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I. ВВЕДЕНИЕ

В 1903 г. была описана реакция бензилмагниихлорида с триоксиме- t

тиленом, приводящая к образованию β-фенилэтилового спирта '. В том
же году сообщено 2, что продуктом этой реакции является о-толилмета-
нол и что, таким образом, в реакции с триоксиметиленом наблюдается
двойственная реакционная способность бензилмагниихлорида:

СН2Э

Первым этапом в изучении двойственной реакционной способности
(или так называемой «аномальной» реакции арилметильных металлоор-
ганических соединений) явилось определение области применения реак-
ции. Обнаружено, что наряду с магнийорганическими соединениями по-
добным же образом реагируют арилметильные производные других ме-
таллов I (К3, Na4, Li5), II (Zn 6" 8, Cd«, Hg9·10) и III (Al6, В11-14) групп пе-
риодической системы. Двойственная реакционная способность отмеча-
лась не только в карбоциклическом, но и гетероциклическом ряду — сре-
ди производных фурана 15; тиофена 16~18 и их бензологов19. Круг
электрофильных реагентов, вступающих в ароматическое кольцо, ока-
зался весьма широким, охватывающим альдегиды, кетоны, различные
производные кислот: эфиры, нитрилы, ангидриды и галогенангидриды,
производные угольной кислоты — углекислый газ, зтилхлоркарбонат,
фосген, дициан и диродан, галоидные алкилы, эфиры серной кислоты,
хлористый дейтерий, тяжелую воду и т. д. Выяснилось, что наряду с бо-
лее обычным орто-замещением в ряде случаев происходит пара-замеще-
ние, которое в отдельных реакциях становится даже превалирующим. \

Часть полученных до 1954 г. данных, касающихся реакций магнийор-
ганических соединений, суммирована в главе XI монографии 20, где при-
веден исчерпывающий фактический материал и высказаны некоторые
предположения о механизме реакции. Затем в течение некоторого време-
ни реакцию практически не изучали. В монографии 2 I к исследованиям,
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обобщенным в обзоре20, прибавилось лишь две 2 2 ' 2 3 работы частного ха-
рактера. Однако в последние годы интерес к рассматриваемой реакции
вновь возродился, о чем можно судить по значительному числу работ,
посвященных двойственной реакционной способности арилметильных
соединений как магния, так и других металлов. Накопившийся в настоя-
щее время материал позволяет обобщить данные по двойственной реак-
ционной способности арилметильных металлоорганических соединений,
определить общие закономерности и влияние различных факторов на ход
реакции. Настоящий обзор и является попыткой такого обобщения.

II. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Еще Тиффно и Деланж, впервые описавшие проявление двойственной
реакционной способности бензилмагнийхлорида, указали, что «это кон-
денсация того же типа, что и образование первичных ароматических спир-
тов при взаимодействии формальдегида с арилгидроксиламинами или
фенолятом натрия» 2. Фактически все авторы единогласно рассматривают
«аномальную» реакцию арилметильных металлоорганических соединений
как частный случай электрофильного замещения в ароматическом коль-
це, активированном в результате сопряжения электронов σ-связи угле-
род— металл и π-электронов кольца * 2 4 . Этим сопряжением объясняет-
ся необычайно высокий (по сравнению с эффектом метильной группы)
донорный эффект группы СНгМ, сопоставимый с эффектом таких силь-
ных доноров, как амино- и оксигруппы (табл. 1). σ- π-Сопряжение в мо-
лекулах арилметильных металлоорганических соединений объясняет их
способность образовывать продукты орто- и пара-замещения, но не
объясняет факт преобладания в продуктах реакции орто-изомеров. Меж-
ду тем основным изомером в реакциях арилметильных металлоорганиче-
ских соединений является орто-изомер, а образование пара-изомера мож-
но рассматривать как исключение. Избирательное орто-замещение яви-
лось исходной точкой при рассмотрении механизма реакции. Различные
родственные между собой механизмы, предложенные для объяснения
двойственной реакционной способности магнийорганических соедине-
ний 2 8^ 3 0, можно обобщить на примере взаимодействия бензилмагнийхло-
рида с формальдегидом схемой 1 (ср.2 0)

ТАБЛИЦА 1

а+-Константы заместителей1 4'2'

Заместитель

Me
ОН
СН2ВХ2ОН*

σ+

—0,311
—0,92

—1,11

Заместитель

CH.,HgCH,Ph

σ+

- 1 , 1 4
—1,3

* X — кислотный остаток.

Первой стадией реакции является образование вернеровского ком-
плекса (I). Этот комплекс может реагировать еще с одной молекулой
бензилмагнийхлорида с образованием квазишестичленного цикла, распад
которого приводит к фенилэтиловому спирту.

Для объяснения «аномального» хода реакции допускается образова-
ние ориентированного π-комплекса (II), преобразующегося далее в σ-

* В историческом плане представляет интерес дискуссия, возникшая между Шмид-
лином 2δ, пытавшимся обосновать существование двух изомерных форм бензильных маг-
нийорганических соединений, и Чичибабиным 26, отстаивавшим идею двойственной реак-
ционной способности этих соединений.
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Схема 1

ClMg MgClv
PhCH2CH2OMgCI

PhCH2CH2OH

(III)

Q = C H 2 -

br\:H 2 OMgCi

(IVa)

jPhCH2MgCl

:Н2ОН
(V)

Η CH2OH

(IV6)

H2OH

комплекс (III) и затем в О-металлическое производное метиленцикло-
гексадиена (IVa). В результате гидролиза последнего образуется метн-
ленциклогексадиен (IV6), ароматизация которого приводит к конечному
продукту орто-замещения. Метилциклогексадиен (IVa) может металли-
роваться избытком магнийорганического соединения, образуя новое ме-
таллоорганическое соединение (V), которое вновь реагирует с формаль-
дегидом.

