различные изомеризации прототропного типа могут проходить в ще-
лочной среде с участием мезомерных карбанионов. В присутствии по-
лярных растворителей подобные реакции протекают значительно быст-
рее. В ДМСО аллильная перегруппировка возможна при 25°, а в трет.-
бутиловом спирте только при нагревании 8 6:

СН3 /'-Нз

СвН5С -СН=СН2 -* С 6Н 5-С=СН-СН 3

Η

Систематического изучения различных перегруппировок в ГМФТ еще
не было проведено, но некоторые результаты уже получены. Изомери-
зация аллилбензола в пропенилбензол происходит в ГМФТ на холоду
под действием гидрида натрия 7 8:

PhCH2—CH=CH2 -> Ph—СН=СН—СН3 (выход 70%)

В этих условиях образуется мало продуктов конденсации, однако их
образование становится значительным, если использовать более сильное
•основание (NaNH2) или высокую температуру при наличии слабого
основания (i-PrMgCl) 87. В таких случаях говорят об анионной полиме-
ризации.

В табл. 10 приведены примеры некоторых углеводородов, легко обра-
зующих анионы под действием i-PrMgCl.

При взаимодействии с NaH или NaNH2 быстрое исчезновение окрас-
ки является признаком полимеризации, как, например, в случае аллил-
бензола. Полимеризация олефинов осуществляется эффективно под дей-
ствием магнийорганических соединений в малополярных растворителях,
но в этих условиях реакцию необходимо проводить под небольшим дав-

лением в присутствии галогснидов металлов IV6, V6 и VI6 групп таб-
лицы Менделеева.
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ТАБЛИЦА 10

Углеводород

PhCH2—CH=CH—CH3

Ph2C=CH-CH3

PhCH=CHCH2CH=CH-CH3

PhCH=CHCH2C=C-C5Hu

PhCsCCH2CH=CH2

PhCH2C=C-C5Hu

Цвет аниона

красный
красный
бледно-розовый
темно-синий
красный
красный

Способность к мезомерии у аллильного аниона была показана npit
действии амида натрия в ГМФТ при комнатной температуре:

СН3 СН3 СН3

Ι θ Ι Ι Θ

СН3—С=СН—S—Bu -^ СН2—С=СН—S—Bu <—> СН2=С—СН—S—Ви

Образующийся анион красного цвета алкилируется преимуществен
но в α-положение относительно атома серы 88.

В ГМФТ под действием оснований легко происходит следующая изо-
меризация 8 9:

PhCH=CH—CH2OR Ϊ± Ph—CH,—CH=CH—OR
где R=Et и л-С7Н15. (XVII) (XVIII)

Для эфиров (XVIII) в ИК-спектрах характерна полоса поглощения
в области 1660 см~К В кислой среде они образуют 2,4-динитрофенилгид-
разон соответствующего кетона, который легко идентифицируется. Эфи-
ры (XVII) можно получить конденсацией циннамилбромидов с алкого-
лятами натрия в ТГФ. Если эту же реакцию проводить в ГМФТ или
действовать галоидными алкилами RX на Na-производные циннамило-
вых спиртов (полученных в ГМФТ) результатом реакции в основном
являются эфиры (XVIII). Изомеризация XVI в XVIII проходит под дей-
ствием алкоголятов в основных растворителях. Эфиры (XVII), раство-
ренные в ГМФТ, под действием NaNH2 образуют анионы красного цвета,
цвет которых в дальнейшем изменяется к темно-синему. При гидролизе
были выделены неперегоняемые продукты. Изомеризация XVII в XVIII
проходит быстро в смеси ГМФТ—С6Н6 (1:9) в присутствии сухого
трет.-BuONa. Таким образом, мезомерия карбанионов под действием,
оснований в ГМФТ может быть изображена следующим образом:

Ph—CH=CH—CH—OR *—> Ph—CH—CH=CH—OR

Однако имеются сведения, согласно которым лучшим растворителем
для изомеризации олефинов является ДМСО. Так, по 90, в присутствии
трет.-ВиОК бутен-1 изомеризуется легче в бутен-2 в ДМСО, чем в ГМФТ
и ТММ 90.

В. Применение анионов

Для реакций, протекающих с промежуточным образованием анионов,
характерно увеличение скорости в апротонных диполярных растворите-
лях. Так, скорость алкилирования производных Na-малонового эфира
в бензоле сильно увеличивается при добавке 10—20% апротонного ди-
полярного растворителя91, при использовании чистого ГМФТ скорость.
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реакции для EtBr и BuBr возрастает соответственно в 21 и 54 раза.
ДМСО представляет собой растворитель с менее заметным влиянием на
скорость аналогичной реакции, которая проходит в нем с ускорением в
6,3 и 15 раз соответственно.

Реакции вамещенгья

а. Связь углерод — галоид. Реакция обмена галоид — галоид
MX + RX' Ϊ2 RX + MX'

приводит к нуклеофильному замещению X' на X, но результат реакции
зависит от природы протонного или апротонного растворителя 3. В про-
тонных растворителях существенной является специфическая сольвата-
ция галоида в галоидных алкилах за счет образования водородной свя-
зи. Сольватация сильнее для малых анионов, так что нуклеофильность,
галоид-анионов оказывается обратной их основности:

В апротонных диполярных растворителях, наоборот, иуклсофильность и
основность анионов совпадают.

В ГМФТ реакции обмена часто конкурируют с реакциями элимини-
рования:

χ- + R—сн—сн2—х- г? R—сн=сн2 + нх + X'-

н
В табл. 11 представлены результаты обмена для реакции

п-С7Н,5Вг+МХ9 2.
Превращение RBr->RCl осуществлено при действии LiCl в то время,

как для такого обмена в основном известны реакции с применением
галоидных солей металлов подгрупп 16 и 26. Превращение RBr->-Rl·
происходит при действии KI с выходом 73%.

В ГМФТ F~ и С1~ являются особенно сильными основаниями и при
действии на вторичные бромиды способны вызывать элиминирование
НВг( табл. 12) э2.

С целью увеличения глубины элиминирования для нейтрализации
выделяющейся НВг применяют Li2CO3. Метод хорош для получения оле-
финов.

Тозилаты третичных спиртов не образуют олефинов при взаимодей-
ствии с LiCl в ГМФТ (даже на холоду очень быстро происходит реак-
ция обмена)9 2:

Н з С - ^ ^-SO2OC (СНз)з ЩфГ* C H 3 - ^ ~ ^ - S O 2 O L i + (СН3)3 С-С1

На направление реакции большое влияние оказывает температура;
температура ~60° способствует замещению, при 100—110° — домини-
рует элиминирование.

б. Связь углерод — кислород. В табл. 13 представлены результаты
алкилирования с образованием продуктов замещения по кислороду 70.

Основной характер анионов RO~ проявляется в различных реакциях
элиминирования: образование эпоксида, образование олефина, октена-1
и бутадиена при взаимодействии EtONa и BuONa с Вг(СН2)4Вг.

Реакция ацилирования с выходом 40% должна улучшаться в смеси-
ГМФТ и неполярного растворителя.

в. Связь углерод — азот. В табл. 14 представлены результаты алки-
лирования с образованием продуктов замещения по азоту70.
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ТАБЛИЦА 11

MX

LiF
LiF
LiF
LiF+Li2CO3

LiCl
LiCl
LiCl
LiCl+Li2CO3

LiCl+C7H15Cl
NaF
NaF
NaF+Na2CO3

NaCl

KF
KF
KI
KI
Cu 2 Cl 2

u 2 Cl 2

Растворитель

ГМФТ—ТГФ
ГМФТ*
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ—ТГФ
ГМФТ*
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ-ТГФ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ—ТГФ
ГМФТ
ГМФТ-ТГФ
ГМФТ
ГМФТ—ТГФ
ГМФТ

°с

65
160—180

100
100—110

65
160—240

90
100
100

65
90

100
90
65

100
65

110
65

100

Продолжитель-
ность реакции

7 час. 15 мин.
9 час. 30 мин.

36 час.
36 час. 30 мин.

9 час. 15 мин.
5 час.

48 час. 30 мин.
48 час.

11 час. 30 мин.
10 час.
10 час.

10 час. 20 мин.
9 час. 20 мин.

9 час.
10 час. 30 мин.

9 час. 45 мин.
10 час. 20 мин.

9 час. 45 мин.
47 час. 30 мин.

Заме-
щение,

3
15,5

1
0

72
0

34
41,5

0,8
0
0
7
5
1

41
73

22
30

Элими-
ниро-

вание,
/о

0
53,5
32
51,5

6,5
25
49

0
1
0
9

62
0
0
2
0
0,5
0

19

Неиз-
расхо-

довано
броми-
Да, %

68
0

46
5,5
10

0
17
30
82
78
87

6
84
45
84

3
8

53
3

1 Отгонка по мере получения.

ТАБЛИЦА 12

MX

LiF
LiCl
LiCl
LiCl+Li2CO3

Растворитель

ГМФТ
ГМФТ—ТГФ
ГМФТ
ГМФТ

90—100
65
90
90

Продол-
жит,

реакции

8 ч. 50 М.
9 ч. 20 м.
10ч. Юм.

10 час.

Замещение,
%

0
10
13

7

Элимини-
ров.,

%

74
27
73,5
79

Неиз рас-
ход.,

%

11,5
33

9
4

Очень быстрая реакция в ГМФТ наблюдается при взаимодействии
азидов щелочных металлов и первичных бромидов с образованием орга-
нических азидов:

RBr + Ν" ^ RN3 + Вг-

Реакция для n-BuBr в ДМФ и ДМСО по сравнению с ГМФТ про-
текает медленнее. Энергия активации для этой реакции в апротонных
диполярных растворителях равна 15—17 ккал/моль, в ГМФТ —
13,5 ккал/моль.

г. Связь углерод — углерод. Реакции алкилирования в ГМФТ проте-
кают с образованием карбанионов, изучение которых представляет боль-
шой интерес. С высокими выходами протекают реакции в смеси ГМФТ и
неполярного растворителя при использовании солей щелочных метал-
лов или солей магния. Так, при реакции

EtjOC (СН2)5—Cl + NaCN -> ЕЮ,С—(CH2)5-CN

возможно образование нитрилов с выходом 90% 93·
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ТАБЛИЦА 13

Соединение

ВиОН
ВиОН
грег-ВиОН
С Н 2 = С Н - С Н 2 О Н
СН2ОН—СН2ОН
ЕЮСН 2-СН 2ОН
НО(СН2)3ОН
НО(СН2)3ОН
PhOH
PhOH
PhOH
PhOH
PhOH
Me2C(OH)CH2Br

EtCOOH
С5НЦСООН

/OK
о==с;4 OK

Агент
содерж.

Na

NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaH
NaNH2

NaH
NaH

NaH

Растворитель

ГМФТ
ТГФ

ТГФ—ГМФТ
To же

» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »

ГМФТ

ТГФ+ГМФТ
—

ГМФТ

Реагент

PhCH2Cl
PhCH2Cl
PhCH2Cl
C8H1 7Br
PhCH2Cl
EtI
EtBr
PhBr
PhCH2Cl
BuCl
C6H1 3Br
Br(CH2)3Br
Br(CH2)4Br

C2H5COC1
EtI

^PhCHjCl

Образ, продукт

BuOCH2Ph
BuOCH2Ph
mpem.-BuOCH2Ph
C8Hi7OCH2CH=CH2

(PhCH 2 OCH 2 -) 2

EtOCH2—CH2OEt
EtO(CH2)3OEt
PrO(CH2)3OPr
PhOCH2Ph
PhOC4H9

PhOC eH 1 3

PhO(CH2)3OPh
(PhOCH,CH,-) 2

Me2C — CH2

V/
О

EtCOOCOEt
C 5H uCOOEt

,OCH2Ph

o=c<4OCH2Ph

Выход,
%

89
30
67
54
71
68
61
40

КОЛИЧ

86
96

КОЛИЧ

КОЛИЧ

57

40
76

67

ТАБЛИЦА 14

Соединение

PhNH»
PhNHa
PhNH2

PhNHCH3

Ph2NH
Индол
Карбазол
Фентиазин
To же

» »
» »

CH3CONH2

EtOCNHa
CH 3 -CONHPh
Фталимид
To же

» »
» »

Сахарин
To же

Агент,
содерж.

