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Обзор посвящен новым методам синтеза карбонильных и других кисло-
родсодержащих соединений с участием оксаллильных комплексов переход-
ных металлов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Аллильные соединения металлов •— один из наиболее хорошо изучен-
ных классов металлорганических соединений. Использованию аллильных
комплексов в синтезе посвящено большое число обзорных статей и моно-
графий. Близкие им по строению металлоксаллильиые комплексы, в кото-
рых один из атомов углерода аллильной системы заменен на кислород,
исследованы в значительно меньшей степени. Вместе с тем, постоянно
растущий в последние 5—10 лет интерес к использованию оксаллильных
комплексов в органическом синтезе и металлокомплексном катализе де-
лает необходимым обобщение имеющихся в этой области разрозненных
литературных данных. Настоящий обзор является первой обобщающей
работой по использованию оксаллильных комплексов переходных метал-
лов в органическом синтезе.

П. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ОКСАЛЛИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ
И СПОСОБЫ ИХ ПОЛУЧЕНИЯ

Оксаллильные комплексы могут существовать в трех формах: а) ено-
ляты, имеющие σ-связь кислород — металл ( I ) ; б) 2-оксоалкильные про-
изводные металлов, имеющие σ-связь углерод — металл ( II ) ; в) π-оксал-
лильные комплексы ( I I I ) :

о—м

•R1

М.

(I) (II)

Существование оксаллильных комплексов в той или другой форме
определяется природой как самого металла, так и связанных с ним ли-
гандов. В растворах может существовать равновесие между вышеприве-
денными формами, аналогичное равновесию между σ- и π-аллильными
структурами аллильных комплексов [1]. Например, описан переход в
мягких условиях σ-оксаллильного (II) комплекса Fc в π-оксаллильный
(III) [2]. Поскольку многие оксаллильные комплексы являются актив-
ными интермедиатамп в химических реакциях, они не всегда могут быть
выделены или идентифицированы в растворе спектральными методами.
В этом случае об их промежуточном образовании можно судить по строе-
нию продуктов реакции или на основании кинетических данных.
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Методы получения оксаллильных комплексов Таблица 1
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M = F e [9*], Ti [10]

M = P d [3*, 4*, 5*], Pt [7, 8*], Au [11]

M = P d [6*]

M = P d [ 1 3 ] , Fe [14*], Cu [14*], Sn [18],
Ag [15*], Ti [16*]

M = Pd [13], Sn [17, 18], Au [19]

M = P d [12]

M = F e [20,21]

M = F e [2]

M = C u [22], Pd [23*]

M = O s [25]

M = P d [24]

M = O s [25]

M = F e [26, 27], Os [25], Mo [28, 29],
W [29, 30*], Co [31—38]

M = I r [39, 40], Rh[80], Pd [40]. Pi [40]

M = Ta [41], Nb [41], Ti [42]

M = Zr [43, 44, 47, 48], U [45], Tli [45],
Та [46]

• Оксаллильные комплексы зафиксированы спектральными кетодамн или гфсдполаггится их промежу-
точное образование.
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Металлоксаллильные комплексы могут быть получены (чаще всего
in situ) различными методами, которые суммированы в табл. 1.

Наиболее часто для получения оксаллильных комплексов применяют
эфиры енолов, α-галоген-, а-диазо-, β-карбоксизамещенные и α,β-непре-
дельные карбонильные соединения. Кроме того, они могут быть получены
из эпоксидов, хлорангидридов кислот, ацильных или алкильных комп-
лексов металлов. Ссылки, приведенные в табл. 1, относятся, в основном
к работам, в которых сообщается о выделении оксаллильных комплек-
сов и имеются данные об их строении.

III. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ОКСАЛЛИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ

1. Реакции без образования новых связей С—С

а) Гидрирование.

Гидридные и другие комплексы молибдена [28], железа [49], кобаль-
та [32, 50, 51], рутения [52], родия L53], осмия [25], иридия [54] были
использованы как реагенты или катализаторы для восстановления двой-
ной связи в α,β-непредельных карбонильных соединениях. Как правило
восстановление протекает в мягких условиях (20—65°) при нормальном
давлении водорода с высоким выходом насыщенного карбонильного со-
единения.

При гидрировании промежуточно образуются металлоксаллильные
комплексы, что было показано, например, при взаимодействии Ср2МоН2

с эфирами малеиновой, фумаровой и акриловой кислот [28], а также гид-
ридного производного кобалоксима (IV) с метилакрилатом [51]:

Со—Ру

/\</° но /\// нх /\/
\ +Н-(Со)-Ру рн^чГ \ * \

ОМе ОМе ОМе
(IV) (V)

Комплекс кобальта (V) был выделен, изучены его термическая стабиль-
ность и химические свойства L51]. Металлоксаллильные комплексы по-
добного типа являются моделями активных интермедиатов в фермента-
тивных реакциях с участием кофермента В12 [35].

В присутствии водорода гидрирование α,β-ненасыщенных карбониль-
ных соединений протекает как каталитическая реакция. В качестве ка-
тализаторов часто используются карбонилы кобальта [55] или
Na2Co(CN)5 [31, 51, 56, 57]. В этих реакциях спектрально зафиксирова-
ны промежуточные комплексы (VI) [31] и (VII) [51]:

Co(CN) =

R COOR1

(VI)

R = H, Me; R' = H,Et

Для каталитического восстановления α,β-непредельных карбонильных
соединений были использованы также рутениевые катализаторы, напри-
мер, RuCl2(PPh3b при 180° в среде первичного или вторичного спирта
(схема 1, фосфшювые лпганды не указаны). Каталитический выход про-

дуктов гидрирования 104 — 105% [52].
Аналогично с высоким каталитическим выходом протекает восстанов-

ление α,β-ненасыщенных кетонов в присутствии комплексов IrXLn

(Х = С1, I, С1О4; ь = о-фенантролин, бипиридил, замещенные бипиридилы)
и КОН в среде этанола [54].
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Восстановление прохиральных олефинов, катализируемое комплекса-
ми Rh с хиральными фосфиновыми лигандами, протекает стереоселек-
тивно и приводит к образованию (R)- или (5)-замещенных эфиров
α-аминокислот с оптической чистотой 85—89% [53, 58, 59]. Промежуточ-
но образующиеся комплексы (VIII) и (IX) выделены и охарактеризова-
ны [53, 59].