Аналогичную схему предложили авторы 3I для объяснения двойствен-
ной реакционной способности бензилмеркурхлорида (см. схему 2):

С*ема 2

/HgCI
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Следует полагать, что подобные схемы могут быть предложены для
объяснения двойственной реакционной способности арилметильных про-
изводных и других металлов. Схема 2 близка схемам реакций электро-
фильного ароматического замещения, например, реакции Кольбе или ре-
акции орто-оксиметилирования фенолов.

В различных исследованиях рассмотрены отдельные части предлага-
емой схемы, доказано протекание отдельных стадий и образование проме-
жуточных продуктов. Так, образование ориентированного π-комплекса
(II) как необходимая стадия получения орто-замещенных продуктов,
остроумно подтверждено в работе3 2, авторы которой изучали взаимодей-
ствие ацетальдегида с замещенными бензилмагнийхлоридами:

+ MeCHO

Me

CCH2CHOH

Me

(VI)
CH2OH

(VII) |
Me

В результате реакции образовывались как продукт нормального присое-
динения— вторичный спирт (VI), так и «аномальный» диол (VII). Соот-
ношение выходов этих продуктов зависит от природы и положения за-
местителя в фенольном кольце (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Влияние заместителя на выход продуктов взаимодействия
бензилмагнийхлорида с ацетальдегидом

Соединение

VI

R

Η
о-ОМе
р-ОМе
о-Ме

Выход,
%

10
70
12

0

Соединение

VII

R

Η
о-ОМе
р-ОМе
о-Ме

Выход,
%

50
0

45
85

В случае о-метоксибензилмагнийхлорида продукт орто-замещения коль-
ца не образуется. Сопоставление с реакциями р-метокси- и о-метилбен-
зилмагнийхлоридов не позволяет объяснить это явление на основе элек-
тронных или стерических влияний о-метоксигруппы. Авторы считают, что
образующийся комплекс (I) в случае орто-метоксибензилмагнийхлорида
имеет строение (VIII), что исключает образование π-комплекса и про-
дукта орто-замещения.

Мс

О—Mg—CI

\

МеСН

(VIII)

Напротив, стерический эффект орто-метильной группы благоприятствует
образованию π-комплекса, с чем и связано отсутствие в продуктах реак-
ции спирта (VI). Интересно отметить, что еще ранее отсутствие двойст-
венной реакционной способности у ферроценилметиллития связывалось
с невозможностью образования циклического переходного состояния 3 3.
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Образование метиленциклогексадиена в ходе реакций арилметильных
металлоорганических соединений постулировалось неоднократно. Его су-
ществованием всегда объясняется получение значительных, а иногда и
превалирующих количеств продуктов диприсоединения. Учитывая ста-
бильность самого метиленциклогексадиена 34, его образование в ходе ре-
акции представлялось весьма реальным. Убедительные доказательства
этому были получены в работах 3 5- 3 7 . Для улавливания метиленцикло-
гексадиеновых соединений, образующихся в процессе реакции бензил-
магнийхлорида, к реакционной смеси добавляли активные вещества,
способные реагировать с этими промежуточными соединениями. Так, к
реакционной массе, полученной при взаимодействии бензилмагнийхлори-
да с α-хлорметиловым эфиром, добавляли диэтилмалеат или малеиновый
ангидрид. Обнаружение среди продуктов реакции диэтил-α- (о-метокси-
метилбензил) сукцината (X) служит доказательством существования
соединения (IX):

CH2MgCl

С1СН2ОМе-

СН2ОМе C H C O O E t

HCOOEt

(X)

CH2CO2Et

CH2CHCO2Et

CH2OMe

В отдельных случаях, когда соединения с метиленциклогексадиено-
вой структурой стабилизированы какими-либо дополнительными факто-
рами, их образование удается показать спектральными методами. Так,
при протонировании α-оксиарилметильных металлоорганических соеди-
нений нафталинового ряда было доказано образование диеновой систе-
мы (XI) 3 8:

HOCR

(R=Me,Ph)

Наконец, было выделено соединение (XII), образующееся при взаимо-
действии 2,6-диметилбензилмагнийхлорида с дицианом 39:

CH 2M gCI

Me

(CN)2

(XII)

Приведенные данные подтверждают предположения об образовании
в ходе реакции метиленциклогексадиеновых соединений. Несколько более
сложен вопрос об ароматизации этих промежуточных продуктов. На
первый взгляд может показаться, что наиболее простой путь ароматиза-
ции— это внутримолекулярная миграция протона. Однако уже Хараш
указывает, что ароматизация происходит межмолекулярно, и подтверж-
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дает это исследованием реакции орто-тритированного бензилмагнийхло-
рида с формальдегидом20. В работе3 1 приведено доказательство меж-
молекулярного характера ароматизации на примере реакции протодемер-
курирования орто-дейтерированного бензилмеркурхлорида:

CH2HgCI CH2

0,166 D / M

Уменьшение содержания дейтерия в толуоле по сравнению с исходным
бензилмеркурхлоридом свидетельствует о межмолекулярной ароматиза-
ции соединений (ХШа, б). Одинаковое содержание дейтерия в толуоле
и в бензойной кислоте, полученной в результате его окисления, говорит о
том, что весь дейтерий находится в бензольном кольце, что исключено
при внутримолекулярной миграции протона в соединениях (ХШа, б).