N а

NaNH2

NaNH,
NaNH2

NaNH2

NaNH2

NaNH2

NaH
NaH
NaH
NaNH2

NaNH2

NaNH2

NaNH2

NaNH2

NaH
K2CO3

K2CO3

NaNH2

NaH
NaH

Раствори-
тель

ГМФТ
To же

» »
» »
» »
» »

ТГФ
ТГФ
ГМФТ
То же

» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »
» »

ТГФ
ГМФТ

Реагент

EtI
EtBr
PhBr
Bui
Et2SO4

Бензил-С1
Mel
Mel
Mel
Mel
Me2SO4

PhCH2CI
BuBr
EtI
Br(CH,)4Br
—
BrCH2COCH3

BrCH2COPh
PhCH2Cl
—

Образующийся продукт

PhNHEt+PhN(Et) 2

PhN(Et),
Ph3N
PhN(CH3)(C4H9)
Ph2NEt
Бензил-1-индол
Ме-9-карбазол
Ме-10-фентиазин
To же

» »
» »

CH3CONHCH2Ph
EtOCONHBu
CH3CONPhEt
Дифталнмидо-1,4-бутан
—
N-Ацетонилфталимид
N-Фенацилфталимид
2-Бензилсахарин
—

Выход,
%

87
21
70
85
81

КОЛИЧ

КОЛИЧ

84
КОЛИЧ

КОЛИЧ

слабо
слабо
КОЛИЧ

КОЛИЧ

КОЛИЧ

80
77
50
50

4 Успехи химии, № 6
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Различные нитрилы можно получить и при алкилировании других

нитрилов
94.

Ph—СН—CN и CH3CN

1. Конденсация с магнийорганическими соединениями

Алифатические магнийорганические соединения не вступают в реак-
цию с галоидными соединениями R'X, в которых X мало подвижен, в
алифатических эфирах и даже в ТГФ, но эти же реакции успешно про-
ходят в ГМФТ 9 5 (табл. 15).

ТАБЛИЦА 15

RMgBr+R'— Br

R —

я-С 4 Н 9 —

71-С 5 Нц-
n - Q H u -
n - C 5 H u -
С Н 3 - С Н = С Н -
СеН5—
C 6 H 5 C s C —
C 6 H 6 C s C -

R ' —

л - С 7 Н 1 6 -
C 6 H 5 CH=CH—
C e H 6 C==C-
СвНцС^С—
n - C 7 H 1 5 -
C e H 5 CH=CH—
я - С 6 Н и -
C H 2 = C H - C H 2 —

R-R'

re-CllH24
C6H5CH—CH—С5Нц
СбН5С=С—С5Нц
C S H I I C S C C S H H
СНзСН=СН—С7Н^5
С 6 Н 5 С Н = С Н - С 6 Н 5

C 6 H 5 CsC—С 5 Нц
C^I^CEEC—СН2СН=СН2

выход
ТГФ, %

8
30
10

71
20

0
(60)

см.1·2

выход
ГМФТ,

"ί

42
29
55
58-
43
20
43
66

Магнийорганические производные индена 9 6 (см. табл. 16), флуоре-
н а 9 6 (см. табл. 17).

Ракции с магнийорганическими производными α-пиколинов (см.
табл. 18).

В этих условиях с удовлетворительными выходами можно провести
реакции конденсации между насыщенными магнийорганическими соеди-
нениями и галоидными алкилами; насыщенными магнийорганическими
соединениями и галоидными алкинами; Mg-алкинами и галоидными ал-
килами.

Взаимодействие магнийорганических соединений (кроме ароматиче-
ских реактивов Гриньяра) с бромистым винилом приводит к элимини-
рованию НВг.

2. Конденсация с производными щелочных металлов

В табл. 19 представлены некоторые примеры77.
Бромистый алкил не реагирует с моноацетиленидом Na в ТГФ, но

такое взаимодействие возможно в апротонных диполярных растворите-
лях, в частности, в ДМФ 97. В ГМФТ 9 8 подобная конденсация протекает
с выходом 60—70% (см. табл. 20) 98.

Однако возможно проведение таких реакций и в ТГФ с 10%-ной до-
бавкой ГМФТ, что способствует уменьшению доли реакций элиминиро-
вания. Особенно хорошо проходит реакция с первичными галоидными
производными (бромидами, хлоридами) и тозилатами, а также в слу-
чае использования в качестве растворителя жидкого аммиака, где эти
реагенты менее растворимы. В ГМФТ ион СН = С~ представляет собой
сильное основание и вызывает значительное элиминирование в случае
вторичных и третичных галогенидов и тозилатов. Некоторые из полу-
ченных производных ацетилена приведены в табл. 21 98.
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ТАБЛИЦА 16*

Магнииорганические производные индена

Магнииорганические
соединения

I-PrMgCl

г-PrMgCl

г-PrMgCl

ί-PrMgCl

Et2NMgCl

ι-PrMgCl

ί-PrMgCl

г-PrMgCl

!-PrMgCl

г-PrMgCl

i-PrMgCl

Углеводород

Инден

To же

» »

» »

» »

» »

» »

» »

» »

Бутилинден

To же

Соединение
антагонист

С 2Н 51

Et 2 SO 4

C4H9I

C4H9T0S

C4H9I

ВгСН2СН=СН2

CH3CH-CH2

С,Н5ОСН,С1

ТГФ

С 4 Н 9 1
СО2 с последую-
щей этерификацией

Продукт реакции

А=С,Н5

в=н
А=С 2 Н 5

в=н
А = С 4 Н 9

в=н
А = С 4 Н 9

R—Η
и — 11

А=С 4 Н 9

в=нв=н
А = —СН2СН=СН2

А=-СН*-СНОН-~СН 3

в=н
в=н
А=—СН2ОС2Н5

в=н
А=-(СН 2 ) 4 ОН

А=В=С4Н9
А = С 4 Н 9

В==СООС2Н5

Выход,

62

92

82

64

77

69

46

40

51
—

—

* В " показано, что в ГМФТ RMgX металлирует производные индена и флуорена. Дальнейшее взаи-
модействие образовавшихся магнийорганпчесм!Х соединений с электрофильлымп агентами для индена
может происходить с переносом реакционного центра. Прим. fed.

ТАБЛИЦА Π

Производные флуорена ./ч

ч/\/\
/\

χ γМагнииорганичес-
кие соединения

J-PrMgCl

EUNMgCl

ί-PrMgCl

;· PrMgCl

Et2NMgCl

i-PrMgCl

t-PrMgCl

Углеводород

Флуорен

To же
» »

» »

Et-9-флуореи

To же

» »

Соединение антагонист

C 2 H 5 I

C 2 H 5 I
B r — C H 2 - C H = C H . ,

co2
C 2 H 5 I

C 4 H 9 I

co2

Продукт реавдии

X = H , Y=C2H5

X = H , Y=C 2 H 5

х--=н
Y=CH,—CH=CH 2

X = H , Y=CO2H

X=Y=C 2 H 5

X=C 2 H 5 , Υ=Ο4Η9

Y=CO2H, Y=Et

Выход,
%

72

75

57

81

—

20
слабо
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ТАБЛИЦА 18

Производные пиридина

Растворитель
Mg-произв.
α-пиколинов

ТГФ
ТГФ
Эфир — ГМФТ
ТГФ
Эфир
Эфир — ГМФТ
ТГФ
Эфир — ГМФТ

ТГФ

Набор реагентов

С4Н91
ВгСН2—СН=СН2

BrCH 2 CsCH
PhCHO
PhCHO
PhCHO
CH3COC5H11

CH 3COC 5Hn

Значение R

GH2CH2CH—CH2

CH2CH2CH=GH 2
CH 2CH 2C=CH
CH 2CHOH-Ph
CH 2CHOH-Ph
CH 2CHOH-Ph
CHa—С—(СНз) С 5 Нц

ι

он

он

Выход»
%

66
69
40
30
48
69
71
36

50

Подобным образом можно получить алкины, содержащие триалкил-
гермильную группу" с выходом 60%:

Et3Ge (CH2)4 Br + NaCsCH -» Et3Ge (CH2)4 C = C H

Тот же метод позволяет получить в мягких условиях дизамещенные
производные алкинов ш о (табл. 22).

В способе А используют NaH в ТГФ, если последующей реакцией
является карбоксилирование или алкилирование.

В способах В и С активным реагентом является NaNH2 в ГМФТ на
холоду

OfeCH -тйЬ- CHsC-Na щ§|-> R-Cs=C-H -

Ϊ Μ Φ Τ ^ R—CsC—Na -S-2^ R_c=C—R'

Аналогично можно получить замещенные инамины 84, используя RX
или тозилаты

(R) (R') N-CsC-Li - ^ - (R) (R') N-C=C-R

В табл. 23 и 24 приведены данные по алкилированию различных со-
единений 101.

Нуклеофильное ароматическое замещение ускоряется в апротонных
диполярных растворителях. Однако это имеет место только в реакциях
галоидбензолов. Так, с хорошими выходами арилируют Na-малонозый
и Na-ацетоуксусный эфир 2-нитро- и 4-нитрохлорбензолы или их про-
изводные '""102.

. /COOEt ,
Ч__С1 ι NaCH;7 -* Ο,Ν-f\ COR

-CH<
= / \:OR

где R = OEt, CH3

Наиболее быстро реакция идет в ГМФТ; сравниваемые растворители
можно расположить в следующий ряд: ГМФТ>ДМСО>ДМФ.
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ТАБЛИЦА 19

Углеводород
Металлирующий

Реагент Продукт реакции
Выход,

%

PhCH2Ph
PhCH2Ph
PhCH2Ph

PhCH2Ph
PhCH2Ph

Флуорен

To же

9, 10-Дигид-
роантрацен

То же

rrm
Инден

То же

NaH
NaNH2

NaNH2

NaCH2Ph
NaCH2CH=CH2

NaH

NaH

NaH

NaH

NaCH2Ph

NaNH2

NaH

NaH
LiH

* Среда ТГФ

co 2
Br(CH2)4Br

C1CH 2CH 2— ' \

co2
co2

EtI

EtI*

BrCH2CH=CH*

PhCH2Cl

PhCH2Cl

Bui

Bui*

Bui

Ph 2CHCOOH

Ph 2 CH(CH 2 ) 4 CHPh 2

P h 2 C H C H 2 C H 2 - N

0
Ph2CHCOOH
Ph 2CHCOOH

Η с 2 н е

Η C2H5

Η G H 2 - C H = C H 2

X
Η CH.Ph

Η CHaPh

C

--« τ ι

14 nil
(6)

(a)+(6)
(a)

33
87
70

50
33

67

55

90

50

68

61

В ГМФТ реакция в отличие от реакции, проводимой в ДМФ, не при-
водит к частичной замене С1 на ЫМег. Особое увеличение скорости ре-
акции в ГМФТ отмечено в присутствии меди 103:

—Cl + H-N-Ar \ -N-Ar
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ТАБЛИЦА 20

RX

л-С7Н16Вг
n-C 5HuBr
ra-C,H16Br
n-C,H15Br
n-C5HuBr
B r - ( C H 2 ) e - B r
CeH6CH=CHCH2Cl
C4H9OTos
n-C7H l6Cl
n-C12H25Br

P астворитель

ДМФ+ТГФ
ДМФ+ТГФ

ГМФТ
Ι Ο Λ Λ + Γ Μ Φ Τ

ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ

Температу-
ра реакции,

"С

40
20

5
20
20
20

- 5 0
0

20
10

Дальнейшее
нагревание

50° 4 часа
100° 4 часа
40° 1 час ЗОмин.
40° 3 часа

40° 3 часа
0° 2 часа

50° 3 часа

70° 3 часа

Продукт реакции

C 7 Hi 5 CsCH

СбНцС^СН
C 7 H 1 5 C s C H
С7Н15С=СН
С 5 НцС=СН
HCsC(CH 2 ) 6 C=CH
С6Н5(СН=СН)3С6Н5

С4Н9С = С Н
C 7 Hi 5 C=CH
Cl2H 25C = C H

Выход, %

52

47
65,6
72
57
71

8
77
60

72,6

ТАБЛИЦА 21

RX
Раство-
ритель

Температу-
эа реакции,

"С
Дальнейшее
нагревание Продукты реакции Выход, %

C4H9OCH2C ι
С4Н„ОСН2С1
С4Н9ОСН2С1

ГМФТ
ГМФТ
ТГФ

ГМФТ

ГМФТ

5
-40

20

20

20

40° 2 часа
5° 8 час.

75° 1 час

50° 2,5 час.