R1 COOR2

RhCiL*
COOR2

н2

\
NHCOR3

,COOR2

NHCOR3

RhCIL*

(VIII)

XCOOR2

-RhCIL*1 NHCOR3

HRhCIL* NHCOR3

(IX)
R ! = H , Ph; R 2 = H , Me; R 3 = H , Me, Ph

Восстановление эфиров α-кетокислот силанами, катализируемое ком-
плексами Rh с хиральными лигандами, например, (/?)-( + )-бензилметил-
фенилфосфином, позволяет получать (-/?)-лактаты с оптической чистотой
30—85% [60]. Механизм этой реакции, вероятно, сходен с приведенным
выше.

R
Н COOR

I „ H 3R 4SiH 2 ψ\ ,
OR"

R1 = Me,Ph; R 2 =Et, м-Bu, изо-Bu.Ph;

R3 = R4 = Me, Et, Ph

б) Дегидрирование.

С помощью комплексов металлов может быть осуществлено α,β-де-
гидрирование карбонильных соединений. Для этой цели применяются,
как правило, соединения Pd (II): PdCl, [3, 4, 12], PdCl2(MeCN)2 [61],
PdCl2(PhCN)2 [4, 5, 12], PdCl2(PhCN)2-Ag0Tf [62], PdCl2(PPh3)2 [23],
Pd(OAc)2 [12, 63, 64], Pd(OAc)2-dppe [65—67] '. Дегидрирование проте-
кает через стадию образования оксаллильных комплексов палладия (II),

1 Tf=CF 3 SO 2 , dppe-дифенилфосфиноэтан.
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которые в ряде случаев были выделены и охарактеризованы [12].

О О О

+ Pd° -f н х

Реакционная способность алифатических и циклоалифатических ке-
гонов в реакции дегидрирования под действием PdCl2(PhCN)2 понижает-
ся в последовательности: циклогексанон>циклопентанон>циклоокта-
нон>2-гептанон«4-гептанон, т. е. циклические кетопы более реакцион-
носпособны, чем алифатические [4]. Бициклические кетоны дегидриру-
ются хуже, чем моноциклические.

Окислительное декарбоксилирование солей β-кетокарбоновых кислот
при их взаимодействии с PdCl 2(PPh 3) 2 также приводит к α,β-ненасыщен-
ным кетонам L23].

Дегидрированием β-аминокетонов с помощью PdCl2L2(L = McCN) в
присутствии NEt3 синтезированы β^ΜΗΗΟ-α,β-ΐίθΗβοΗΐΐΐεΗΗΗε кетоны с вы-
ходом 50—95% [61].

Несколько необычный путь получения α,β-непредельных альдегидов
и кетонов предложен в работе [63J, исходя из α,β-эпоксисиланов:

Pd,OAc)2
CHOI

PdOAc

-Pd", -AcOH
\ / \ /

CHO

Кроме дегидрирования карбонильных соединений и их производных
стехиометрическим количеством Pd(II) в последние годы разработаны
каталитические варианты этой реакции (табл. 2). Наиболее простой из
них — каталитическое дегидрирование кетонов с помощью системы
Pd(OCOCF3)2/Cu(OCOCF3)2/O2 L6]. Реакция может быть осуществлена
как каталитическая также в присутствии метилаллилкарбоната, который
выполняет роль окислителя по отношению к Pd(0) (схема 2) [67, 68].
Метилаллилкарбонат в ходе реакции расходуется с образованием СО2

и пропилена. В такой каталитической системе обычно применяют сили-
ловые эфиры снолов [67].

По аналогичному механизму α,β-ненасыщепные кетоны образуются
из енолацетатов в присутствии метилаллилкарбоната [69], а также из
аллиленолкарбонатов [67] и аллиловых эфиров β-кетокарбоновых кис-
лот [66]. Во всех этих каталитических реакциях общими ключевыми ин-
термедиатами являются смешанные аллилоксаллильные комплексы Pd
(X) (см. схему 2).

Схема 2
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Таблица 2
Каталитическое дегидрирование карбонильных соединений и их производных

в присутствии комплексов Pd *

11 сходное соединение
Каталитическая

система **
Растворитель,
температура,

°С
Продукт реакции

Выход
на ис-

ходное
соеди-
нение,

«/„

OSiMe3

OSiMe3

V

OSiMe,

OSiMe,

/ \ / \ OEt

OSiMe3

I
/Vυ

MeO OSiMe3

\ /
II

κ\

Pd(OAc)2,
dppe, AMK

MeCN,
80

Pd(OAc)2>

dppe

Pd(OOCCF3)2,
Cu(OOCCF3)2,
O2

Pd(OAc)2,
dppe

Pd(OAc)2,
dppe, AMK

Pd(OAc)2,
dppe, AMK,
MeOSnBus

Pd(OAc)2)

AMK

диоксан,
100

20—25

MeCN,
80

PhCN,
190

MeCN
80

[субстрат]/[Ра]=10—100.

PhCN,
190

- аллплметилкарбоплт.

P h / \ /

CHO

CHO

о

о
I!

/ \

\ /

О

о
ιι

о

/ \

О

О
ι \ /

80

74

76

57

85

[67

[67]

[66]

[66]

[6]

98

69

78

70

79

70

[65]

[67]

[67]

[67]

[64]

[64]

[64]



в) Галогенирование.