Межмолекулярный характер ароматизации промежуточных метилен-
циклогексадиеновых соединений подтверждается также образованием
дейтерированных этилтолуолов при разложении хлористым дейтерием
реакционной массы, полученной при алкилировании бензилмагнийхлори-
да диэтилсульфатом 3 7:

оцр

DC1

CH2D

DC1

Et

Можно предположить другой путь ароматизации метиленциклогекса-
диеновых соединений в этой реакции: взаимодействие их с избытком ме-
таллоорганического соединения, образование вторичного металлооргани-
ческого производного и его реакция с хлористым дейтерием. Однако в
данном случае не было обнаружено и следов продуктов алкилирования
вторичного магнийорганического соединения. Образование вторичного
металлоорганического продукта было доказано в другом случае — прк
взаимодействии бензилмагнийхлорида с ацетальдегидом, в результате
которого образуются значительные количества продукта диприсоедине-
ния. Добавка к реакционной массе алкилирующего агента ClSi(CH3)3
привела к получению спирта (XV) —продукта алкилирования вторично-
го магнийорганического соединения (XIV):
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CHMe v VHMe

OMgCl OH
(XIV) (XV). ...

Из того факта, что ароматизация метиленциклогексадиеновых сое-
динений протекает межмолекулярно, следует, что этот процесс (а следо-
вательно, и выход соответствующих замещенных по ароматическому
кольцу продуктов реакции) должен зависеть от природы нейтрализую-
щего агента. Опыт подтверждает этот вывод 36. Нейтрализация реакци-
онной массы при реакции бензилмагнийхлорида с α-хлорметиловым эфи-
ром сильной кислотой (НС1) приводит к более высоким выходам «ано-
мальных» продуктов, чем нейтрализация более слабой кислотой — хло-
ристым аммонием. В последнем случае дигидропродукты, по-видимому,
не успевают ароматизоваться и претерпевают какие-то изменения (воз-
можно, димеризуются 39) в ходе дальнейшего выделения. В то же время
выход продукта нормальной реакции остается практически постоянным
вне зависимости от применяемого агента.

Приведенная схема охватывает только случаи орто-замещения. В ли-
тературе отсутствуют какие-либо данные, позволяющие предложить ме-
ханизм пара-замещения. Можно полагать, что в то время как орто-заме-
щение осуществляется взаимодействием одной молекулы нуклеофила с
одной молекулой электрофила, реакция пара-замещения требует участия
большего числа молекул. В качестве близкой аналогии можно указать на
образование продуктов 1,2-, 1,4- и 1,6-присоединения реактива Гриньяра
к сопряженным системам 40>41. В то время как 1,2- и 1,4-присоединение
объясняется на основании механизма, включающего координацию ме-
талла с карбонилом и образование квазишестичленного цикла, для объ-
яснения 1,6-присоединения предполагается участие нескольких молекул
реактива Гриньяра.

III. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА НАПРАВЛЕНИЕ РЕАКЦИИ

1. Электронное строение арилметильных металлоорганических
соединений

Рассмотрение механизма реакции арилметильных металлоорганиче-
ских соединений позволяет подойти к вопросу о факторах, влияющих на
направление реакции. Хотя в большинстве работ по химии арилметиль-
ных металлоорганических соединений показано влияние условий на их
реакционную способность, единой точки зрения на причины изменения
направления реакции в литературе нет. Число работ, специально посвя-
щенных этому вопросу, невелико, а большая чувствительность реакции к.
незначительным (на первый взгляд) изменениям условий часто затруд-
няет сопоставление результатов различных исследователей. Сравнивае-
мые данные взяты, как правило, из одной работы или из работ, проводив-
шихся в идентичных условиях.

Нам представляется правильным рассмотрение реакций арилметиль-
ных металлоорганических соединений как реакций амбидентных анионов.
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Как известно, амбидентным называют анион, обладающий двумя реак-
ционными центрами, связанными в одну сопряженную систему. Законо-
мерности, определяющие двойственную реакционную способность амби-
дентных анионов, изучены и обобщены в ряде обзоров 42~44. В большин-
стве работ, однако, рассматривается поведение таких амбидентных анио-
нов, реакционные центры которых различны по своей химической приро-
де. Чаще всего одним из них является атом углерода, а вторым — какой-
либо гетероатом, или оба центра являются различными гетероатомами.
Отрицательный заряд распределен между обоими центрами так, что ос-
новная часть его сосредоточена на более электроотрицательном атоме;
второй атом, как правило, более поляризуем.

Бензильный — и вообще арилметильный анион является частным слу-
чаем амбидентнсго * аниона аллильного типа. Его особенность по срав-
нению с другими амбидентным и анионами (в частности по сравнению с
изоэлектронным ему фенолят-ионом) состоит в том, что оба нуклеофиль-
ные центра являются атомами углерода, только находящимися в различ-
ных состояниях гибридизации. Так же, как и в гетероамбидентных анио-
нах, отрицательный заряд распределен между обоими центрами. Соглас-
но современным представлениям, ненасыщенный з/>2-гибридизованный
атом углерода в силу большего s-характера гибридизованной орбитали
обладает большей электроотрицательностыо по сравнению с насыщен-
ным 45. Поэтому в первом приближении можно считать, что отрицатель-
ный заряд в значительной степени сосредоточен на углеродах аромати-
ческого кольца. Однако формальное 5р3-состояние метиленового углерода
в анионе бензила, разумеется, не отвечает его истинному состоянию. Де-
локализация электронов связи углерод — металл должна приводить к
частичной регибридизации α-углеродного атома. В предельном случае
этот атом тоже должен быть я/Я-гибридизован, а все связи выравнены.
Действительное состояние α-углеродного атома является промежуточным
и зависит от строения соединений, природы металла, растворителя и
других факторов.