40—50° 1 час

C 4H 9OCH 2CsCH
C 4H 9OCH 2CsCH

(С2Н5О)2СН(СН2)3С=СН

32
12,5
1 8 Л

47

47

ТАБЛИЦА 22

Алкин

Ацетилен
Гексин
То же

» »
» »
» »

Гептан
То же

» »
» »

Способ

С

в
в
в
А
А

A(NaH)
А
А
А

Реагент

ВиВг
ВиВг
AmBr
ClCH2OEt
Br(CH2)4Br
Вг(СН2)3С1
Bui
Bui
C7H1 5Br
C4H9C=C(CH2)3I

Продукт

BuCsC—Bu
BuCsC—Bu

C 4 H 9 C=C-CH 2 OEt
BuC=C(CH2)4CsCBu
BuCsC(CH2)3Cl

С 5 НцС=С—C 4 H 9

С 5 НцСзС—C 7 H 1 5

C6HuC==C(CH2)3C=CBu

Выход,
%

50
74
77
64
63
51
47
64
79
72

Очень медленно проходит реакция с р-дихлорбензолом:

•KSPh Ν Μ Λ Τ ~ - * PhS-^ V s P h 8lo/0>o4

С 1 - ; Cl + NaSPh
110°5 час

ГМФТ"" P h S - ; —SPh 26 % 1 0 5

Несколько примеров реакций арилирования бром- и хлорбензолом
в достаточно мягких условиях и с удовлетворительными выходами при-
ведено в 7 0 · 1 0 6 . Реакции должны протекать по механизму отщепления-
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ТАБЛИЦА 23

Металлируемое
соединение

PhCHoCOOH

PhCH2COOH

PhCH,CN

PhCHoCN

PhCH2CN

PhCHCN

(Bu

Агент

NaNH2

NaNH,

NaH

NaNH2

NaH

NaH

Растворитель

ΤΓΦ-Ι-ΓΜΦΤ

ТГФ

ГМФТ

To же

«

«

Реагент

i-Prl

PhCH.Cl

PhCH,Cl

PhCH2Cl

Bui

Bui

Полученное соединение

Ph—CH-COOH

CH(Me)2

P h - C H - C O O H
ι

CH2—Ph
Ph—CH—CN+PhC—CN

CH,—Ph (CH2Ph),
Ph_CH—CN PhC—CN

1 t Π
CH2—Ph (CH,Ph)2

P h ^ C H - C N

1
Bu

PhCCN
πil

B u 2

Выход,
%

60

70

86

95

присоединения, хотя промежуточное образование дегидробензола дока-
зано не было.

В табл. 25 представлены результаты некоторых реакций 106.

3. Алкилирование амбидентных ионов

Относительная реакционная способность различных нуклеофильных
центров амбидентных ионов к настоящему времени достаточно изучена.
В зависимости от природы катиона, алкилирующего агента или раство-
рителя, алкилирование проходит с образованием различных продуктов.
Относительно роли ГМФТ имеется еще немного сведений *.

При изучении взаимодействия бромистого этила с фенолятом и β-наф-
толятом натрия было показано, что процент О-алкилированных про-
дуктов увеличивается с увеличением основности растворителя 1 0 7 ** (см.
табл. 26).

О механизме реакции приведены сведения в статье3. Как следует из
наших данных, алкилирование в ГМФТ происходит преимущественно с
образованием О-продуктов (86—100%)70.

При алкилировании пиррола в основном растворителе идет образо-
вание N-алкилированных продуктов (по более электроотрицательному
элементу)108. При взаимодействии PhCH2Cl с Na-индолом в ГМФТ ло-
лучается N-бензилиндол с выходом 81 %7 0.

В протонных растворителях (спиртовые щелочи) еноляты кетонов об-
разуют в основном продукты С-алкилирования 109. Недавно было пока-
зано 1 1 0, что в среде апротонных диполярных растворителей преоблада-
ют продукты О-алкилирования — эфиры енолов:

* По вопросу влияния ГМФТ на алкилировашие енолятов ацетоуксусного эфира
и ацетилацетона см.1 9 6.1 9 7. Прим. ред.

** Авторы 107 объясняют^мененные отношения О- и С-продуктов эффектом селек-
чивной сольватации — образованием фторированным спиртом сильных Η-связей. Прим.
ред.
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протонные

О"

растворители

апротониые

—сн—

растворители

О

—с=сн—

OR

В качестве алкилирующего агента использовали Et3OBF4 или алкил-
сульфаты110 (табл. 27).

О влиянии растворителя «а направление алкилирования Na-кетонов
впервые упоминается при обсуждении реакции EtBr с Na-дифенилацето-
феноном ш :

Ph 2C-CO-P h

>25% w ' v a ''- 0 E t

С- и О-производные (XIX и XXI) были получены при алкилировании
К-енолята (XX) в различных растворителях, в том числе и в ГМФТ1 1 2

(табл. 28).

PhCO R Ph-C^OK+ Ph-C-OR

"•V Λ/"
(XIX) (XX) (XXI)

•В качестве алкилирующего агента использовали бромистый изопро-
пил.

Данные табл. 28 показывают, что в ГМФТ, способном к значитель-
ной сольватации щелочных катионов, выход эфира енола значительно
увеличивается.

Более слабые основания, такие как магаийорганические соединения,
реагируют с енолизирующимися кетонами в присутствии ГМФТ с обра-
зованием Mg-производных енольной формы с высоким выходом и з .

В табл. 29 приведены данные по взаимодействию различных магний-
органических соединений с диизопропилкетоном п з .

При действии n-BuMgBr при 55° нижеприведенные кетоны подверга-
ются значительной енолизацииш : 'бутанон (75%), 2,4-диметил-пента-
нон-3 (95%), циклогенсанон (90%)·

Mg-еноляты в ГМФТ алкилируются по углероду алкилсульфатом,
тозилатом и йодистым метилом, что «евозможно в малополярных рас-
творителях 114-

-с=сн—
OMgX

RX MgX2 + - С - С Н -
II ϊ

О R

При наличии сильно сольватированных катионов (щелочные произ-
водные) происходит N-алкилирование, приводящее к образованию ими-
но-Ыа-енаминов " 5 (табл. 30).

Следует отметить, что с EtI образуются с высоким выходом С-алки-
лированные производные.

При действии достаточно сильного основания амбидентный анион
способен к образованию дианиона. Так, ацетанилид был количественно
алкилирован по азоту после добавления в ГМФТ амида натрия70. Та же
реакция в жидком аммиаке приводит к образованию моноаниона, но в
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ТАБЛИЦА 25

Ph-X

PhBr
PhBr
PhBr
PhBr
PhBr

PhBr

PhBr
PhBr
PhBr
PhCl

PhCl

PhCl
PhCl
PhCl

PhF

PhF

Реагент

EtSH
n-BuSH
PhSH
P h - C H 2 - S H
Et2NH

HN< )

Ph—NH—CH3

Ph—CsC—Η
PhsCH
Et2NH
H <Z>
Ph—NH-СНз
P h — C s C - Η
Ph—CH2—CN

HN< >

HNEt2

Полученный продукт

Pt—S—Et
Ph—S—Bu
Ph—S—Ph
Ph—S—CH2—Ph
Ph—NEt2

PhN^ у
PhNCH3—
P h - C = C - P h
Ph4C
PhNEt,

Ph-N^ у
Ph2NCH3

PhC=C-Ph
P h - C H - C N

PhN^ у
Ph-NEt2

Выход,
%

52
66
40
12
65

74

55
45
57
30

84

55
40
60

80

65

избытке n-BuLi в эфире или ТГФ образуется дианион, и алкилирование
происходит с образованием С-производных116:

СН,—Ρ—Ν—Ph C=r^N—Ph
PhCH2Cl

O-Li +
2)H2O " Ph-CH.-CH.-C-NH-Pb

Аналогичные результаты можно получить с метансульфонамидами 117.

4, Образование циклопропановых соединений и стереохимия

Циклопропановые соединения могут быть получены конденсацией не-
насыщенных соединений (зфиров, нитрилов, кетонов) с карбанионами,
образующимися из различных α-галоидопроизводных (эфиров, нитри-
лов, кетонов).

ТАБЛИЦА 26

Растворитель
Алкилирование

С-производное, % О-производное, %

СНзОН 35 65
CFSCH2OH 93 7

На образование этих соединений огромное влияние оказывает рас-
творитель; так, следующая реакция идет с получением ^ис-изомера в
бензоле и транс-изомера в ГМФТ:

: = С Н 2 R'— СН—СО2Ме

а

СО,Ме

цис-

транс-
I

Λ
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ТАБЛИЦА 27

Кетон

Растворитель

Непревращенный
продукт, %

Эфир енола, %
Другие продукты*, %

Цикло-
гексанон

дмэ

32

24

44

Цик-го-
гексанон

ДМСО

11

71

18

Ацетофекон

ДМСО

16
68,5
15,5

Ацетил-
ацетон

ДМСО

13

71

16

Ацетоуксусн.
эфир

ДМСО

0

75

25

* С-производные и поли-0 и С-Произподные. ДМЭ—1, 2-днмето<снэтан; ГМФТ не использовался.

ТАБЛИЦА 28

Растворители

Протонные

трет. -ВиОН

EtOH

МеОН

Апротонные

ДИГЛИМ

ТГФ

ГМФТ

ДМСО

Диэлектри-
ческая по-
стоянная, ε

10—11

24-55

32—33

7—7,5

7—7,5

29—30

45—49

Алкилирование

С-производ-
ные, %

96

83

82

61

90

44

72

О-производ-
ные, %

4

17

18

39

10

56

28

ТАБЛИЦА 29

Магнийорганическое
соединение

CHgMgBr

EtMgBr

Et2Mg

л-BuMgBr

(rc-Bu)2Mg

ί-PrMgBr

(i-Pr)2Mg

Енолиэация

33

100

40

100

60

100

100

Восстановление

0

следы
следы

0

следы

0

0

Присоединение

66

следы

60

следы

40

0

0

В табл. 31 приведены некоторые количественные данные по образо-
ванию цис- и транс-изомеров различных циклопропановых производных
в бензоле и смеси бензол — гексаметапол П 8 · ш .

Аналогичный эксперимент был проведен и с α-хлорсодержащими ке-
тонами. Высокая реакционная способность карбаниона, образующегося
в ГМФТ позволила: использовать α-галоидные кетоны β качестве источ-
ника водорода в а' и дала возможность этой реакции конкурировать с
реакцией Фаворского; использовать метилвинилкетон, который в обыч-
ных условиях полимеризуется, прежде чем вступает в реакцию.

Реакции метилвинилкетона с различными агентами и их выходы при-
ведены в табл. 32 12°.
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В результате проведенных исследований была уточнена стереохимия
следующей реакции конденсации:

PhCHCI—СОСН,

сн3со—сн=сн.

75%

25%

Нужно отметить реакцию Дарзана между ацетофеноном и этиловым
эфиром хлоруксусной кислоты121. В ГМФТ реакция проходит с образо-
ванием преимущественно изомера (XXII) (табл. 33):

о
(XXII)

(XXIII)

Реакция между ацетофеноном и хлорацетонитрилом приводит к об-
разованию эпоксидов (XXIV) и (XXV):

Ph v Ph. ,CN

Н з С О CN
(XXIV)

Ph.

НзС/"

(XXV)

ТАБЛИЦА 30

Растворитель
Основание
Имин

Алкилирующий агент
Непревращенные продукты
Енамин
С-Алкилированный продукт
Полиалкилированный

продукт

Диэтилцел.гозоль В

Гидрид натрия
Анил ацетофенона

Et3BOF4

8
88
4

1

Et2SO4

9
49
42

EtI
5
5

90

ГМФТ, а

N-этилциклогексанон
имин

Et3BOF4

29
53
18

Me.SO,

И
75
10

4

EtI
15
17
56

12

мид натрия

N-этил

Et3BOF4

26
29
42

3

диэтил-
имин

Me2SO4

17
57
26

0

ке-
тон

EtI
20
0

71

У-

ТАБЛИЦА 31

Значение R Выход, % гракгг-изомер цис-изомер

J

R=R'=CH3
R=H, R'=CH3

R=R'=Et
R=H, R'=Ph
R=CH3, R'=Ph

R = R'=CHg
R=H, R'=CH3

R=R'=Et
R=H, R'=Ph
R=CH3, R'=Ph

71
70
55
43
38

С6Н6+ГМФТ (50:50)
60
70
67
65
46

7
17
0
0
0

64
90
75
56
43

93
83

100
100
100

36
10
25
21
25
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С Н 3 - С О - С Н = С Н 2

ТАБЛИЦА

ROOC—CHC1-COOR
Ph—CHC1—СОСН3
Ph-CHCl—COOR

CH3-CHCI—COCH3
CH3CHC1-COOR

32

73
70
58
40
10

ТАБЛИЦА 33

Растворитель

Гексан

Бензол
Бензол
ГМФТ

Основание

NaH
NaH
NaNH2

грег.-BuOK
NaH

Время
реакции,

час.