Для галогенирования карбонильных соединений (альдегидов, кето-
нов, сложных эфиров) применяются, как правило, соли Cu(II) и Fe(III).
Образование α-галогенкарбонильного соединения при галогенировании
солями меди происходит, вероятно, в результате согласованного восста-
новления двух ионов Cu(II) до Cu(I) [70].

О

•R' + СиХ2

X=C1, Br

R\/°\ CuX

R v

CuX,
R' +2CuX

Относительная реакционная способность алифатических кетонов в
реакции с СиС12: 2,2-диметил-З-пентанон (0,05) <3-метил-2-бутанон
(0,25) <2-бутанон (0,5) я^2-гексанон (0,5)<ацетон (1,0). Для циклоал-
канонов получен следующий ряд: циклобутанон (0,01)<Сциклопентанон
(0,38) < 2-метилциклогексанон (0,53) < 4-грет-бутилциклогексанон
(0,94) <циклогексанон (1,0) [71].

α-Галогенкетоны получены также взаимодействием силиловых эфиров
енолов с СиС12 или FeCl3 при 20° соответственно в ДМФА или MeCN
(табл. 3). В присутствии FcCl3 из эфира (XI) кроме основного продукта
(XII) образуются также дикетон (XIII) и хлорциклогексанон (XIV), что
может указывать на скрыторадикальный механизм хлорирования [14]:

FeClj

OSiMe3

(XI)

FcCl3

(XII), 75%

\ /
[I

II

0

0

(XIII), 1%

FeCI3

- F e C l 2 ^

(XIV), .

Cl

/ \

\ /
II

0

24%

Галогенирование α,β-ненасыщенных карбонильных соединений про-
текает с сохранением двойной связи по следующей предполагаемой схеме
[70]:

О
II сись

/ \ / LiCl, 90°

OCuCl О

Cl -нсГ

С1

Галогенирование эфиров ацетиленкарбоновых кислот хлоридом или
•бромидом меди приводит к эфирам α,β-дигалогензамещенных α,β-нена-
>сыщенных кислот [72].
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Таблица 3

Синтез α-хлоркетонов из соответствующих силиловых эфиров [14] *

Хлорид металла

СиСЬ

СиСЬ

СиСЬ

СиСЬ

FeCl3

СиСЬ

а-Хлоркетон

О

О

СХ

О
II p i

II
о

Выход, %

65

70

58

58

76

61

* Растворитель — ДМФД (СиСЬ) ИЛИ MeCNiFeCls1; мольное отношение
силиловый эфир/соль=1: (2—3) для СиСЬ и 1: (4—5) для FeCl3, температура
реакции 20°.

г) Окисление

Окисление карбонильных соединений солями металлов может проте-
кать по двум направлениям: с образованием а-функциональнозамещен-
ных соединений или продуктов окислительного расщепления.

При нагревании карбоксилатов Т1 (III) в избытке карбоновой кисло-
ты (120—160°) происходит образование α-ацетоксизамещенных кислот
[73] с выходом 65—96%, при этом Т1(Ш) восстанавливается до Т1(1).
Предложен механизм реакции, включающий образование енолятного
комплекса:

Т1(ОАс)3

н'к2снг.оон
TKOOCCHR'R2)

OOCGHR'R2

-TIOOCCHR'R2 R2R'CHGOO—с—соон

R 1

τ
R' = H, Me, Et, к-Рг, и-Bu; R2 = H, Me; R ' R 2 = (CH2)4

Разветвленные карбоновые кислоты окисляются ацетатом Τ] (III)
хуже, чем кислоты нормального строения. Аналогично протекает реак-
ция с использованием карбоксилатов ртути [74] и свинца [74].
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Окисление циклогексанона ионами Т1(Ш) приводит к образованию
циклопентанкарбоновой кислоты [75]:

Т I X ,

= ОАс

Т1Х„ соон

Н2О
Т1Х НХ

При окислении некоторых кетонов и сложных эфиров кислородом в
присутствии катализаторов — меднопиридиновых комплексов •— образу-
ются α-дикетоны или эфиры а-кетокарбоновых кислот с выходом 40—70%
[76-78]:

О

Ph,
Ph

CuiNO3

x

2Py2, NEt3

OCu π О

Ph

Ph—CH-
I

О
I

о

-С—Ph ·

\/-\ph

H+

Ph
\ / \

Cu1

Ph

-Cu",-H 2 O

О

P h — С — С — P h
II II

о о

Окислением 2-алкилциклогексанонов или ацетатов соответствующих
енолов кислородом при катализе солями Fe (III) (кетон/Ре(1П)=20—50)
в среде спирт — бензол при 60° получены алкиловые эфиры 6-кетокарбо-
новых кислот с выходом 65—95%. Реакция также протекает, вероятно,
через промежуточное образование оксаллильного комплекса Fe (III) [79]:

О OFeX2 0

Л λ А II
— - - • R/^/^/^COOR'

FeX,
R'OH

R = R ' = H , Me, Et, mpem-Bu; X=C1, Br, NO3

e) Изомеризация эпоксидов и других соединений

1,2-Эпоксиды изомериз.уются в карбонильные соединения в присут-
ствии палладиевых, родиевых или рутениевых катализаторов (табл. 4).
Механизм изомеризации (схема 3) изучен на примере катализа комп-
лексами родия [80, 81 ]. Оксаллильный комплекс (XV) (R = Me, Ph;
L = PMe3), промежуточно образующийся в результате окислительного
присоединения эпоксида к ClRhL3 и последующего переноса β-водорода,
выделен и охарактеризован [80]. Скорость изомеризации окиси транс-
стильбена в фенилбензилкетон при катализе реакции комплексами

Схема 3

RhCIL, R — α ϊ — а и

СН 2 —RhClL 3

си—о

I

L Η CH,CR

Ла
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Таблица 4

Синтез карбонильных соединений и спиртов каталитической изомеризацией эпоксидов *

Эпоксид Катализатор
Растворитель,
температура, Продукт

Выход
продук-

та,
моль

на моль
комп-
лекса

Ссылк и

\ .