Вопрос о состоянии метиленового углерода в некоторых литийоргани-
ческих соединениях арилметильнсто ряда недавно изучен с помощью
ЯМР спектроскопии 13С 4 6^ 4 8. Химический сдвиг 13С является эффектив-
ной мерой гибридизации и плотности заряда. Среднее значение химиче-
ского сдвига 5р2-гибридизованного 13С — 60—70 м. д., a sp3-13C — 160—
170 м. д. При данной неизменяющейся гибридизации атома углерода ве-
личина 6 13С пропорциональна электронной плотности на нем, как это
видно из сравнения химических сдвигов в метане и метиллитии или в ци-
клопентадиене и циклопентадиениллитии (табл. З 4 6 · 4 9 ) . Увеличение
электронной плотности приводит в этих случаях к смещению сигнала в
более слабое поле. В противоположность этому, при переходе от арилме-
тильных углеводородов к их литиевым производным наблюдается умень-
шение 6, что может быть вызвано лишь изменением гибридизации α-угле-
родного атома от sp3 к sp2. Как видно из приводимых в табл. 3 данных,
в случае монофенилметильного соединения гибридизация метиленового
углерода ближе к sp3, чем в случае ди- и трифенилметильных соединений.

Возникающие в результате делокализации электронов связи С — Μ
заряды в различных положениях фенильных колец были найдены на ос-
новании спектров ПМР металлоорганических соединений (табл. 4). Для

*Фактически бензильный анион является не амбидентным, а полидентатным анио-
ном, однако с целью упрощения мы будем рассматривать его как амбидентный с двумя
иуклеофильными центрами — метиленовым углеродом и ароматическим углеродом, не
разделяя орто- и пара-положения.



но Д. В. Иоффе и М. И. Мостова

ТАБЛИЦА 3

Влияние заряда на величину химического сдвига 13С

Соединение

сн4
MeLi

с 5 н 5
C5H5Li
Ph3CH
Ph3CLi

δ »C(CS,)

196
209

_ 4 *
26*

132
102

Д 6 1 3 С

13

30

—30

Соединение

Ph2CH,
Ph,CHLi

PhMe
PhCH2Li

61 3C(CS2)

157
114

172
163

Л6 = -c

—43

—9

* Относительно бензола.

ТАБЛИЦА 4

Отрицательные плотности зарядов в различных положениях
ароматического кольца арилметильных металлоорганических

соединений по данным спектров ЯМР

Соединение

Ph3CLi
Ph2CHLi
PhaC(C3H7)Li
PhaC(C5Hu)Li
(Ph2CCH2)2Li2

(Ph2CCH2)2Na2

(Ph2CCH3)2K2

(MePhCCH2)2K2

PhCH2Li
2-PyCH»Li

Плотности заряда

орто-

0,000
0,080
0,041
0,040
0,015
0,000
0,020
0,205
0,120
0-160

мета-

0,080
0,070
0,079
0,077
0,070
0,060
0,065
0,120
0,100

0,150(4,6)

в

пара-

0,130
0,160
0,162
0,158
0,155
0,145
0,155
0,295
0,180
0,220

Ссылки на
литературу

50
50
54
51
52
52
52
52
50
53

некоторых соединений величины зарядов были также рассчитаны по ме-
тодам МО ЛКАО и ССП ьо, причем результаты расчета методом ССП хо-
рошо согласуются с экспериментальными данными. Заряды на централь-
ном углеродном атоме экспериментально не определены. Их расчет, осно-
ванный на допущении, что заряд аниона равен— 1, неточен, так как из-за
взаимодействия катиона с анионом на органической части молекулы нет
целого отрицательного заряда.

Хотя все приведенные данные о распределении электронной плотности
в арилметильных металлоорганических соединениях относятся к произ-
водным щелочных металлов, можно полагать, что и в случае производных
других металлов существует аналогичная картина. Так, спектр дибензил-
ртути свидетельствует о наличии дробных зарядов в орто- и пара-поло-
жениях фенильных колецБ5.

Таким образом, распределение заряда в молекулах арилметильных
металлоорганических соединений объясняет атаку электрофила как по
метиленовому углероду, так и по ароматической части молекулы. Рас-
смотренный выше механизм замещения в ароматическом кольце факти-
чески является частным случаем электрофильного замещения. Созер-
шенно очевидно, что любые факторы, способствующие электрофильному
замещению, будут увеличивать выход продуктов замещения в кольце и,
соответственно, уменьшать выход α-замещенных продуктов.
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Экспериментальные данные свидетельствуют, что увеличение элек-
тронной плотности на каком-либо атоме углерода ароматического кольца
приводит к облегчению реакции по этому центру амбидентного аниона.
Уже в работе 15 было проведено удачное сравнение различных арильных
остатков в реакции арилметилмагнийхлорида с углекислотой. Выход про-
дуктов замещения в кольцо растет в ряду бензилмагнийхлорид<2-тие-
нилметилмагнийхлорид<2-фурфурилмагнийхлорид. С введением в аро-
матическое кольцо электроотрицательных групп сопряжение электронов
связи С — М и π-электронов кольца должно увеличиваться и соответст-
венно возрастать электронная плотность на углеродных атомах аромати-
ческого кольца, что облегчает вступление электрофила.

При переходе от моноциклических соединений к их бензологам на-
блюдается увеличение образования продуктов замещения в ядро. Впер-
вые это отмечено в гетероциклическом ряду 19, а затем продемонстриро-
вано при сопоставлении соединений бензильного и нафтилметильного
рядов 2 3 · 5 6 .