18
8
8
1,5
8
1,5

Выход, %

50
25
40
30
57
70

XXII,%

53
50
50
51
48
59

ТАБЛИЦА 34

Растворитель

Бензол

j-per.-BuOH
ΓΜΦΤ-rper.-BuOH
ГМФТ

Основание

NaNH2

трет. -ВиОК
rper.-BuONa
трег.-ВиОК

NaH

Время
реакции,

час.

1,5
—
—
—
—

Выход, %

5
50
60
73
62

XXIV, %

58
64
63
55
45

В ГМФТ реакция проходит с хорошим выходом, но образуется при-
близительно одинаковое количество изомеров.

Другой пример влияния растворителя на механизм и стереохимию
реакций можно провести из химии стероидов. В зависимости от типа
растворителя (протонный или апротонный) тозилат 3pAs(XXVI)122 и то-
зилат 20β (XXX) 123 при взаимодействии со щелочными азидами обра-
зуют различные продукты. Тозилат (XXVI) в метаноле через промежу-
точный карбониевыи ион (XXVII) дает производные г-стероида (XXIX)
(механизм SN\)

(XXVI) (XXVII) (XXVIII) (XXIX)

Из тозилата (XXX) при перегруппировке промежуточного карбока-
тиона (XXXI) образуются производные £>-гомо-ХХХП:

OTs

(XXX) (XXXI) (XXXII)
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В диполярных апротонных растворителях подобные реакции прохо-
дят по механизму SN2 с обращением конфигурации:

I I
NaN3

\

OTs Ν,
(XXXIII)

Выход продукта (XXXIII) увеличивается с увеличением основности
растворителя S (табл. 35).

ТАБЛИЦА 35 ТАБЛИЦА 36

Растворитель

(XXXIII), %

дмсо

30

N-метшшир-
ролидон

71

ГМФТ

93

Растворитель

(XXXIV), %

дмсо

46

N-метилпир-
ролидон

53

ГМФТ

65

Тозилат (XXX) образует в основном азид-20а (XXXIV) и вследст-
вие эилиминирования — небольшое количество производного (XXXV):

XXX
N3Na

Η

(XXX) (XXXV)

Выход продукта (XXXIV) также увеличивается с увеличением ос-
новности растворителя, как это видно из табл. 36.

Восстановление азидов LiAlH4 с хорошими выходами приводит к со-
ответствующим амино-стероидам.

Реакции элиминирования

Реакции элиминирования могут приводить к образованию карбенов,
алкинов или аринов. Ранее отмечали, что в ГМФТ ОСНОЕНОЙ характер
анионов выражен наиболее сильно, в результате чего реакции элимини-
рования часто сопровождают реакции нуклеофильного замещения
(ЗД.

Для реакций, проходящих в ГМФТ, возможно элиминирование галои-
доводородных кислот и групп, связанных с серой, но систематические
изучения подобных процессов еще не проведены. Под действием слабых
оснований (магнийорганические соединения) винилгалоидные соедине-
ния в ГМФТ очень легко подвергаются элиминированию (табл. 37).

ТАБЛИЦА 37

RMgX

n-C4H9MgBr

n-C7HlsMgBr
n-C5HnMgBr
PhMgBr

Галоидвиннл

ге-С;НцСС1=СНС1 (цис)

СНС1=СС12

PhCH=CHBr
PhCH=CHBr

Полученный продукт

С5НиС=С—С1
+ Ο 5 Η η θ Ξ θ — С 4 Н 9

C,H 1 5CSEC—C1

PhCsC—Η
P h C = C - H

Выход, %

14
10
48
27
20

Ссылки на
литературу

124

125

126

126
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При действии Н- и NH2~
 m· 128, СН = С~ 129 на различные соединения

в ГМФТ можно получить соответствующие продукты элиминирования.
Из табл. 38 видно, что некоторые из приведенных реакций проходят с
хорошими выходами: получение цианциклопропана, получение ацетиле-
новых производных без перегруппировки и с перегруппировкой.

При действии такого сильного нуклеофила как NH~ на С6Н5СН2—Вг
в смеси ГМФТ—бензол получен (C6H5CH2)3N. Соединения, содержащие
галоид в α-положении как в жидком аммиаке, так и в гексаметаполе

образуют стильбен или полиены. Аналогичное элиминирование наблю-
дается при действии СН = С~ «а циннамилхлорид; в результате реакции
получен 1,6-дифенил гексатриен-1,3,5 1 2 9:

PhCH=CH—СН2С1 -* Ph — (СН=СН)3 Ph

Было показано, что эти реакции не проходят через образование кар-
бенов, хотя .в принципе их возникновение кажется возможным,— при
взаимодействии СН3С1 и КОН с циклогексеном в ГМФТ образуется нор-
каран ! 3 0:

Могут подвергаться элиминированию также соединения, содержащие
серу. Так, арилсульфонаты при нагревании образуют в апротонных ди-
полярных растворителях олефины 131 (табл. 39).

-сн-сн 2 -
| -^ - С Н = С Н — h A r S O 3 H

OSO2Ar

Циклогексилбензосульфонат при нагревании до 40° в присутствии
NaNH2 в ГМФТ образует циклогексен (58%) I2S.

В гексаметаполе анион СН = С~ превращает CH3SO3CH2CH2OEt в
этоксиэтилен СН2 = СН—OEt 1 2 9.

При автоокислении тиолов, дисульфидов, сульфонов и сульфокси-
дов часто наблюдается нежелательная реакция β-элиминирования, при-
водящая к олефинам 132:

R—СН—СН2—S -* R—СН=СН2 + S^

R—СН—СН2—S—S—R -> R—СН=СН2 + R—S—S~

C H 2 - C H - S O - C 3 H 7 -> С Н 3 - С Н = С Н 2 + C3H7SO~

сн 3

В протонных растворителях алифатические сульфоны с трудом раз-
лагаются до олефино.в (действие КОН требует температуру выше 200°),
но те же соединения в ГМФТ подвергаются элиминированию при 80°,
хотя реакция происходит медленно133 (табл. 40).

В присутствии основания В~ 134 ГМФТ способствует превращению
дибензилсульфида через промежуточно образующийся карбанион в
стильбен:

/ s \

PhCHj CH2—Ph

- ^ Ph-cH-CH t-Ph J L * рН_Ьсн-СН-рц -+ ph CH=CH-Ph + Ŝ



ТАБЛИЦА 38

[ Исходный продукт Основной агент Растворитель Основной полученный продукт Выход, %

С 6Н 5СН 2С1

C 6H 5CH 2C1

С 6Н 5СН 2Вг

СбН5СН2Вг

Н 5 С 6 ч

н5с/
СН—С1

Ci— (СН 2 ) 3 — CN

С1— (СН 2 ) 3 —CN

СН 3 СНС1— (СН 2 ) 2 — CN

C I - (CH 2 ) 4 - C N

NaNH 2

NaNH 3

NaNH 2

NaH

NaNH 2

NaH

NaNH 2

NaNH 2

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ
ТГФ

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ

NaNH 2

NaH

NaH

NaH

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ

ГМФТ

\

непрореагировавшии продукт СвН5СН2С1

(C e H 5 CH 2 ) 3 N в форме хлоргидрата

С 6 Н 5 СН=СН-С 6 Н 5 -7-ранс

СвНьСН=СН—СвНъ-транс

непрореагировавшии С 6Н 5СН 2С1

С 6 Н 5 С Н = С Н С в Н 6 + не идентифициров.

(C 6 H 5 CH 2 ) 3 N

С6Г15СН2—СН2—ΟβΓΐ5

С б Н 5 С Н 3

Λ\/\
C N

58
(дибромированное соеди-

нение)

35-40
32*

50
(неочищенного 67)

65

79**

62
(неочищенного 72)

16

87

60

54

31

40
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и таким образом становится понятным,
почему этот сульфид можно получить с
высоким выходом в ТГФ.

PhCH2SH S ( C H 2 - (83%)

в то время, как в ГМФТ образуется зна-
чительное количество стильбена 135.
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Реакции автоокисления анионов

Для большого числа соединений, об-
разующих анионы, возможно успешное
автоокисление при комнатной темпера-
туре 136. Реакции протекают особенно
эффективно в ДМФ или ДМСО в при-
сутствии грет.-BuOK, используемого в
качестве основания. Для окисления толу-
ола возможен следующий механизм 1 3 7:

Образование карбаниона

PhCH2-H + В" — ВН + ВНСНГ (Ь

Образование бензильного радикала

PhCH~ + О2 Ph-CHa + О- (2)

Образование перекисного радикала

S-
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CJ U

3? Χ υ

PhCH. 0, -H.PhCH2-O—O'- (3)

Автоокисление проходит тем быстрее,
чем быстрее образуется карбанион.

Возможность применения ГМФТ в
качестве реакционноспособной среды в
процессе автоокисления впервые отметил
Уаллес. ГМФТ обладает преимуществами
перед другими апротонными диполярны-
ми растворителями по двум основным
причинам. ;

1. Он не может давать карбанион;
таким образом, его окисление невозмож-
но. Если проводить изотопный обмен в

присутствии оснований между толуолом,
меченным по группе СН3 тритием и раз-
личными диполярными растворителями,
то для осуществления такого обмена на
10% требуется следующее время 1 3 8

(табл. 41). i
Из табл. 41 видно, что практически

отсутствует обмен с ГМФТ, атомы водо-
рода которого находятся в β-положении
относительно группы Р = О. ДМСО под-
вергается значительному автоокислению,
которое.возможно также для диглима и
диоксана 139.

5 Успехи химии, № 6
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ТАБЛИЦА 39

Сульфонат

р-Циклогексил-толуол

2-Октилбензол

Раствори-
тель

ДМСО
ГМФТ

ДМСО
ГМФТ

°с

90—95
100

100—107
100

Время, час.

5
6

0,75
3

Олефин

Циклогексен
То же

Октен
То же

Выход, %

61
62

52
61,5

ТАБЛИЦА 40
Реакция элиминирования (КОН/ГМФТ при 80°)

Реагент Продукт Время, час. Выход, %

(CH3)3C-S-S-C(CH3)3

(CH3)3C-S-C(CH3)3

Ν/
i-C 3 H 7 -SO-C 3 H,

CHS—C4H9

Изобутилен

Изобутилен

Бутадиен

Пропилен
Изомеры бутена

20
141
20

141
150

141
141

36
63

2.
11

ι;

28
10

II
о

ТАБЛИЦА 41

Растворитель

ДМСО
Диметилсульфон
М-Метил-2-пирролидон
Τ ет раметиленсульфоксид
ГМФТ

Время, иин.

6
12
48

420
14000

ТАБЛИЦА 44

RSH (моли)

CeH6SH (0,025)
C6H6SH (0,025)
CeH5SH
o-CH-AHiSH (0,025)
o-CH3C6H4SH (6) (0,025)
p-CH3CeH4SH (0,025)
o-HOOC-CeH4SH (0,025)
(CH3)3CSH (0,024)
l-C l eH33SH (0,025)
l-C l eH3 3SH (0,025)
(QHnlaCSH

KOH/RSH

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4

Раствори-
тель

ГМФТ
ДМФ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ

Превращ.
RSH, %

99
100
98

100
99

100
99
99
91,6
97,5

100

Выход (а),
RSO2H, %

90
91
92,5
80
95
94
96
71,6.
38,4

, 96
62,5

Выход
(а)

R2Si,
%

6,4
. 4,7

3,8
21
4,5
6,4
4,6

25
55,6
0,5

37,4

°С

23,5
23,5
80
23,5
80
80
80
23,5
23,5
80
80

Время,
час.

12
22
29
24
24
24
24
12
24
21
42.