-о-*

Ph
.

о

Ph / 4O

RhCl(PMe3)?

RhCl(PPh3)3

Pd(PPh 3 ) 4

70

25

1-метилнаф-
талин,

210

толуол,
140

толуол,
80

толуол,
140

Et,O,

бензол,
ПО

60

1ГФ,
50

о
/
о

II

о

P h '

О О
II

о

,Ph

О

VOH

чон

85

12,

43

16

30

10,4

150

135

800

180

[80]

[80]

[81]

[83]

[83]

[83]

[84]

[84]

[84]

[84]

* В приведенных примерах конверсия эпоксидов ~85—95%, выход продукта на превращенный эпоксид
— 100 /о -

(ra-XC6H4P)3RhCl увеличивается в следующем ряду заместителей (X):
С1<Н<Ме<ОМе.

Фосфиновые комплексы рутения 182J — менее эффективные катали-
заторы изомеризации, чем комплексы родия.

Изомеризация α-кетоэпоксидов, катализируемая Pd(PPh 3 ) 4 приводит
к 1,3-дикетонам [83], а изомеризация моноэпоксидов 1,3-диенов с исполь-
зованием того же катализатора дает, в зависимости от строения эпокси-
да, либо замещенные аллиловые спирты, либо β,γ-ненасыщенные карбо-
нильные соединения [84].

Изомеризация фенилзамещенных эпоксидов в присутствии Fe(CO)3

является стехиометрическои реакцией и протекает только под действием
УФ-облучения [85].
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Изомеризация триметилсилилзамещенных аллиловых спиртов (XVI),
катализируемая HRh(CO) (PPh 3) 3 в присутствии небольшого количества
я-триметилсилилкетона (1 моль на моль комплекса) при 105° в среде
бензола, приводит к триметилсилиловым эфирам енолов [86]:

SiMe3кк
OH
(XVI)

SiMe3

ORh

SiMe3

ORh

SiMe3

(xvi)
R

OSiMe3

R = K - Q H U , tt-C10H21, Ph, C 6 H n

2. Реакции с образованием новых связей С = С

а) Димеризация карбонильных соединений и их производных.

Для дегидродимеризации карбонильных соединений и их производ-
ных обычно применяются одноэлектронные окислители — соли Fe(III),
Си(II), TiCl4 ИЛИ Ag2O. Так, дегидродимеризация алкиларилкетонов в
присутствии FeCl3 приводит к замещенным 1,4-дикетонам, выход 50—85%
на окислитель [87]:

О
+2FeCl, [ OFeCl21

R О
R=Me, Et

Аналогично, но с меньшим выходом (25—35%), 1,4-дикетоны обра-
зуются из 2-бутанона и 2-метил-4-пентанона под действием пиридинового
комплекса Си(II) в присутствии PPh 3 в метаноле при 40° [77]. Дегид-
родимеризация дезоксибензоина в присутствии меднопиридинового ком-
плекса и кислорода протекает как каталитическая реакция [76].

О

Cu(NO3)2Py;;
2 PhCH.CPh - Н + 2 F P h C H = C - P h <-> PhCH—С—Ph]

О Ph
OCu1

Ph

, II
Си1 О

О

» Ph—C—CH—CH—C—Ph

В качестве исходных соединений при получении 1,4-дикетонов исполь-
зовались также еноляты лития [88, 90] и силиловые эфиры енолов [91].
Например, окислительная димеризация литиевого енолята циклогекса-
нона под действием FeCl3 приводит к смеси диастереоизомерных дикето-
нов с преобладанием жезо-изомера [88]:

OLi OFeCl2 О О
I I II I!

-2FeCl2

мезо/d, 1=5

На выход 1,4-дикетона из литиевого енолята метил-грег-бутилкетона
оказывает влияние природа аниона в соли меди [89]: CuCl2 (92)>CuBr2

(64) Cu(acac)2 (60) >Cu(OAc) 2 (24).
Реакция силиловых эфиров енолов с Ag2O протекает, как полагают,

с промежуточным образованием енолята серебра (XVII) [15]:
О R' R

дмсо,
65-100°

R

I
R'

R"
R"

-2Ag» R"
\ / \ /

R R'O

OSiMe3 _ OAg _
(XVII)

R = R ' _ H , Me; R"=Me, Et, iiso-Pr, Ph; R, R' = (—CH2—)„; n = 3 , 10
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Выход 1,4-дикетона (смесь мезо- и ^/-диастереоизомеров) составляет
40—80%, он уменьшается с увеличением числа и объема заместителей
при двойной связи силилового эфира енола.

Механизм превращения енолята (XVII) не рассматривается, однако
в работе [92] показано, что H-C4H9Ag(PPh3) распадается с образованием
н-октана, вероятно, по гомолитическому механизму в координационной
сфере ионов серебра (через промежуточный биядерный комплекс).

1,4-Дикетоны могут быть получены восстановительной димеризациеи
α-галогенкетонов. При взаимодействии а-бромкетонов (XVIII) с Fe(CO)5

в диметоксиэтане при 95—100° 1,4-дикетоны синтезированы с выходом
30—65% в зависимости от строения заместителей [2]:

OR'

Fe(CO)5

-оСО
(XVIII)
-FeBr s

R'O

R=Ph, ra-XC6H4 (X=Br, F, OMe, Ph); R ' = H , Me

Был выделен и охарактеризован промежуточный оксаллильный комп-
лекс железа (XIX) (R = «-PhC6H4; R' = H).

Из литиевых енолятов эфиров карбоновых кислот под действием
FeCl3 [88] и CuBr2 [93] получены эфиры замещенных янтарных кислот,
выход 50—85%:

R

R / \ / ° L i счвг, к .COOR'
к I ' — Т Г Ф ^ R'OOC/ х /

OR' R

R = H , Me, Ph, изо-Ρτ, н-С-оНп; R '=Et, mpem-Bu

Механизм этой реакции, по-видимому, аналогичен механизму димериза-
ции кетонов и их производных.