Реакции металлоорганических производных 2-метилнафталина при-
водят к 1-, а не 3-производным, что, вероятно, связано с меньшей энерги-
ей локализации заряда при атаке электрофилом положения 1 5 6-5 7.

Интересно сопоставление двух металлоорганических соединений
(XVI) и (XVII). Вследствие -f-i-эффекта атома серы замещение в ядре
β-изомера (XVI) протекает в большей степени, чем в случае α-изомера
(XVII) 58:

/Me /CHaCOOH
-CH2MgCl

(XVI)

со.

со2

ЧСООН

.соон

Me -s/ хсн2соон
(XVII) 1 : 2

Совершенно очевидно, что заместители в бензольном кольце должны
подобным же образом сказываться на двойственной реакционной способ-
ности арилметильных металлоорганических соединений. Поскольку для
реакции в кольцо важна величина электронной плотности ворто- и пара-
положениях к метиленовой группе, наибольшее значение должны оказы-
вать донорные группы, находящиеся в мета-положении. Это подтвержда-
ется данными работы S9, в которой изучена карбонизация различных за-
мещенных бензилмагнийхлоридов:

CHjMgCl + СО2 сн,соон +

(XVIII) (XIX)

Убедительным доказательством влияния мета-донорных заместите-
лей является исследование, посвященное влиянию заместителей в ядре
на кинетику дейтеродемеркурирования бензилмеркурхлорида 6 1 · 6 2 . Про-
дукты, образующиеся в результате дейтеродемеркурирования, содержат
значительные количества дейтерия в ядре, что позволяет говорить о двой-
ственной реакционной способности. Предложенный механизм дейтероде-
меркурирования включает в себя атаку DC1 орто-положения кольца в
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ТАБЛИЦА 5

Влияние заместителя в фенильном кольце на двойственную
реакционную способность бензилмагнийхлорида

Соединение

XVIII

R

Η
о-Ме
р-Ме
т-Ме

Выход, %

100
100
90
30

Соединение

XIX

R

н
о-Ме
р-Ме
т Me

Выход, %

0
1

10
64*

* 2,4-Диметилбензойная кислота· 0.

лимитирующей стадии процесса (см. схему 2). Данные по кинетике вза-
имодействия бензилмеркурхлорида и его метальных производных с хло-
ристым дейтерием показали, что введение орто- и пара-метильных групп
незначительно ускоряет реакцию, в то время как мета-метильная группа
существенно сказывается на ее скорости. Особенно нагляден эффект двух
мета-метильных групп:

ТАБЛИЦА 6

Относительные константы скорости дейтеродемеркурирования замещенных
бензилмеркурхлоридов

Заместители
в ядре

Η
о-Ме

•Котн

1
2,44

Заместители
6 ядре

р-Ме
ш-Ме

^оТн.

2,11
24,40

Заместители
в ядре

2,6-Ме2

3,5-Ме2

^отн.

0,36
2,5·103

Следует отметить, что данные некоторых работ не отражают доста-
точно четко влияние заместителей в ядре на двойственную реакционную
способность арилметильных металлоорганических соединений, что скорее
всего связано с недостаточно полным выделением всех продуктов реак-
ции 63~65.

2. Природа металла и растворителя

Как уже сказано выше, на направление реакций арилметильных ме-
таллоорганических соединений определяющее влияние оказывает гибри-
дизация α-углеродного атома. Делокализация электронов связи С—Μ и,
следовательно, регибридизация α-метиленового атома углерода должна
зависеть от природы металла. В ряду металлоорганических производ-
ных Mg, Hg, Li, К, Cs увеличение полярности связи С—Μ ведет к бо-
лее интенсивному сопряжению σ-электронов этой связи с π-электронной
системой кольца. Это изменение наглядно продемонстрировано в рабо-
те 66, где приведены спектры поглощения различных арилметильных ме-
таллоорганических соединений (табл. 7).

Смещение максимума поглощения основной полосы бензольного хро-
мофора при изменении заместителя связано с изменением гибридизации
α-углеродного атома. При Х = Н метиленовый атом находится в состоя-
нии 5/?3-гибридизации — при этом наблюдается минимальное перекрыва-
ние гибридной орбитали с π-электронной системой кольца. Наблюдаемый
батохромный сдвиг максимума поглощения у металлоорганических сое-
динений связан с увеличением перекрывания орбитали валентных эле-
ктронов с π-системой ароматического кольца. Это увеличение связано с
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ТАБЛИЦА 7

Зависимость максимума поглощения бензильных соединений PhCH2X от
природы металла

Замести-
тель

Η
HgCl

''макс.

207
245

Замести-
тель

MgCl
Li

'•макс.

266
330

Замести-
тель

Na
Cs

^макс.

355
356

изменением гибридизации α-углеродного атома, причем орбиталь валент-
ных электронов приобретает все больший /^-характер по мере увеличения
ионности связи С — М. Максимальный батохромный сдвиг в случае ион-
ной структуры производных Na и Cs соответствует sp 2-гибридизации
u-углеродного атома. Аналогичный батохромный сдвиг с увеличением
электроположительное™ металла наблюдается в спектрах поглощения
дифенилметил-, трифенилметил- и флуорениланионов 67>68.