(а) Моль продукта/теорет. мольX100.
(б) о-Сульфобензойная кислота не образуется..
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ТАБЛИЦА 43

R 2 S 2

n-Bu2S2

n-Bu2S2

n-Bu2S2

n-Bu2S2

(CeH5)2S2

(CeH5)2S2

(C6H5)2S2

(o-CH 3 -C 6 H 4 ) 2 S 2

(моль)

(0,0125)
(0,0125)
(0,0125)
(0,0125)
(0,0125)
(0,0125)
(0,0125)

Раствори-
тель

ГМФТ
ГМФТ
ДМФ
ГМФТ
ГМФТ
ГМФТ
ДМФ
ГМФТ

Основа-
ние

кон
кон
кон

NaOH

кон
кон
кон
кон

Сенов.

8
8
8
8
8
8
8
8

23,5
80
23,5
80
23,5
80
23,5
80

Пре-
вращ.

%"

98
96
87,7
95
97,7
98
98,5
98

Выход,
RSO3ri,

%

92,3
97
88,1
94,2
88,1
99
90
98

Выход,
RSH,

%

3
0
0
0,9
—.

0
0,3
0

Время,
час.

41
45
45
35
22
22,5
40
23

ТАБЛИЦА 44

Сульфид (моль)

С вН 5СН 2—S—С 6Н 5

C 6 H 5 CH 2 S-CH 3

(0,05)
C e H 5 C H - S - C H - P h

i

СНз СНз
(0,05) (б)

( 1
С6Н5СН^
С6Н5СН3

|

(0,0013)
-S-CHss
(г)
(0.05)

As

Окисление бензильньи

Продукты

С6Н5СООН
C6H5SO3H
CgHsSH
С6Н6СООН
CH3SO3H
С6Н5СООН

/>\ /\

\/ ' \ /
II
J

О

(в)
С6Н5СООН

L СуЛЬфиДОВ

Выход, %

62
44
32
77
73
37

31

(в)
48

Время, час.

23

67

26

68

моль О 2

моль R2S

0,145

0,083

0,063

0,225

0,150
0,023

Скорость
относит,
толуола

6,30

3,61

2,74

9,79»

6,52

ι,οα

(а) В 2 М rper-BuOK-ΓΜΦΤ при 80°.
(б) Полимерные вещества, содержащие карбонильную цепь.
(в) См. табл. 3.
(г) Окисление толуола в этих условиях изучено Гофманом с сотр.

2. ГМФТ устойчив к действию оснований (даже КОН при 80е) и по-
этому является более удобным по сравнению с карбоксиамидами и
лактамами.

Окисление тиолов и дисульфидов в сульфоновые кислоты с наиболь-
шими выходами (95—100%) протекает в ГМФТ1 4 0:

RSH -»RSO 3 H

R2S2 - RSO3H

В табл. 42 и 43 и 0 приведены данные по окислению тиолов и дисуль-
фидов основаниями (в табл. 42 в качестве основания использован толь-
ко КОН).

5*
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Сульфид (моль)

C6H5S—СН3

(0,05)

(n-C4H9)2S
(0,05)

(7-per.-QH9)2S
(0,05)

\ с /

(0,05)
(C6H5CH2hS

(0,05)
(CHjCH.)^

(0,05

А. Норман

Окисление сульфидов

Продукты (выход, %)

C6H5SO3H
(36,8)

СО2(36,0)
n-C4H9SO3H

(8,5)
и-С3Н7СООН

(10,9)
нет

СН2—СООН
1

СН2-СООН
(5-10) (б)

(в)

(г)

(а)

Зремя, час.

46

45,5

21

70

(в)

(г)

ТАБЛИЦА 45 :

моль О2

моль R2S

0,0104

0,0033

0

0,0056

0,150

0,023

Скорость ;
относительно ^

толуола ',

0,45 \

0,15 \

0 1
0,21

6,52

1,00

(а) В 2 Μ трет.-ВиОК при 80°±0,5°.
(б) Примерное изображение продукта реакции.
(в) См. табл. 3.
(г) См. табл. 4.

ТАБЛИЦА 46

Сульфокснд (моль)

CH3S-CH3
II

о(75 мл)
О

CH 3 S-CH 3 (б, в)
(0,5)

C 6 H 5 S-CH 3 (б)
II
О
О

C 6 H 6 CH 2 S-CH 2 -Ph (б)
(0,025)

Основание (моль)

кон
(0,15)

трет.-ВиОК
(0,15)

трет. -ВиОК
(0,038)

грет·.-ВиОК
(0,15)

ГМФТ, мл

,

75

25

75

Время
реакц., час.

68

23

69

20

Продукты
(моль, выход, %) (а)

CH3SO3H (e) (0,001)
СО2 (0,0028)

CH3SO3H (г, е)
(0,01123)

СО2 (0,01224)
CeH5SO3H
(0,103864)

СО2 (0,00882)

С6Н5СООН (д)
(0,02288)

С„Н5СН=СНСвН6 (д)
(0,06124) j

(а) Моль продукта/моль реагентах 100.
(б) Нет достоверных данных об образовании сульфона по данным ИК-спектров.
(в) Уксусная кислота (ИК, МС) и формальдегид (2,4-дшштрофенилгидразон, т. пл. 166°) были коли-

чественно выделены.
(г) Проверка методом г, зо-жидкостной хроматографии.
(д) Проверка методом газо-жидкостной хроматографии.
(е) Рассел и сотр. нашли метансульфоновую кислоту и диметилсульфон при окислении смесью

.трет.-ВиОК-ДМСО, см.8
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ТАБЛИЦА 47

Влияние растворителя и основания при окислении ацетофенона (а)

Основание—раст воритель

грет.-BuOK—грет.-С4Н9ОН
трет-.-ВиОК—ГМФТ
КОН—ГМФТ
КОН—ГМФТ
NaOH—ГМФТ
NaOH-ΓΜΦΤ
LiOH-ΓΜΦΤ
LiOH-ΓΜΦΤ
LiOH-H2O

°с

23,5
23,5
80
23,5
80
23,5
80
25,0
80

Выход бензой-
ной кислоты, %

66
88
62
35
60
46
14

—

моль О, (в)
моль кето-

наХЮ2

1,60
4,88
2,14
0,42
2,00
0,43
0,009

Время, час.

45
44
44
44
21
21
24,5
24,5
42

(а) В реакции используется 0,05 Μ ацетофенона, 0,15 Μ основания и давление кислорода 1 атм.
(б) Теоретически вычисленный моль кислоты/моль кетонахЮО. Кроме использования LiOH весь кето н

превращается с выходом 90—100%.
(в) Рассчитано по скорости расходования кислорода.

ТАБЛИЦА 48

Результаты окисления циклических кетонов (а)

Кетон

Циклогексанон
Циклогексанон
Циклогексанон (б)
Циклогексанон (б)
Циклогексанон (б)
Циклогексанон (б)
Циклопентанон
Циклопентанон
Циклопентанон (б)
Циклопентанон (б)
Циклопентанон
Циклопентанон
Циклопентанон

°с

23,5
80
23,5
80
23,5
80
23,5
80
23,5
80
23,5
80
80

Время, час.

20
24
78
68
24
19
23
23
26
24
19
21
21

Основание

CH3ONa
CH3ONa
NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
CH3ONa
CH3ONa
NaOH
NaOH
CH3ONa
CH3ONa
CH3ONa

Кислота (% выхода)

Адипиновая (100)
To же (>90)

» » (94)
» » (82)
» » (81)
» » (88)

Глутаровая (95)
To же (100)

» » (49)
» » (76)

Пимелиновая (44)
То же (41)
Додекановая (40)

(а) В реакции использовали 0,025 Μ кетона; 0,15 Μ основания, 75 мл ГМФТ.
(б) Результаты в основном получены при применении КОН.

АгН

Толуол
о-Ксилол
от-Ксилол
ρ-Ксилол
Тетралин

АгСООН

Бензойная кислота
Фталевая кислота
Изофталевая кислота
Терефталевая кислота
Фталевая кислота

ТАБЛИЦА 49

Выход, %

25—30
35-40

50
15
46 "
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ТАБЛИЦА 50

Результаты окисления алкилтиофенов в ГМФТ

Реагент
(0,5 моля)

сс-Метилтио-
фен

а, а'-Диме-
тилтиофен

β-Метилтио-
фен

Толуол

Основание (Ο,ΐδ Μ )

трет. -ВиОК

трет. -ВиОК

кон
трет.-ВиОК

7рет.-ВиОК

°с

80

23,5
80
80

80

Продукт

а-Тиофенкарбо-
новая кисло-

тэ.
То же

β-Тиофенкарбо-
новая кисло-
та

Бензойная кис-
лота

Выход,
% (а)

75,8

19,9
2,2

13,4
19,2

47,8

Время
реакц.,

час.

70

48
25
23
70

24

Скорость
расхода

кислорода

0,0380
0,0320

0,0075
0,0013
0,0334
0,0008
0,0007
0,0230

Скорость
относ.

толуола

1,50 (б)

0,32
0,06
1,40
0,03 (в)

1,00

(а) Все выходы отнесены к теоретическому.
(б) Скорость окисления = моль 02/моль реагента, мин
<в) Среднее значение из двух отдельных реакций.

Автоокисление сульфидов приводит к смеси карбоновых и сульфоно-
вых кислот 141. В табл. 44 и 45 представлены данные по окислению суль-
фидов.

Реакция сульфоксидов с трет.-ВиОК в гексаметаполе при 80° приво-
дит к образованию смеси карбоновых и сульфоновых кислот142 (табл. 46).

Кетоны автоокисляются в кислоты, причем из циклических кетонов
образуются двухосновные кислоты (табл. 47 и 48).

По сравнению с нижеприведенными растворителями скорость реак-
ции в гексаметаполе является наиболее высокой: ГМФТ>трет.-
В и О Н > > > в о д а .

Из трех оснований КОН, NaOH и LiOH два первых наиболее эффек-
тивны (реакции проходят с удивительно высокими выходами). Немало-
важное значение имеет и характер кетонов, те из них, которые легко об-
разуют карбанионы, быстрее подвергаются автоокислению 143.

Ароматические углеводороды под действием оснований (грет.-ВиОН
ИЛИ КОН) в ГМФТ окисляются до соответствующих кислот138 (табл. 50).

Метилтиофены также превращаются в кислоты. α-Изомеры, способ-
ные к образованию сильно стабилизированных карбанионов вследствие
резонанса, образуют кислоты с высокими выходами144 (табл. 49).

Г. Сравнение апротонных диполярных растворителей

Предыдущее рассмотрение показало, что реакции SN2 и SE2 ускоря-
ются в апротонных диполярных растворителях, причем скорость реак- л
ции зависит от донорной способности этих растворителей: ДМФ< *
<ДМСО<ТММ<ГМФТ.

Молекулы приведенных растворителей содержат различные поляр-
ные группы С = О в ДМФ и ТММ; S = O в ДМСО; Р = О в ГМФТ и
атомы водорода на разном расстоянии от этих групп.

Различие в структуре растворителей объясняет их различную устой-
чивость и их разное поведение, иногда нежелательное в некоторых ре-
акциях.
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I.Реакционная способность полярной группы

Основной характер растворителю придает отрицательный заряд на
кислороде. Атом, соседний с кислородом (С, S или Р), приобретает по-
ложительный заряд, который благоприятствует атаке нуклеофильных
агентов В", присутствующих первоначально в реакции или образующихся
в ходе ее. В результате этого ДМФ и ТММ могут образовывать амидные
ионы:

/ в \ / I
О=С -s-*- О—С—N — — О=С

способные конкурировать с В~. Такое разложение мало вероятно для
ГМФТ, в котором атом фосфора пространственно блокирован, поэтому
образовать ионы, подобные амидным, как в случае ДМФ и ТММ, для
гексаметапола значительно труднее.

Сильные основания (органические соединения щелочных металлов)
эффективно действуют на ДМФ, ДМСО, ТММ, но не действуют на
ГМФТ в обычно применяемых условиях. Магнийорганические соедине-
ния также не реагируют с ТММ и ГМФТ Н5· 146.

Таким образом, металлоорганические соединения (щелочные и маг-
ниевые) могут быть получены в ГМФТ. С другой стороны, их получение
желательно проводить в смеси ГМФТ — неполярный растворитель (бен-
зол, толуол). Эта предосторожность не является необходимой, если речь
идет о мало реакционноспособных металлоорганических соединениях.
Так, в среде чистого ГМФТ могут быть получены непосредственным вза-
имодействием металла с галоидными производными металлоорганиче-
ские соединения Cd, Zn, Sn и др.