Производные карбоновых кислот — силиловые эфиры (XX) также
превращаются в димерные продукты — замещенные эфиры янтарной кис-
лоты (смесь мезо- и ^,/-диастереоизомеров) при взаимодействии с TiCl4,
выход 75—80% L16]. С галогенидами Cu(II) и Fe(III) эти эфиры полу-
чаются с низким выходом [16].

/)Ме 2 T i c l i Г /OMe ] R!R2C—СООМе
2 R 1 R 2 C = C < 4 ^ 2 R 1 R 2 C = C < -* | -|- TiCl3

x O S i M e 3 I x O T i C l 3 J RXR2C—COOMe
(XX) R 1 = H , Me; R 2 = M e , Ph; R1, R 2 = ( — C H 2 — ) 5

Димеризация α,β-ненасыщенных карбонильных соединений по типу
«хвост к хвосту» катализируется комплексами Pd и Rh [94, 95]. Основ-
ной продукт димеризации метилакрилата в присутствии катализаторов
[(C2H4)2RhClJ2 или PdCl2(PhCN)2 и кислот Льюиса (FeCl3, AgBF4,
AgPF6) [95]—непредельный эфир (XXI), содержащий 90% транс-изо-
мера [(ХХ1)/(ХХИ)=9] (схема 5).

COnR

МЬ„ + 2

R = Me, Et
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С родиевым катализатором при 75° число каталитических циклов дости-
гает 280.

Ацетилацетонат Си(II) и СиО в присутствии грег-бутилизоцианида
катализируют димеризацию метилакрилата по типу «голова к хвосту»
в среде трег-бутанола (олефин/Си = 50). Каталитический выход продукта
димеризации 50—550% (схема 6) [96].

Схема 6
СЩасасЬ

Си (acac)

Г

L

Г
"МеО2С Си (асас) Ί _,. СО2Ме

I I I

Гидродимеризацией метилвинилкетона и эфиров акриловой кислоты
в метаноле под действием металлического цинка в присутствии
[Со(Ыру)3]СЮ4 или CoBr(PPh3)3 получены насыщенные димеры «хвост
к хвосту» (2—11 молей на моль катализатора) [97, 98]. Гидродимериза-
ция метилакрилата, катализируемая комплексами кобальта, приводит к
диметиловому эфиру адипиновой кислоты с выходом 25—90% на исход-
ный акрилат и 50—700% на катализатор [99], причем выход эфира зави-
сит от природы аниона в комплексе СоХ(РРп3)3 и увеличивается в ряду

Предлагаемый механизм реакции представлен на схеме 7 [99].

Схема 7

СоХ ' & 0 0 М е

Zn.

СоХ3

LiOMe - ^ 4

LiX Л
СоХ(ОМе)2

МеО2С(СН2)4СО2Ме

МеОСо(Х)—СН2—СП-—СООМе

М е 0 Н MeOGo(X)—CH—(СН273—СООМе

СООМе

В данном случае, вероятно, нельзя исключить и механизм, подобный
обсужденному выше для димеризации акрилатов на палладиевом и ро-
диевом катализаторах (см. схему 5) [95]. На это указывает, в частности,
тот факт, что при димеризации акрилонитрила в присутствии кобальто-
вого катализатора был выделен промежуточный комплекс (XXIII)
(в виде двух пространственных изомеров) [ 100]:

Со(Ср)(СН2=СН—CN)(PPh3

4

Бензол, 100

(XXIII)
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б) Альдолизация, кротоновая конденсация и сходные реакции

Применение комплексов переходных металлов позволяет осуществить
стереоселективный синтез альдолей из карбонильных соединений и их
производных.

Циркониевые еноляты кетонов, эфиров и амидов кислот, полученные
из ZrCl2(Cp)2 и соответствующих енолятов лития, реагируют с алифати-
ческими и ароматическими альдегидами при —78° в ТГФ [101, 1021
с образованием >90% эрыгро-альдоля (XXIV).

R=OMe, О-трет-Ви, S-mpem-Bu, N (CH2)4> N(iwo-Pr)2, Et,
R'=Me; R, R '=(—CH 3 —) 3 ) (—CH2—)4; R"=«-Pr, н-Bu, Ph

Наибольшая стереоселективность (95—99%) наблюдалась для реак-
ций енолятов Zr, полученных из амидов кислот, с альдегидами, имею-
щими азотсодержащие гетероциклические заместители [103]. Гидроли-
зом амидов получены соответствующие эригро^-гидроксикарбоновые
кислоты.

Аналогично с образованием 70—90% э/шгро-альдоля реагируют с
алифатическими и ароматическими альдегидами также еноляты Ti (IV)
[42, 104], Hg [105], Sn [106] в присутствии BF3-OEt2. Реакция может
быть осуществлена как каталитическая при использовании силиловых
эфиров енолов, например, при их взаимодействии с а-алкоксиальдегида-
ми в присутствии TiCls [107]. Реакция силиловых эфиров енолов с опти-
чески активными эфирами α-кетокислот в присутствии TiCl4 приводит к
получению альдолей с двумя оптически активными центрами [108]. Ве-
личина ассиметрической индукции (35—70%) в этом случае гораздо-
выше, чем при использовании магнийорганических соединений.

Комплексы Ni(0), например, (bipy)Ni (PPh 3) 2 при комнатной темпе-
ратуре катализируют кротоновую конденсацию альдегидов [109]:

Η

О

Η

Ni—<

I
Η

Niif
I

-Η

,o=<
/Η η

\ •EfJ

о + H2O+Ni°

Η

Альдолизация α-бромкетонов в присутствии Ni(CO)4 приводит к за-
мещенным β,γ-эпоксикетонам с выходом 50—85% [ПО]:

О ,- О О JR R'

NiBr

№(СО>4
ДМФА,"

(XXV)
-NiBr 2 "

I I

o/

R'Br
(XXV)
R=Me, Et, mpem-Bu; R ' = H , Me

Это наиболее простой и эффективный из существующих методов синтеза
β,γ-эпоксикетонов.