Изменение гибридизации мстиленового углерода в зависимости от
природы металла влечет за собой изменение его нуклеофильности и влия-
ет на реакционную способность металлоорганического соединения в це-
лом. Чем ближе состояние α-углеродного атома к sp 3-гибридизации, чем
меньше ионность связи С — М, тем сильнее экранирован атомом металла
α-углеродный атом. Это затрудняет атаку центрального углерода электро-
филом и, как следствие, приводит к увеличению относительной реакцион-
ной способности ароматических углеродов. И наоборот, когда α-углерод-
ный атом sp 2-гибридизован (максимальная конность связи С—М), цент-
ральный атом углерода наиболее доступен для взаимодействия с электро-
филом. В этом случае, несмотря на большее сопряжение электронов связи
С — Μ с π-электронной системой ароматического кольца, не наблюдается,
как правило, атаки ароматических углеродов. Следовательно, максималь-
ное проявление двойственной реакционной способности должно наблю-
даться у производных наиболее электроотрицательных металлов, напри-
мер металлов III группы, минимальное — у щелочных металлов.

К сожалению, систематическое сопоставление реакционной способно-
сти арилметильных производных различных металлов в одинаковых ус-
ловиях почти не проводилось, что связано, в частности, с различными ме-
тодами получения и различной растворимостью арилметильных произ-
водных разных металлов. Известно, однако, что в реакциях, проведен-
ных в сопоставимых условиях α-хлорметилового эфира Зб, дипропилсуль-
фата 3 7 и дициана 57 с бензилмапшйхлоридом и бензиллитием двойствен-
ная реакционная способность наблюдается лишь в случае магниевого
производного. Предположение о значительной двойственной реакцион-
ной способности производных металлов III группы подтверждается
опубликованными в последние годы работами, посвященными исследо-
ванию трибензилалюминия 69>70 и трибензилбора и - 1 3 .

Наряду с этими качественными наблюдениями в последнее время в
литературе появились отдельные количественные данные, приводимые в
табл. 8.

Влияние растворителя на реакционную способность металлооргани-
ческих соединений в первую очередь связано с сольватацией катиона и
состоянием ионных пар в растворе. Известно, что применение полярного
(а тем более биполярного) растворителя, хорошо сольватирующего ка-
тион металла, приводит к увеличению ионизации связи С — М, т. е. к
увеличению карбанионного характера соединения. Иными словами, раст-
воритель способен влиять на состояние гибридизации α-углеродного ато-

3 Успехи химии, № 1
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ТАБЛИЦА 8

Влияние металла на двойственную реакционную способность

Нуклеофил

[Ph2C—NPh]2~2M+

rphc—о γ-
Ι \ 2М+
L C,HuJ

PhCH2M

Электро-
фил

ί-PrCl

t-PrBr

co2

MeCH2CHO

Металл (элекТ-
роот'рицатель-

ность)

К(0,91)
Na(l,01)
Li(0,97)

К
Na
Li

Na
Li

Mg (1,23)
A11?3(1,4)

Отношение
выходов про-

дуктов замеще-
ния в ядре к
α-продукту

0,02
0,6
1,2

0,1
1,0
3,0

1,7
2,4

0
0,4
5,0

Ссылки на ли-
тературу

71, 72, 73

71, 72

74

75

ма арилметильного металлоорганического соединения. Это подтвержда-
ется данными о зависимости химического сдвига 1 3 С в спектре ЯМР
Ph 13 CH2Li от растворителя (табл. 9). (Как уже указывалось, величина

ТАБЛИЦА э химического сдвига непо-
средственно отражает состо-

гибридизацииВлияние растворителя * на химический сдвиг 13С
в бензиллитии47'48

Растворитель

ТГФ
Эфир

б'3с

163
168,5

Растворитель

Толуол
Бензол

б"С

172
174,5

* В этой и последующих таблицах введены следующие
сокращения: ТГФ—тетрагидрофуран; ДМЭ—1,2-диметокси-
эТан; ТМЭДА—тетрамеТилэтилендиамин; ГМТФ—гексаметил-
триамидофосфат; ДМФ—диме тилформамид.

яние гибридизации атома
углерода.)

Данные табл. 9 свиде-
тельствуют, что с уменьше-
нием полярности раствори-
теля возрастает sp ^харак-
тер метиленового углерода
в бензиллитии.

Изменение состояния
гибридизации α-углерода,
естественно, сказывается на

сопряжении валентных электронов связи С—Μ с π-электронной системой
кольца. Это находит свое отражение в спектрах поглощения металлоор-
ганических соединений. Так, главный максимум в спектре поглощения
1,1-дифенилгексиллития претерпевает гипсохромный сдвиг с падением
полярности растворителя76 (табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Влияние растворителя на максимум поглощения 1,1-дифенилгексиллития

Растворитель

ТГФ

дмэ
Диэтиловый
эфир

Диэлектриче-
ская постоян-

ная

7,58
5,50
4,33

'•макс.

496
495
438

Растворитель

Дипропиловый эфир
Бензол
Гексан

Диэлектриче-
ская постоян-

ная

3,88
2,28
1,89

' м а к с .

422
426
415
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Совершенно очевидно, что изменение состояния гибридизации а-ме-
тиленового атома, вызванное изменением характера растворителя или
изменением характера металла будет одинаково сказываться на реак-
ционной способности соединения в целом. В несольватирующем (или в
малосольватирующем) растворителе состояние α-углеродного атома
максимально приближается к 5р3-гибридизации, что затрудняет реакцию
по этому центру амбидентного аниона. Напротив, применение сольвати-
рующего растворителя должно способствовать реакции по α-углеродно-
му атому. Как видно из данных табл. 11, изменение полярности раство-
рителя закономерно изменяет соотношение продуктов реакции. Важно
подчеркнуть, что эта закономерность повторяется на примере различных