NaH может быть использован в различных реакциях с ДМФ, но он
частично реагирует с ним даже при комнатной температуре 147. Его при-
менение в реакциях с растворителем ДМСО небезопасно, ибо ДМСО со-
держит кислород и возможны взрывы даже при низких температурах 148.
Гидриды и амиды щелочных металлов не взаимодействуют с ТММ и
ГМФТ.

Гидроокиси щелочных металлов легко взаимодействуют с ДМФ,
ДМСО и ТММ, но не реагируют с ГМФТ даже при 80°.

2. Электроноакцепторный эффект полярной группы

Этот эффект делает подвижным водород в α-положении; при потере
протона растворитель превращается в карбанион. Так, в случае диме-
тилацетамида

(CH3)2N-C-CH3-» (СНз)2 N - C - C H -
II II

о о

и диметилсульфоксида образуются соответствующие карбанионы

CH 3 -S-CH 3 -> CH 3 -S-CHr
Ϊ I

О О
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ТММ и ГМФТ, у которых атомы водорода находятся в β-положении,
могут терять их только в исключительных случаях. Образующиеся при
этом карбанионы, могут вступать в те же реакции, что и карбанионы,
возникающие при реакциях замещения, присоединения, автоокисления
и т. д.

Легкость, с которой образуется «димсил»-анион и его реакционная
способность делают его прекрасным агентом в синтезах 149. С другой сто-
роны, ДМСО не является растворителем, рекомендуемым для проведе-
ния реакции с участием карбанионов.

С точки зрения основности и стабильности ГМФТ рассматривают
как наиболее подходящий растворитель среди апротонных диполярных
растворителей для получения и использования анионов.

Пока большая часть этих реакций осуществляется в жидком аммиа-
ке, однако большое будущее принадлежит ГМФТ; удобство работы, от-
сутствие протолиза (пример: получение Ph3CM), лучшая растворимость
различных агентов (например, алифатических тяжелых бромидов).

V. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГМФТ В КАЧЕСТВЕ РЕАКЦИОННОЙ СРЕДЫ —
АКЦЕПТОРА ЭЛЕКТРОНОВ

А. Образование анион-радикалов

Норман с сотр. впервые обнаружили, что ГМФТ способен растворять
щелочные металлы (Li, Na, К) с образованием растворов голубого цве-
та 150. Одновременно было показано, что растворы содержат анион-ра-
дикалы и являются парамагнитными 1 5 1~ 1 5з :

Ν Ν

Μ + О=Р—Ν-> Ο—Ρ—Ν Μ+

\ L' V
Были сняты спектры электронного парамагнитного резонанса для

различных концентраций

Μ + я ГМФТ ±5 (М+ . . -е")п ГМФТ

Ион-радикалы имеют различную устойчивость в зависимости от кон-
центрации и природы катиона. При концентрации порядка 1 Μ наблю-
дается исчезновение голубого цвета после 10—15 мин. для калия и пос-
ле 5—6 часов для натрия и лития.

Другие металлы могут также растворяться в ГМФТ: магний154 и ще- ;
лочноземельные (Са, Sr, Ba) 155. Свежеприготовленные растворы этих
металлов окрашены в голубой цвет и имеют максимум поглощения при
770 ммк. Растворы одинаковой концентрации с Mg более устойчивы, чем
с Na, растворы щелочноземельных металлов мало устойчивы, особенно
растворы Ва. Со временем голубая окраска анион-радикалов переходит
в бледно-желтую (Хмакс =390 ммк).

Мы уже отмечали, что это разложение приводит к двум анионам и ι
предложили механизм 156. Следующая схема кажется нам наиболее ве- *
роятной:

а. Мезомерный анион-радикал образует один анион и один радикал:

,Ν ,Ν Ό — Ρ /

Ο-Ρ-Ν*--*Ο-Ρ—Ν— $ Ν

Nsi ' ^ N ο=ρ/ + Η/
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образующийся радикал превращается, в свою очередь, в анион:

О=Р— + О = Ρ -* О=Р—N + О=Р<
• \ ' Χ \ Ν - Χ

Общее уравнение имеет следующий вид:

2О=Р —» О=Р— + 0= Р / + Ή/

Полициклические углеводороды могут выполнять по отношению к
металлам роль акцепторов электронов, и некоторые ион-радикалы были
недавно получены в ГМФТ. Легкость образования ион-радикалов зави-
сит от трех основных факторов 157: а) электронного сродства углеводо-
родов, которое всегда ниже, чем у неенолизированных кетонов158: бен-
зол <; фенантрен <дифенил<антрацен<о- и р-трет.-фенил<бензофе-
нон<флуорен; б) восстановительной способности металла: щелочные
металлы>М§>щелочноземельные металлы; в) сольватирующей спо-
собности растворителя, наиболее высокой у ГМФТ, затем у диметокси-
этана и ТГФ.

Ион-радикалы с Li и Na образуют дифенил и нафталин в ТГФ, ко-
торые используются в различных синтезах 159~161.

Ион-радикалы нафталина (1) и антрацена (2) получены также с
Na в ГМФТ162. Растворы (2) устойчивы, но растворы (1) со временем
разлагаются. Процесс разложения раствора (1) не был еще исследован;
следует отметить, что возможно либо разложение растворителя ион-ра-
дикалом, либо перенос электрона от нафталина к ГМФТ. Сравнить ак-
цепторную способность нафталина и ГМФТ спектрофотометрическими
методами не удается, так как образуются неустойчивые растворы ради-
калов. Определение потенциала восстановления ГМФТ не было еще до-
статочно изучено. В ТГФ дифенил и нафталин не образуют ион-радика-
лов при взаимодействии с Mg, но в жидком аммиаке их образование
возможно163. Методом ЭПР также зафиксировано появление ион-ради-
калов в ГМФТ 155.

Продукты взаимодействия нафталина с Mg, полученные в жидком
аммиаке, после удаления большей части растворителя имеют зеленый
цвет, и соединение состава Mg (нафталин) х— (NH3)j/ разлагается ДМСО
и нерастворимо в ТГФ. ГМФТ его растворяет, образуя устойчивые рас-
творы зеленого цвета. Из этих растворов можно получить другие ион-
радикалы типа ArH-Mg+ 164. Mg в ГМФТ образует ион-радикалы, реа-
гируя с антраценом, пурином и 1,1-дифенилэтиленом 154. Ион-радикалы
дифенила могут быть также получены в ГМФТ при действии таких ме-
таллов, как Са, Sr, Ba.

Нафталин, являясь лучшим акцептором электронов, чем дифенил,
способен акцептировать электрон от анион-радикала дифенила, образуя
соответствующие ион-радикалы зеленого цвета 155:.

Ph—Ph" + Naph £. Naph" + Ph—Ph

Электронные спектры различных ион-радикалов, полученных в
ГМФТ, не зависят существенно от природы катиона (Na+ или Mg 2 + ), но
их максимумы поглощения немного смещены в сторону более длинных
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волн в ТГФ. ГМФТ является хорошим растворителем для получения ке-
тилов 165. Анион-радикалы могут возникать не только при растворении
металлов, но также при электролизе солей щелочных металлов в неко-
торых растворителях (аммиак и легкие амины).

Одновременно и независимо двумя лабораториями недавно было по-
казано, что таким растворителем может быть и ГМФТ49- 166. При элек-
тролизе MgBr2 с каломельным электродом в ГМФТ около катода появ-
ляется малоустойчивое голубое окрашивание49, которое делается устой-
чивым при добавлении LiCl166. В спиртовой среде (ГМФТ отсутствует)
наблюдается выделение водорода. В среде ГМФТ с незначительным со-
держанием спирта в катодном пространстве заметно слабое голубое
окрашивание и электролиз проходит без выделения водорода. Эти фак-
ты указывают на то, что ГМФТ акцептирует электрон с образованием
ион-радикала.

Б. Применение анион-радикалов

Растворы ион-радикалов, образующиеся при растворении щелочных
металлов в ГМФТ, можно использовать для проведения тех же реакций,
протекающих в растворах этих металлов в жидком аммиаке: металлиро-
вания, восстановления, изомеризации, полимеризации и т. д . 1 5 !

1. Образование анионов и металлирование

Растворы анион-радикалов являются нуклеофильными реагентами и
при действии на соединения с подвижным водородом способны замещать
в них водород:

2Z-H+2 М+, О=Р^ -> 2 [Z-M+] + О=Р-+ ί Н2, О=Р- |

В результате такой реакции получают анион Ζ~ или металлирован-
ный продукт. Водород в таких реакциях не выделяется, а связывается
ГМФТ в комплекс, который разлагается по уравнению:

Μ Ν
- Ρ /Н 2, 0 = Ρ - Ν-> ΗΝΜ2 + О = Ρ

\
Η

Ν

ТАБЛИЦА 51

Металлируемое
соединение

л-С4Н9ОН
P h - N H - C 2 H 5

ι II
Η

CH3CONH2

Металл

Na
К

Na

К

Реагент

PhCH2Cl
С2Н61

СН31

PhCH2Cl

Полученный продукт

C4H9OCH2Ph
P h - N (C2H5)2

(Υ К/х

4/\Ν/

СНз
СН3СО—NH—CH2Ph

Выход,

77
77

85

незна-
чит.*

Незначительный выход также и в случае применения NaNH£.
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Более эффективно, чем с Na реакции проходят с К и Li. ГМФТ для
этих реакций можно применять в смеси с другими растворителями (эфи-
ром, ТГФ, бензолом). Ион-радикалы склонны к разложению и во избе-
жание этого в реакционную смесь с самого начала вводят ZH в коли-
честве, соответствующем стереохимическому.

В табл. 51 приведены результаты получения некоторых гетеро-
анионов 167.

Металлирование некоторых «кислых» углеводородов представлено в
табл. 52168.

ТАБЛИЦА 52

Углеводород

PhgCH
—

—

Ph2CH2

—

—

—

—
—

//\ /\ л\

\J
PhCH3

Ph3GeH

Металл

Na

К

к
к
Na

К
К

к
Li

Li

Na

Li

К

Реагент

co2
PhCH2Cl

PhCOCl

Br(CH,)4Br

co2
я-С4Н91
PhCH2Cl

Br(CH;)4Br

—
.—

C2H6I

CO,

и-С4Н9Вг

Полученный продукт

Ph3C—COOH

Ph 3 C-CH 2 -Ph

Ch3C-CO-Ph

Ph3C(CH2)4CPh3

Ph2CH-COOH

Ph2CH—C4H9

Ph 2 CH-CH 2 -Ph

Ph2CH(CH2)4CHPh2

—
—

Η C6H5

\ /

4 /

/ \ //

PhCH2—COOH
Ph3Ge—C4 H9

Выход,

50

90

70

60

30

64

66

87

90

65

73

незн.

62

Апротонный растворитель ГМФТ позволяет металлировать щелоч-
ными металлами очень слабые кислоты (например, толуол).

Под действием Li или К появляется глубокий красный цвет, харак-
терный для бензильного радикала. После карбоксилирования получают
фенилуксусную кислоту, однако всегда с малым выходом (красные рас-
творы обесцвечиваются). В продуктах разложения обнаружены также
Ph(CH 2) 3Ph и PhCH2CH3.

Металлирование щелочными металлами в ГМФТ должно быть при-
менимо для макромолекул, содержащих подвижные атомы водорода:
поливинилдифенилметана, поливинилфлуоренона.

Алкины, более сильные кислоты, чем предыдущие углеводороды не
металлируются щелочными металлами, когда растворителем является
только ГМФТ. Смесь гексин — ГМФТ после встряхивания с К и нагрева-
ния при 55° вновь дает 37% гексина: ион-радикал разлагается. Даже
фенилацетилен, соединение относительно кислое, не металлируется. Сле-
дует отметить, что анион диамидофосфита, появляющийся при разло-
жении ион-радикала, фиксируется дважды на тройной связи.

Это столь различное поведение щелочных металлов в ГМФТ и жид-
ком аммиаке может быть объяснено образованием комплексов между
-алкинами и ГМФТ.



103Θ А. Норман

Алкин

EUNCH—CsCH

PhCsCH

HC=CH

Реагент

Br(CH2)4Br

co2

n-C6H1 3Br*

Полученный продукт

C=C—CH 2NEt 2

(CH2)4

C s C - C H 2 N E t 2

PhC=C-COOH
C H 3 ( C H 2 ) 5 - C s C H

OH

C=CH

ТАБЛИЦА 53

Выход,

50

70
14

50

i=C — более сильное основание в ГМФТ, вызывает элиминирование НВг.