в) Алкилирование карбонильных соединений

α-Алкилирование альдегидов, кетонов и карбоновых кислот олефи-
нами осуществлено под действием Мп(ОАс)3 [111, 112] или редокс-си-
стем: Мп(ОАс)2/О2 [113], Со(ОАс)2/О2 [113] (табл. 5). На основании
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изучения закономерностей и кинетики алкилирования альдегидов пред-
ложен каталитический механизм этой реакции, включающий промежу-
точное образование оксаллильных комплексов, в которых оксаллильный.
лиганд имеет радикальный характер (схема 8) [114]:

Схема 8

R
"R' (AH)^_

R R

R = R H = H, Alk; R' = H, Alk,OH; M = Co,Mn, Ni

По своей селективности в реакции α-алкилирования катализаторы:
располагаются в следующий ряд [113]: Co(II) >Mn(II) да№(11) >

Для синтетических целей важное значение имеет реакция гемолити-
ческого окислительного присоединения альдегидов, кетонов и карбоно-
вых кислот по кратным связям. Ее отличие от реакции алкилирования,
рассмотренной выше, состоит в окислении промежуточного аддукт-ради-
кала до карбкатионного интермедиата. Последний, в зависимости от его
строения и условий реакции, способен превращаться по различным на-
правлениям, например, претерпевать ^-элиминирование с образованием
этиленовой связи, циклизоваться в замещенный лактон [118—121], тет-
ралон и сходные соединения [122] или взаимодействовать с внешними
нуклеофилами, образуя γ-функциональнозамещенные продукты [111,,
115, 119,123] (схема 9):

Схема 9

= H, Alk, Ar, ОН; R1 и R " = H , Alk; X = C1, OAc
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Возможны и другие направления этой реакции. Так, взаимодействием
ацетопропилового спирта с бутадиеном под действием системы
Mn(OAc)3/Cu(OAc)2 получен винилзамещенный спирокеталь (XXVI) —
непосредственный предшественник халькограна — феромона жука-корое-
да хвойных деревьев [124] (схема 10). Наряду со спирокеталем (XXVI)
в этой реакции образуется также винилзамещенный 2,8-диокса-цис-би-
цикло[3.3.0]октан [124]. Аналогично протекает реакция ацетона с бута-
диеном [124].

Схема 10

(XXVI)

R OCu

! I
НС=ССНХ -Ь CH,=COEt -*

r H x ^R

х с - с _ с ч

Cu<III)

., CH2CO2Ef

R

(XXVIII)

R
I

> H2C=C=CCH2CO2Et
(XXVII) (XXIX)

R = H , Me, Alk; Х=Вг, ОН, OSO2Me, OMs

В результате реакции оксаллильных комплексов Cu(I), полученных
из соответствующих енолятов лития, с пропаргиловым спиртом и его про-
изводными образуются замещенные аллены (XXIX), выход 45—70%-
В этой реакции побочно образуется ацетиленовое соединение (XXVIII),
отношение (XXIX)/(XXVIII) = 10—20:1. Использование в этой реакции
енолята лития приводит только к ацетиленовому соединению (XXVIII).
Такое различие авторы объясняют тем, что в случае применения еноля-
тов меди промежуточно образуется неустойчивый комплекс (XXVII) [125].

В другой группе реакций карбонильных соединений с олефинами и
диенами использованы комплексы Pd(II) -

В присутствии PdCl2(PhCN)2 силиловые эфиры енолов реагируют с
этиленом и бутадиеном [13]. Реакция протекает через промежуточное
образование енолята Pd (XXX). Комплексы (XXX) были выделены в
виде димеров. Реакция комплекса (XXX) с этиленом при 50° и давлении
50 атм. приводит к β,γ-ненасыщенному кетону (XXXIII) с выходом 60—
75%, а реакция с бутадиеном — к аллильному комплексу (XXXII), при
восстановлении которого водородом получен γ,δ-непредельный кетон
(XXXIV) с выходом 65—90% (схема 11).
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Схема 11

OPdCl

R'

(ХХХШ)

R = rapem- Bu, Ph;

R1 = трет- Bu

(XXXIV)

R = R ' = mpem-Bn

Комплексы палладия, например, Pd(PEt 3 ) 4 катализируют также при-
соединение двух молекул бутадиена к ацетону [126] (схема 12).

СН3СОСН3

Схема 12

PdH(CII2COCH3)

(XXXV) (XXXVI)

В результате реакции образуются изомерные непредельные кетоны
(XXXV) (транс: цис= 10) и (XXXVI) в соотношении 10: 1, выход 11%,
а также 2,2-диметил-3,6-дивинилтетрагидропиран (XXXVII) (цис:
: транс=3), выход 20%. Сравнительно невысокий выход продуктов
(XXXV) — (XXXVII) связан с побочно протекающей каталитической
димеризацией бутадиена в 1,3,7-октатриен. При замене триметилфосфи-
нового лиганда на трифенилфосфиновый в исходном комплексе палла-
дия протекает только димеризация бутадиена.

Реакция циклоалканонов с бутадиеном в присутствии палладиевого
катализатора [127] приводит к 2-алкадиенилзамещенным циклоалкано-
нам, которые по строению аналогичны кетонам (XXXV) и (XXXVI)
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Таблица 5·

Синтез α-алкилзамещенных карбонильных соединений

Карбониль-
ное соеди-

нение

Непредельное
соединение

И н и ци ирующа я
система* t, °С Продукт а-алкилирования

Вы-
Ссылки

EtCHO

PrCHO

PrCHO

Ацетон

Цикло-
пентанон

дипентен

3,7-диметил-
7-гидрокси-
1-октен

1-гексен

Со(И)/О2

Мп(Ш)/Си(П)

АсОН

изобутилен

1-гептин

1-октен

гранс-β-Μθ-
тилстирол

Мп(Ш)

Мп(Ш)

50

70

60

80—100

40

80

120

135

но сно

соон

о

67

53

40

70

70

52

63

79

[ИЗ]

[113]

[111]

[115]

[112]

[112]

[116]

[117].