ТАБЛИЦА 11

Влияние растворителя на двойственную реакционную способность

Нуклеофил

CH2MgCl

l^sJ-CHjMgCl

<Q)bCH3HgCl

(О)-СМ02К

Электрофил

MeCOCI

С1СН2ОМе

МеСНО

МеСНО

МеСН2СНО

Трет. -BuBr

MeCOCI

СН'2 СН2

DC1

DC1

Растворитель

Эфир
ДМЭ

Эфир
ТГФ

Эфир
ДМЭ

Эфир
ТГФ

Эфир
ДМЭ
ТГФ
ТМЭДА
ГМТФ

Эфир
ТГФ

п-Гептан
Бензол
Эфир
ТГФ
ДМЭ

Эфир
ДМЭ

Эфир
ДМЭ

Диоксан
ДМЭ
ДМФ

Пентан
Эфир
ДМЭ

Отношение вы-
хода продук-

тов замещения
в ядре к а-про-

дукту

0,5
0,5

0,6
0,35

0,14
0

7
0,75

4
1,3
0,7
0,4
0,2

0,3
0

3
2,7
0,07
0,01
0,01

19
0,9

8
0

0,5
0,5
ОД

0
0,3
0

Ссылки на ли-
тературу

58

36

37

35, 75

32

75

77

58

58

78

3
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реакций — алкилирования, присоединения к карбонильной группе, дей-
терирования. Существенно также то, что для одной и той же реакции
имеются хорошо совпадающие результаты, полученные разными авто-
рами. Правда, однозначнее влияние растворителя наблюдается не
во всех случаях. Не объяснимы, например, результаты, полученные
при дейтерировании α-кумилкалия, когда замена диэтилового эфи-
ра другими растворителями приводит к исчезновению двойствен-
вой реакционной способности, независимо от полярности растворите-
ля. Необходимо указать также на определенную условность графы
«растворитель» — в ряде случаев избыток указанного растворителя до-
бавлялся к раствору металлоорганического соединения в диэтиловом
эфире, так что реакция фактически протекала в смеси последнего с до-
бавленным растворителем. Это не должно сказываться в случае добав-
ления полярного растворителя, хорошо сольватирующего катион, но
очень существенно при добавлении малополярного растворителя. Однако
даже с учетом этих оговорок основная закономерность, заключающаяся
в том, что растворитель, сольватирующий катионы, облегчает реакцию с
α-углеродным атомом, а нссольватирующий растворитель действует про-
тивоположным образом — очевидна.

3. Пространственные факторы

Опубликованы лишь отдельные сведения о влиянии пространствен-
ных факторов на двойственную реакционную способность арилметиль-
ных металлоорганических соединений. Так, пространственными факто-
рами объясняется различное протекание реакции триметилхлорсилана с
литийорганиче^кими соединениями (XX) и (XXI) 7 9:

((J>-CLiCH2CMe3

/θθ·ί

(XXI)

Двойственную реакционную способность проявляет металлоорганическое
соединение (XXI), в котором атом углерода, связанный с металлом, яв-
ляется третичным. Точно такое же изменение реакционной способности
наблюдается при переходе от дифенилметильных к трифенилметильным
производным щелочных металлов. При взаимодействии с этилбензо-
атом 80, бензальдегидом и бензофеноном 81 в первом случае образуются
продукты присоединения только по α-углеродному атому, во втором — об-
разуются значительные количества продуктов пара-замещения в арома-
тическом кольце 8 2~8 4.

Как уже сказано, производные тяжелых щелочных металлов в силу
своего карбанионпого характера, как правило, не проявляют двойствен-
ной реакционной способности. Однако при дейтерировании кумилкалия 3

образуются продукты атаки кольца, что объясняется, по-видимому, сте-
рическими затруднениями у α-углеродного атома. Особенно сильно ска-
зываются пространственные факторы в тех случаях, когда стерически за-
труднены оба реагента — и нуклеофил и электрофил. Примерами могут
служить взаимодействие трифенилметидов щелочных металлов с бензо-
феноном 8 3 или трифенилхлорсиланом 4:

он
. , . . Ph,CO Ph,SiCl

P h 2 C ^ ( jV-CHPh, - £ ^ Ph3CM-
OH , ,
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Несколько более сложен вопрос о соотношении электронных и стери-
ческих факторов в реакциях дианионов формулы Аг2С—X, где Х = О, или
NPh. Присутствие второго нуклеофильного центра резко увеличивает
реакционную способность карбаниона. Так, в отличие от дифенилметидов
щелочных металлов (XXII), не реагирующих с грег.-бутилхлоридом и
нитрилами кислот в среде жидкого аммиака 8 5 · 8 6, диметалличеокие про-
изводные, бензофенона (XXIII) взаимодействуют с указанными реаген-
тами в тех же условиях8 6·8 7. При этом реакция алкилирования протекает
не только с α-углеродным атомом, но и с атомами углерода кольца. При
алкилировании этих двух соединений, а также соединения (XXIV), бро-
мистым изопропилом реакция протекает во всех случаях, но соединение
(XXII) алкилируется только по α-углеродному атому, а XXIII и XXIV
проявляют двойственную реакционную способность. По-видимому, по-
следняя обусловлена совместным действием как электронных, так и сте-
рических факторов:

Ph2CH'M+ [Ph2C—O]2~ 2М+ [Ph2C—NPh]2- 2M+
(XXII) (XXIII) (XXIV)

Изучение двойственной реакционной способности дианионов
Аг2С — X осложняется двумя обстоятельствами. Во-первых, наряду с
двойственным реагированием амбидентной арилметильной системы воз-
можны реакции по второму анионному центру, например, О- или N-ал-
килирование. Эта реакция наблюдается при метилировании, но не про-
исходит при использовании более сложных алкилов7 2·8 8. Во-вторых,
продукты замещения в кольце могут образоваться не только в результате
электрофильной атаки карбаниона, но и в результате реакций проме-
жуточно образовавшегося анион-радикала Аг2С — X. Образование по-
добных анион-радикалов в результате одноэлектронного переноса в ре-
акциях дианионов допускается рядом авторов 7 2 · 8 9 · 9 0 . Известно, что ани-
сн-радикалы арилметильного типа обладают выраженной способностью
к реакциям по атомам углерода кольца (см. напр.9 1·5 2).