ТАБЛИЦА 54

Металлируемое
соединение

PhCH2COOH
Ph_CH 2 —CN

CH2(COOEt)2

CN

сн2/
x COOEt

PhCOCH3

CHgCN :

Металл

Na

К

К

К

к

к
к

Реагент

СО,
PhCH2Cl

СН2=СНСН2Вг

СН2==СНСН2Вг

СН2=СНСН2Вг

СН 2=СНСН 2Вг

С,Н15Вг

Продукты реакции

PhCH(COOH)2

PhCH~CH 2 —Ph+PhC—(CH.Ph) 2
г ιI I
CN CN

RCH(COOEt)2*
/COOEt ,COOEt

R—CH( +R 2 C<
N C N N C N

ч—_κ ч κ

PhCOCHa—R+PhCOCH2R+PhCOCRj

C 7 H 1 5 CH 2 CN+ ' 1 5 yCH—CN

* R-CH2 = CH-CH3.

Металлирование возможно, однако, в смеси ГМФТ — неполярный
растворитель (бензол, толуол и т. д.), где комплексы будут разрушаться.

В табл. 53 представлены результаты, полученные с применением сме-
си растворителей 169.

Те же условия были успешно применены для получения нонилового
альдегида 170, промежуточно образующегося при синтезе меченой олеи-
новой кислоты:

с н - ^ C H + сн31
Li

- ( С Н 2 ) 5 - С Е 5 С - С Н 3 J)Jh'J£E-* СН 3- (СН2)7-СНО
2 ) н +

Выход меченого соединения относительно СН31 составляет 95%.
Карбанионы успешно образуются, если функциональная группа сое-

динения связана с активной СН2 или СН3 группой154 (табл. 54).

A
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Во избежание образования продуктов конденсации необходимо в
некоторых случаях (PhCOCH3, CH3CN) применять смесь ГМФТ с инерг-
ным растворителем. Смесь растворителей в реакциях применяют также
в реакциях карбонизации и ацилирования.

2. Восстановление ненасыщенных соединений

Перенос электронов от ион-радикала к ненасыщенной системе А = В
приводит к образованию дианиона:

Г /Л~ /
(1) А=В + 2 М+, О = Р — -» 2О=Р— + М+А-—

L JГМФТ вновь регенерируется и может, в принципе, действовать в ката-
литических количествах.

Другим возможным путем этой реакции является образование одно-
го дианиона — димера:

Г /Л /
(2) А=В + 2 М+, О=Р— ϋ 20 = Ρ—J-2A'—В", 2М+-• В~—A—A—B~, 2М+

L J

Г /Л
М+, О = Р —

L \J
Рассмотрим подробнее реакцию (1).
В ГМФТ, апротонном растворителе, образуется в свободном виде

мономерный дианион, который может быть использован далее в раз-
личных реакциях (восстановления, алкилирования и т. д.), в отличие от
жидкого аммиака или первичных аминов, где мономерный дианион су-
ществует в протонированном виде. Обрабатывая раствор азобензола в
ГМФТ щелочным металлом, получают соединения (XXXVI), последнее
гидролизуется в 1,2-дифенилгидразин (XXXVII) и алкилируется СН31 в
(XXXVIII)171:

P h - N - N - P h Hz° > Ph-NH^NH-Ph (выход 80-95%) - ^ - »

Μ Μ
(XXXVI) (XXXVII)

Ph Ph
) N - N / (75%)

(XXXVIII)

Восстановлению могут подвергаться соединения с группировкой —
CH = N — (имины, оксимы, гидразоны); так, фенилгидразон бензофено-
на (табл. 55) восстанавливается в протонной среде: ТГФ и трег.-ВиОН,
выход оксима бензофенона определен тонкослойной хроматографией на
пластинке в виде 2,4-динитрофенилгидразона. Перегруппировки такого
типа найдены только для альдоксимов ш · пз.

В случае эфиров фенолов и ариламинов, которые подвержены дей-
ствию щелочных металлов, возможно восстановление бензольного коль-
ца или его расщепление. В протонной среде элиминирование незначи-
тельно, так как образующийся ион-радикал присоединяет протон и пре-
вращается в радикал.

где A = OR, NR2
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ТАБЛИЦА 55

Ненасыщенные
соединения (0,1 Μ)

PhCH=N—Bu
PhCH=N—Bu
C e H u N = C H - i-Pr

Ph 2 C=N-NH-Ph

6^)C=N—Ph

Ph2C=N—OH

(C6H10)C=NOH

Металл
0,2 г. а.

К
Li
Li

Li

Li

Li

Li

Продукт реакции

Ph_cH2—NH—Bu
Ph—CH,—NH—Bu

C6HnNH—CH2—Рг-изо
Ph2C=NH

+Ph—NH 2

13 "^CH-NH-NH-Ph

+PhNH2

Ph2C=NH+
PhCH=N-Ph

(C5H10)CH-NH2

Выход,

70
65
50
33
33

60

8
50
10
25

Последний, в свою очередь, восстанавливается, затем протонирует-
ся; гидролиз конечного продукта приводит к циклогексенону (данные по
восстановлению Бирха)

С=О

В табл. 56 приводятся данные по восстановлению некоторых арома-
тических соединений в смеси гексаметапола и грег.-бутилоного СПИР-
ТА 171 174

ТАБЛИЦА 56·

Ароматическое соединение

Анизол
Фенетол
Ν, N-Диалкиланилин
(R=Me, Et)
З-Этокси нафталин
а-Метоксинафталин

Полученный продукт

Циклогексен-1 -он -3
То же
» »

Тетралон
а-Метоксинафталин
1, 2-Дигидронафталин
1, 4-Дигидронафталин

Выход.
%

50
25
20

60
15
15
30

Химическое восстановление α-кетонов этиленового ряда щелочными
металлами в жидком аммиаке и первичных аминах приводит к образо-
ванию насыщенных кетонов. Такая реакция может быть проведена и в.
ГМФТ с использованием Li и К (выход 80%) и то же соотношение изо-
меров для кетона (XXXIX) 175:

—рь

(XXXIX)

Ph

щис (80К)

•со—р;.
Η

Ph

транс (20%)

Данные по восстановлению некоторых кетонов представлены в
табл. 57 ш .
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ТАБЛИЦА 57

Ненасыщенный кетон

СН3—СО—СН=С(СН3)2

СН3СОСН=СН—Ph
СН3СОСН=СН—Et
СН3СОСН=СН-СН(СО3)3

CH3COCH=CH-n-CsHu

Выход насы-
щенного кето-

на, %

60
30
30
40
45

Ненасыщенный кетон

СН3СОС(СН3)=СН-СН(СН3)2

Изофорон
Кар вон
Пулегон

Выход насы-
щенного ке-

тона, %

55
60
40
65

При электролитическом восстановлении происходит перенос электро-
на от ион-радикала к веществу, которое восстанавливается. Превраще-
ние кетона (XL) в насыщенный кетон проходит с высоким выходом
порядка 80%, когда в качестве электролита используют эфирный рас-
твор MgBr2 или Са12.

Механизм этого восстановления в апротонном растворителе еще окон-
чательно не установлен.

Некоторые результаты позволяют заключить, что енолят-ион
(XLI) быстрее образуется, чем дианион (XLII). В самом деле, кетон
(XLI) после обработки раствором Li в ГМФТ образует при действии
D2O α-дейтерированный кетон (XL1II); то же литиевое производное
приводит к α-алкилированным кетонам (XLIV) 1 ? 6:

—С—Ph

О

^ — P h

(XL) (XLI) (XLII) (XLIII)

Из пулегона
(XLVI):

R

О4*
(XLIV)

(XLV)

ь-Ph (R

возможно

< _

0

II

- CH3 и —СН 2 —СН=СН 2 )

образование α-замещенного кетона

О

II

(XLV) (XLVI)

где R = CH3 (60%); R —аллил (63%).
Образование енолят-иона (XLI) было четко установлено при ис-

пользовании в качестве растворителя жидкого аммиака. В случае ис-
пользования в качестве растворителя ГМФТ кажется возможным и ра-
дикальный механизм.

а. Восстановление кетона в ион-радикал

-U-1- • ГМФТ· • ГМФТ

(XLVII)
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I

б. Ион-радикал (XLVII) за счет одного атома водорода метальной |
группы ГМФТ образует енолят-ион (XLVIII), а ГМФТ дает радикал
(XLIX):

Ι Θ° fH* ι \ei ί Η 3
- C _ C = C - + H:CH2-N-P(NMe2)2 ^ l

(XLVIII) (XLIX) j

Известно, что третичные амины по отношению к радикалам могут
•быть донорами водорода 177> 1 7 8 :

R· + СНз-N- -» RH + 'СН 2^ N - <-»• CH 2 -N·/

Возможно, что радикал (XLIX) образуется при действии щелочных
металлов на ГМФТ в присутствии различных жирноароматических
углеводородов. Действие калия на толуол позволяет выделить без про-
тонирования различные производные; в частности, этилбензол и 1,3-ди-
фенилпропан. Те же самые операции с этилбензолом приводят к кумо-
лу 1 7 9 .

В аналогичных условиях тетралин дает моно- и диметилтетралины
(безусловно димеры) 1 7 9 . Те же результаты были достигнуты при элект-

ролитическом восстановлении тетралина в ГМФТ в отсутствие примеси
протонного растворителя 1 6 6. J

В тех же условиях восстановления α-кислоты этиленового ряда пре- J
вращаются в насыщенные кислоты 1 7 4 .

PhCH=CH-COOH-» Ph-CHa-CHa-COOH (60%)

(СН3)2СН=СН—СН—СООН -» (СН3)2 СН—СН2—СН2—СООН (65%)

I
Литий в смеси ГМФТ и эфира или ГМФТ и ТГФ не восстанавлива-

ет октин-3 или гексин-3, но вызывает их изомеризацию в алкины-1 1 7 4 :

СН 3 С = С—СНОНСН (СН 3 ) 2 -» СН Ξ С — С Н 2 — С Н 2 — С Н О Н — С Н (СН 3 ) 2

Напротив, в смеси ГМФТ и бензола в соотношении 1 : 5 после гидро- j
лиза образуются только транс-олефины: |

С 6 Н 1 3 С Е Е С - С Н З ^ С 6 Н 1 3 С Н = С Н - С Н 3 (60%) \

С4Н9С=С-С5Н1 1-С4Н9СН=СН-С5Н1 1 (55%) j
ί

3. Восстановление с элиминированием, |

Перенос электронов от ион-радикала в молекуле А — В может при-
водить к образованию:

а) аниона и другого радикала

/ /
А—В+М+, О=Р * О = Р— + В'М+ + А'

б) двух анионов:

/\ •• / ,
А—В + 2 М+, О=Р— ;-> 20 = Р — + А", М+ + В", М+

Разрыв связи в молекуле АВ облегчается, когда образующиеся анио-
ны А~ и В~ стабилизированы сопряжением.
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ТАБЛИЦА 58

Исходное соединение

PhCH2Cl
PhOCH3

PhO-CHPh2

Ph3P
CH3S—S—CH3

CHaS-S-СНз
CH 3 —NH-NH-Ph
Ph3C-CH2Ph
Ph3Ge—QePh3

Металл

К

к
к
к
к
к
Li
К
К

Реагент

Н2О
Н2О

н2о
С2Н81

PhCH2Cl

С1СН2СН2ОН

н2о
СН31
PhCH2Cl

Полученный продукт

PhCH2-CH2-Ph
Ph-OH
Ph—OH+Ph 2CH 2+Ph 3COH
Ph 2 P-C 2 H 5

CH3S—CH2—Ph
CH 3S-CH 2-CH 2OH
PhNH2

Ph3C—CH3

Ph 3 Ge-CH 2 -Ph

Выход,
%

75
80
*

58
81
56
14
72
56

• PhOH 47%; CH 2 Ph 2 52%; Ph 2 COH 46%.

В табл. 58 I 8 0 приведены некоторые примеры.
Недавно было проведено расщепление гексаалкилдигерманиевых

соединений калием в ГМФТ с количественным выходом К-производных,
устойчивых в ГМФТ и образующих при конденсации с галоидными со-

ТА БЛИЦА 59

Эфиры

С вН5О-СН3

CgHsO—С2Н5

Э-с10н,-осн3

Полученные продукты (выход. %)

С6Н5ОН (76-80)
С6Н5ОН (20) + комплекс
С6Н5ОН- ГМФТ (65)
С10Н8 (48) + комплекс
β-нафтол- ГМФТ (38)
комплекс
β-нафтол· ГМФТ (51)

181.единениями металлов той же группы смешанные соединения
R3Qe—MR3, где M=Ge, Si, Sn

Расщепление простых эфиров щелочными металлами в ГМФТ было (
частично изучено в работе89. Восстановление возможно в случае, ког-
да простой эфир содержит слабоакцепторную группу. Алифатические
эфиры не способны к расщеплению. Диарилэфиры дают фенолы. Рас-
щепление жирноароматических эфиров представлено в табл. 59.