О

Применялись ацетаты металлов.

(преобладает кетон с неразветвленным заместителем). По своей реак-
ционной способности циклоалканоны располагаются в следующий ряд:
С 5 >С 8 я^С 6 >С 7 . Выход продуктов присоединения 5—30% на исходное
соединение и (3—25)·103% на катализатор.

Циклизацией ненасыщенных силиловых эфиров енолов (XXXVIII) в
присутствии соединений Pd(II) получены α,β-ненасыщенные циклоалка-
ноны [128, 129]. (Схема 12а)

Схема 12а

PdX,

R OSiMe,

(XXXVIII)
О

(XXXIX)

PdX

Pd° + НХ
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Таблица 6

Синтез α, β-непредельных циклических кетонов [129]

Силиловый эфир енола

OSiMe3

I !
OSiMe3

OSiMe3

I
OSiMe3

У\/°\/Ч

OSiMe,

Кетон Выход,

87

40*

36

99

25

* Рс!(ОАс)2/(силиловый эфир енола)=1;1, MeCN 20°.
* · Окислитель PdCl2',PhCN)2.

Промежуточные оксаллильные комплексы (XXXIX) (R = Ph, R '—Η;
RR'=(—CH 2 —) 3 - 5 ) имеют димерное строение. Они выделены {/охарак-
теризованы физико-химическими методами [129].

В табл. 6 приведены известные примеры циклизации непредельных
силиловых эфиров енолов под действием Pd(OAc), в ацетонитриле.

г) Арилирование карбонильных соединений
Реакция ацетона с ароматическими и гетероароматическими соеди-

нениями под действием Мп(ОАс)3 позволяет в сравнительно мягких ус-
ловиях (50—80°) ввести в ароматическое кольцо ацетонильную группу
[130, 131]. Реакция с нафталином, фураном и тиофеном протекает ис-
ключительно по ос-атому углерода ароматического кольца. Выход 3-
арил-2-пропанонов 40—95% на окислитель. В монозамещенных бензо-
лах замещение происходит преимущественно в орто-положение бензоль-
ного ядра, электронодонорные заместители в ядре облегчают реакцию
[131]. Реакционная способность ароматических соединений в реакции с
ацетоном понижается в следующем ряду: сильван>фуран^нафталин>
>тиофен>анизол>бензол?»хлорбензол>бензонитрил [132]. Предло-
жен следующий механизм реакции:

О ОМп (ОАс)2

L Мп (ОАс)з ^ | + АсОН

ОМп (ОАс)2

/V
АгН -Мп,ОАс)г

о

Мп ОАс з

Лт + Мп (ОАс)2 + АсОН
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α-Арилирование алифатических и циклических кетонов осуществле
но взаимодействием триметилсилиловых эфиров енолов или енолацета-
тов с АгВг (Ar=Ph или замещенный фенил) в присутствии Bu3SnF
[133] или Bu3SnOMe [134] и катализатора — PdCl2[P(o-MeC6H4)3]2

(ArBr/Pd=30—100) при 80—100° в бензоле или толуоле. Выход а-
арилзамещенных кетонов 30—100%.

OSnBu3

ArBr + Pd (II) -* Ar—Pd— Br

R' R'
R=Ph, K-BU, mpem-Bu, я-С7Н1 5; R ' = H , Me; RR'= (— CH2—)

α-Арилзамещенные карбонильные соединения получены также реак-
цией фенилгалогенидов с LiCH2COPh в присутствии Ni(PPh3)4 (PhX/
/Ni(0)=4) [135]. Механизм этой реакции сходен с приведенным выше..

PhX + ГчЧ°

О

-78° Ph—Ni—X
UCH;COPh

-их

PhC—CH2—Ni— Ph

О

Ph У

X=Br, I

Взаимодействием арилгалогенидов с α,β-ненасыщенными карбонильны-
ми соединениями могут быть получены β-арилзамещенные карбониль-
ные соединения. Так, в результате катализируемой металлическим пал-
ладием (чернь) реакции иодбензола с метилакрилатом (PhI/Pd = 30)
при 125° в среде АсОН в присутствии NaOAc образуется метиловый
эфир коричной кислоты по следующему предполагаемому механизму
[136]:

Pd + Phi

Ph—Pd—I + " чСООМе

• Ph—Pd—I

,PdI
Ph' -Pd», -HI Ph'

XOOMe

COOMe

При использовании в качестве катализатора Pd(|PPh3)4 в эту реак-
цию вступают также бромбензол и замещенные арилбромиды [137].

Реакция бензола с α-замещенными халконами в присутствии
Pd(OAc)2 (xaлкoн/Pd=l —15) в АсОН, в зависимости от строения хал-
конов, приводит к насыщенным или ненасыщенным β,β-дифенилзаме-
щенным кетонам [138] (табл. 7):

Таблица 7

Выход (%) продуктов реакции бензола с халконами в присутствии Pd(OAc)2* [138]

Продукт

(XLII)
(XLIII)

R

Η

25
75

Ph

46 .

COPh

52
8

NO2

20

CO.Et

12
56

CH,Ph

6'i

i998



-AcOH

C6H6 + Pd (OAc)2 — _ [Ph—Pd—OAc]
(XLI)

R

PhCH=C (R)— COPh
(XLI) Ph

4
>CH—C—CO—Ph

I
PdOAc

R
AcOH

- P d "
PhaCH—CH—COPh

(XLII)

R

- ρ * . - Ph2C=C-COPh
(XLIII)

д) α-Аллилирование карбонильных соединений

Удобный метод введения алкенильных групп в α-положение карбо-
нильных соединений основан на использовании смешанных аллилоксал-
лильных комплексов Pd (II) (XLIV), которые образуются, например, и&
аллиловых эфиров β-кетокарбоновых кислот (схема 13) [23].