4. Электронное строение электрофила

Согласно известному правилу, увеличение положительного заряда па
электрофильном центре, а также увеличение полярности электрофила
должно увеличивать тенденцию к реакции по тому атому амбидентной
системы, который обладает большей электронной плотностью. Много-
численные доказательства этого положения по отношению к ряду амби-
дентных анионов основан, как правило, на реакции алкилирования.
В отношении арилметильных анионов эта реакция изучена мало, хотя
имеются отдельные качественные подтверждения упомянутого правила
на примере алкилирования 37. Более характерна и изучена реакция при-
соединения арилметильного аниона в связи С = О — реакции с альдеги-
дами, кстонами и 'производными кислот. Электрофильность углерода в
этих соединениях растет в ряду: C O N R 2 < C O O H < C O O R < C O R < C O H <
<СОС1. В этом же ряду растет способность реагентов к образованию про-
дуктов замещения-фенильного кольца. В то время как для кислот и ами-
дов подобные реакции не описаны, для эфиров имеются лишь отдельные
наблюдения, альдегиды и хлорангидриды являются типичными «аномаль-
ными» реагентами. В ряду соединений одного класса изменение заряда
на атоме углерода, вызванное изменением свойств алифатической цепи,
резко влияет на направление реакции. Так, если при взаимодействии бен-
зилмагнийхлорида с ацетонитрилом образуется лишь продукт а-присое-
динения, то при реакции с трифторацетонитрилом образуется до 40%
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орто-замещенного продукта 7>8. В работах 3 0 · 7 5 показано, что в реакциях
бензилмагнийхлорида с альдегидами 100%-ное замещение ароматическо-
го ядра наблюдается лишь для формальдегида, а далее с ростом алифа-
тической цепи выход замещенного в ядре продукта падает. При этом осо-
бенно сильно сказывается разветвление у α-углеродного атома, снижаю-
щее заряд на карбонильном углероде *. Напротив, из сравнения реакций
бензилмагнийхлорида с трифторацетальдегидом и ацетальдегидом следу-
ет, что соотношение выхода продуктов реакции по ядру и по углероду в
первой реакции в десять раз больше, чем во второй 35.

Своеобразным примером может служить реакция деитерирования ку-
милкалия3. Дейтерирование кольца, протекающее в основном в пара-по-
ложении, зависит от полярности дейтерирующего агента. Если при вза-
имодействии с тяжелой водой происходит избирательное а-дейтериро-

/К \
вание ( — ]>500), то при реакции С MeCOOD то же отношение

V К ядро /

равно 65, а при действии DC1 — 4,5.
В литературе приведены также вполне определенные данные о влия-

нии соотношения электрофила и нуклеофила на двойственную реакцион-
ную способность. Как следует из схемы 1, присутствие избытка метал-
лоорганического соединения должно благоприятствовать образованию
продуктов реакции по α-углеродному атому, а избыток электрофила —
способствовать замещению в кольцо. Это подтверждается эксперимен-
тальными данными (табл. 12). Интересно отметить, что выход продук-
тов пара-замещения практически не зависит от соотношения реагентов.

ТАБЛИЦА 12

Влияние соотношения реагентов на выход продуктов реакции

Нуклеофил

PhCH2MgCI

PhCH2MgCl

PhCH2MgCl

a-C4H4SCH2MgCl

[Ph2C—NPh]2-2Li ••

Электрофил

PhCHO

ClCH2OMe

MeCHO

(CH2)2O

i'-PrCI

Порядок добавления *
и соотношение реаген-

тов

Прямой 1: 1
Обратный 1 :1

Прямой 1 : 1
Обратный 1 : 1

Прямой 3 : 1
Обратный 1:1

Прямой 1:1
Обратный 1 :1

Прямой 1 : 1
Обратный 1 : 2

Выход, %

а-

90—84
43—40

43
36

22
11—8

45
25

46
34

орто-

0-2
20—60

17
9

38 **
76-88 **

53
72

45
57

пара-

—

10

и
—

2
3

9
9

Ссылки на
литературу

84
93

37

35

58

72

* Под прямым порядком добавления подразумевается добаоление электрофила к нуклеофилу.
·* Суммарный БЫХЭД продукта ορΐο- и орто-а-дипродукта.

Краткое рассмотрение механизма «аномальных» реакций арилметиль-
ных соединений и факторов, влияющих на эти реакции, позволяет заклю-
чить, что в настоящее время нам известны основные, общие закономер-
ности изучаемого процесса. Более того, в отдельных случаях возможно
изменение направления реакции с целью получения желаемого резуль-

* В данном случае нельзя исключить также влияние пространственных факторов,
как это указано в 75.
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тата. Однако наши знания о реакциях арилметильных металлооргани-
ческих соединений требуют дальнейшего расширения. Наименее ясным
представляется вопрос о продуктах пара-замещения — даже простое на-
копление экспериментальных данных по этому вопросу представит оп-
ределенный интерес и может привести к созданию гипотезы о механизме
пара-замещения. Установление же механизма позволит в конечном счете
рассмотреть арилметильный анион не в качестве амбидентного, что было
необходимым упрощением, допущенным в настоящем обзоре, а в качест-
ве полидентатного аниона и найти условия проведения реакций таких
.систем избирательно по α-углеродным атомам и по орто- и пара-углерод-
ным атомам кольца.
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