В табл. 60 представлены данные по арилбензиловым эфирам.
Восстановление не всегда проходит гладко: карбанион может вызы-

вать элиминирование с образованием РЬСНг— СН 2 — Ph; подобную реак-
цию уже наблюдали в жидком аммиаке 1 8 2:

PhCH Ph-CH2-OCH2--Ph->- Ph-CH 2 -CH 2 -Ph + PhCH2O~

Простые эфиры могут претерпевать перегруппировку Виттига183, что
приводит к получению спиртов:

_О—г./-Аг—О—С
•\

Аг-С-О"

•6 Успехи химии. № 6
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ТАБЛИЦА 60

Эфиры

С 6 Н 5 СН 2 ОС 6 Н 5

С 6 Н 5 СН 2 ОС в Н 5

CeH5CH2OC7Hi5

(С 6Н 5СН 2) 2О(К)
(C 6H 5CH 2) 2O(Li)

(С в Н 5 ) 2 СНОС 6 Н 5

(С 6 Н 5 ) 2 СНОС,Н 1 5 (К)
(C 8 H 5 ) 2 CHOC 7 H 1 5 (Li)

(СбН 5 )зСОС 7 Н15

Продукты расщепления (выход, %)

С в Н 5 СН 3 (21) 4- С 6 Н 5 ОН (55) 4- комплекс PhOH-ΓΜΦΤ (16)

С 6 Н 6 ОН (29) 4 · комплекс С 6Н 5ОН- ГМФТ (31)

С 6 Н 5 СН 3 (60) 4- С 7 Н 1 5 ОН (70)

С 6 Н 5 СН 3 (60) 4- С,Н 6СН аОН (44) + C 6H 5CHOHCH 2Ph (15)

С 6 Н Б СН 3 (20) 4- С в Н 5 СН 2 ОН (33) + C 6H 5CHOHCH 2Ph (27)4-
+ C 6 H 5 CH 2 CH 2 Ph (2)

(С 6 Н 5 ) 2 СН 2 (50) + С в Н 5 ОН (44) + комплекс С 6 Н 5 ОН X
ХГМФТ (12) + (С 6Н 5) 3СОН (44)

(С в Н 5 ) 2 СН 2 (53) + С 7 Н 1 5 ОН (64) 4- Ph 2 CHC 7 H 1 5

(С 6 Н 5 ) 2 СН 2 (42) 4- С„Н 5СНОНС 6Н 6 (4) 4- С 7 Н 1 5 ОН (64) +
+ ( С в Н 5 ) 2 С Н С 7 Н 1 5

(С 6 Н 5 ) 3 СН (73) 4- С 7 Н 1 5 ОН (66)

ТАБЛИЦА 61

Эфиры Образующиеся продукты (выход, %)

C 6 H 5 C H = C H C H 2 O C 6 H S

С 6 Н 5 С Н = С Н С Н 2 О С 7 Н 1 5

C e H 5 OH (26) + комплекс СвН5ОН-ГМФТ (33)

C 7 H 1 5 OH (73)

C e H 6 OH (44) 4 комплекс СвН5ОН-ГМФТ (46)

C,Hi 5OH (67)

С Н 3 - С Н = С Н - С Н 2 О Н (29)

(43)

ТАБЛИЦА 62

Соединения АгОАг

В(ОС 6Н 5) 3

(CH 3 ) 3 Si0C 6 H 5

(CH 3 ) 3 Si0C 6 H 5

(C 6 H 5 ) 3 SiOC 6 H 5

н 3 с ч
) S i ( O C 6 H 5 ) 2

HSi(OC e H 5 ) 3

(C 2 H 5 ) 3 GeOC e H 5

(C 4 H 9 ) 3 SnOC 8 H 5

Реагент

n-C4H8Br

H 2 O

я-С4Н9Вг

C 3 H 6 Br

C 2 H 5 Br

ClSi(C eH 5) 3

C1CH2C6H5

C 4H 9Br

Полученные продукты (выход, %)

C e H 5 O - n - C 4 H 9 (93)

C 6 H 5 OH (17) 4- комплекс PhOH· ГМФТ (53>

С в Н 5 О - я - С 4 Н „ (83)

С 6 Н 5 ОС 2 Н 6 (67) 4 (C eH 5) 3SiOSiPh 3 (12)

С в Н 5 ОС 2 Н 5 (65) 4- С 6 Н 6 ОН· ГМФТ (22)

C 6 H 5 OSi(C 6 H 5 ) 3 (34)

С в Н 6 ОСН 2 С 6 Н 5 (92)

С 6 Н 5 ОС 4 Н 9 (79), Sn(C 3 H 9 ) 4 (77)
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В табл. 61 показано восстановление некоторых α-ненасыщенных
эфиров.

Восстановление арилтозилатов калием в ГМФТ приводит в основ-
ном к фенолам, однако при восстановлении арилфосфатами образуются
углеводороды S9:

АгО-Р- (OEt)2

 1 ) ^ Н ^ Ф Т - Аг-Н

О

Такое восстановление возможно осуществить и в жидком аммиаке 184.
Смешанные простые эфиры не алифатического ряда, содержащие гете-
роатом Ζ могут быть превращены в тех же условиях в два аниона:

Аг—О—Ζ -* Аг—О- + Ζ"

где Z = B, Si, Ge, Sn.
При протонировании получают ZH (непрямое восстановление ZX в

ZH, а при алкилировании — производные Ζ — R 185 (см. табл. 62).

4. Конденсация, полимеризация

Поскольку ГМФТ в качестве основания Льюиса широко используется
во многих процессах, в том числе с участием металлоорганических
соединений, он может найти применение и при анионной полимериза-
ции 186. Этот тип полимеризации наблюдается в ионно-радикальных рас-
творах щелочных металлов с различными активированными винильны-
ми соединениями 157· 158> 187. Ион-радикалами могут служить частицы М + ,
ГМФТ'; М+, АгН' образующиеся в ГМФТ.

Грйнс-стильбен в ГМФТ в присутствии Na дает дианион, при прото-
нировании которого возникает «мезо»- 1,2,3,4-тетрафенилбу 'ан 15°:

Ph Ph
! f

Ph—CH=CH—Ph -* Ph—CH—CH- CH—CH—Ph ·2 Na+

PhCH 2 -CH (Ph) - C H (Ph) - CH2Ph

Димеризация стирола и α-метилстирола была осуществлена в рас-
творе ТГФ в присутствии Na, используемого в качестве донора электро-
на по отношению к атому углерода, связанному с фенильной группой 1 8 8:

Ph-CH=CH2 -ί-?-» Ph-CH-CH 2-CH 2—CH-Ph, 2Na+

P h C = C H 2 - ^ - Ph-C-CH 2-CH,—C-Ph, 2Na+

I I " I
СНз СН3 СНз

С калием в Т Г Ф при — 4 0 , •—30° и в присутствии небольших коли-
честв Г М Ф Т в качестве д о н о р а э л е к т р о н о в р а с с м а т р и в а е м а я конден-
сация идет еще д а л ь ш е . После г и д р о л и з а в р е а к ц и о н н о й смеси содер-
ж и т с я некоторое количество д и м е р о в ; все п о л у ч а е м ы е полимеры обра-
зуются с м а л ы м м о л е к у л я р н ы м весом. Р а с т в о р ы д и ф е н и л м а г н и я в
ГМФТ используются в качестве инициатора анионной полимеризации

стирола, α-метилстирола и 2-винилпиридина. Спектрофотометрически
была определена устойчивость активных центров. Полимеризация про-
текает с количественным выходом 189. Растворы нафталин — M g — Г М Ф Т
также вызывают полимеризацию стирола1 6 4. Полученные результаты и
еще не опубликованные данные 19° позволяют сделать следующее за-
ключение:



1044 А. Норман

Системы ГМФТ — щелочной металл значительно увеличивают, даже
в небольших количествах, скорость полимеризации; они позволяют ра-
ботать при более низких температурах и осуществить более полно раз-
личные трудно идущие реакции сополимеризации; используемые про-
моторы полимеризации активны в присутствии ГМФТ.

В. Сравнение акцепторов электронов

При применении акцепторов электронов, последние главным образом
регенерируются полностью (случай восстановления) или восстанавли-
ваются на 50% (случай получения анионов и металлирование). Акцеп-
торами являются соединения, содержащие одну или несколько кратных
связей —ароматические кетоны и полициклические углеводороды. Аро-
матические кетоны образуют в присутствии металлов ион-радикалы (ке-
тилы) (L)), которые превращаются в спирты (LI) при протонировании
и последовательном восстановлении:

Аг2С=О+->Аг,С—О" Аг2СНОН
' (Ц ' (LI)

Взаимодействие полициклических углеводородов и активных метал-
лов приводит к получению ион-радикалов и дианионов. Нафталин мо-
жет, таким образом, образовать ион-радикал (LII)) или дианион (LIII) :

θ

(LII) (LIII)

Соединением Ζ — Η, способным к образованию Ζ~ или металлическо-
го производного Ζ— Μ, дианион (LIII) протонируется и превращается в
дигидронафталин.

Система (L) акцептор — щелочной металл наиболее эффективна в
ТГФ в различных реакциях металлирования и последующей карбониза-
ции, особенно в случае, когда следует химическое разделение образо-
вавшихся продуктов159^171. Но очень часто присутствие в реакционной
среде акцептора и продукта его восстановления является нежелатель-
ным условием для изучения реакции и выделения продуктов.

Эта трудность исчезает при применении системы ГМФТ — щелочной
металл, так как на этот раз акцептор и продукт его восстановления рас-
творимы в воде и легко отделимы.

Г. Сравнение апротонных диполярных растворителей

Сравнение растворителей ДМФ, ТММ и ДМСО с точки зрения их
дпнорной способности было изложено выше. Эти же растворители могут
являться акцепторами электронов, благодаря наличию в них полярной
группы и могут образовывать ион-радикалы; последние, впрочем, не
устойчивы.

Ароматические кетоны, за счет С = О-группы также образуют ион-<
радикалы (LIV), в которых делокализация отрицательного заряда спо-
собствует стабилизации: ,

[CHOI0 ...
(LIV) (LV)

0 ... о
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Амиды, не обладающие способностью к стабилизации, быстро раз-
лагаются на два аниона 1 9 1~1 9 3:

II ^о

Щелочные металлы образуют в ТММ довольно неустойчивые рас-
творы голубого цвета, окраска которых сохраняется несколько секунд
при обычной температуре и минуту при —40° 1 9 1 · 1 9 2 . Только трифенил-
метан металлируется в этом растворе сплавом К — Na.

Аналогичные явления наблюдаются и при использовании в качестве
растворителя ГМФТ, но образующиеся ион-радикалы более устойчивы;
при обычной температуре средняя продолжительность жизни для такого
ион-радикала изменяется от 10 до 15 минут с калием до нескольких
часов с Li и Na.

Ароматические сульфоксиды приближаются к диарилкетонам, так
как их полярная группа SO находится в сопряжении с фенильными
группами. Ион-радикал (LV), однако, менее устойчив.

Растворы дифенилсульфона в 1,2-диметоксиэтане образуют в при-
сутствии К растворы голубого цвета, неустойчивые даже при —70°, даю-
щие сигнал ЭПР 194.

В этих же условиях щелочные металлы с ДМСО образуют анион
«димсил» (LVII) 195. Ион-радикал (LVI) должен быть неустойчивым,

О η

(LVI) (LVII)

но должен играть ту же роль, что и амиды, имеющие водород в α-поло-
жении к СО (диметилацетамид, N-метилпирролидон) и енолизирующие-
ся кетоны, которые дают с щелочными металлами енолят-анионы:

—с=^с *• —с=-=с- + н"

!!' Ι Ι ί θ

он о
Стабильность ион-радикалов, образованных разными растворителями

можно представить в следующем порядке: ГМФТ' <ΤΜΜ >ДМСО".
В этом ряду ГМФТ является единственным из апротонных диполяр-

ных растворителей, который позволяет применять в синтезах активные
растворы металлов.
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