Схема 13

СО,

(XLIV)

В присутствии Pd(PPh 3 ) 4 (эфир/Рс1 = 20) при комнатной температуре
получены α-аллилзамещенные алканоны и циклоалканоны с выходом
60—95%.

Синтез α-аллилзамещенных карбонильных соединений осуществлен.
также из аллилкарбонатов при 0° в диметоксиэтане [139]:

осо.

Pel

- с о .

(СН2)„

О—Pd —

(СН2)„
-Pd°

(СН2)„

В=Н, Me; π = 0,1

В качестве катализаторов данной реакции кроме Pd(PPh 3 ) 4 могут
быть использованы комплексы Ni[P(OEt) 3] 4, RhH(PPh 3) 4 и Мо(СО)6

[140]. Однако их применение требует более жестких условий (60—110°).
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Кроме двух реакций, рассмотренных выше, описаны синтезы а-ал-
лилзамещенных алканонов и циклоалканонов взаимодействием силило-
вых эфиров енолов [64, 141] или енолацетатов [142] с аллилметилкар-
бонатом в присутствии Pd(dppe)2, а также взаимодействием аллилаце-
татов с енолятом трибутилолова в присутствии Pd(PPh 3) 4 [143] при
20—80° в диоксане или ТГФ.

Взаимодействие этилдиазоацетата с аллиламинами (аллиламин/ме-
талл = 40), катализируемое системами Cu(iacac)2/AlEt3 и Rh2(OAc)4/
7AlEt3 в присутствии PEt3, PBu3 или Ру в бензоле при 20°, приводит к
эфирам р-амино-р-винилзамещенных карбоновых кислот с выходом 20—
60% [144]. Реакция, вероятно, протекает по следующему механизму:

RR'N
Си—Н

RR1

-Си 0

CuCH2COOEt

RR1 = ( — с н 2 — ) 5 , ( — с н 2 — ) 2 — o — ( — с н 2 — ) ;

R" = H, Me; R'" = H, Me, C 5 H g

RR'
COOEt

e) Циклоприсоединение к α,β-непредельным карбонильным
соединениям

Комплексы Ni (0) катализируют циклоприсоединение напряженных
молекул, например, метиленциклопропана и его производных (исходное
соединение /Ni(0)=30) к α,β-непредельным кетонам и акрилатам с об-
разованием замещенных метиленциклопентанов, выход 60—90% [145].
Реакция стереоселективна. Так, из метиленциклопропана и оптически
активных эфиров акриловой кислоты в присутствии №(циклооктади-
ен)2 (эфир/№=100) при —20ч-+40° получены эфиры 3-метиленцикло-
пентанкарбоновой кислоты (XLV), имеющие 2 хиральных центра. Вели-
чина ассиметрической индукции для второго хирального центра состав-
ляет 25—65% [146].

COOR

R"1 = (—) -борнил, ( —)-ментил, ( —) - 8-фенилмонтил

R*=(—)-борнил, (—)-ментил, (—)-8-фенилментил

(XLV)

Вероятно, по сходному механизму протекает реакция циклоприсое-
динения бицикло [2.1.0] пентана к метилакрилату, диметилмалеату и
диметилфумарату, катализируемая Ni(CH 2 =CHCN) 2 [147, 148].

Реакция О-триметилсилильного производного, полученного из мети-
лизобутирата, с основаниями Шиффа, полученными из альдегидов и хи-
ральных α-аминоэфиров, в присутствии TiCl4 приводит к образованию
β-лактамов с высокой регио- и стереоселективностью [149, 150]. Ее ме-
ханизм включает образование енолята Ti(IV)(XLVI) (зафиксирован
спектральными методами), который претерпевает внутримолекулярную
циклизацию с образованием β-лактама (XLVII), имеющего на 60—99%
(S,R) -конфигурацию.
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М е

OMe

= Et, изо-Рг, ызо-Bu;

^ Η' /TiCl3 — :

\ /

' \ ) М е

(XLVI)

' = Me. изо - Рг. CH,Ph, СН„СООМе

(XLVII)

ж) Реакции с участием СО

При действии окиси углерода на оксаллильные комплексы палладия
образуются β-кетокарбоновые кислоты с выходом 40—75% [4]:

О

PdChU

О

\ /

о
PdCIL, СООН

с о д ш
-Pd»

L^PhCN

Карбонилированием в спиртовой среде комплексов Pd, полученных
из силиловых эфиров енолов (XLVIII) (50°, 50 атм. СО) синтезированы
эфиры β-кетокарбоновых кислот, выход 85—100%; в присутствии бута-
диена эта реакция приводит к эфирам ненасыщенных кетокислот [13].

OSiMe,
PdCl 2L 2 R

PdClL2

CO

Ε to:

OEt.

(XLVIII)

О

R PdClL2

= PhCN; R = mpem-Bu, Ph; R'

c 0 >

EtOH

Реакцией карбонилирования алкенов, катализируемой PdCl2 в при-
сутствии избытка СиСЦ, могут быть получены эфиры алкилмалоновых
кислот [151], вероятно, по механизму, включающему перегруппировку
Pd-органического интермедиата (XLIX):

PdCl

/ \ R + СО
PdCli

R'
ХОоМе со

-ЩонГ' «•- - -^ R / γ

(XLIX) PdCl

R=«3o-Bu, mpem-Bu, Ph

CO2Me

CO»Me

Карбонилирование α,β-ненасыщенных кетонов, катализируемое си-
стемой PdCl2/CuCl2(KeTOH/Pd=10—50, 20°, 3 атм. СО), приводит к эфи-
рам замещенных янтарных кислот [152]. С циклопентеноном на 99% об-
разуется эфир г4«с-3-оксоциклопентан-1,2-дикарбоновой кислоты:
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PdCl2 -f CO + MeOH

О

+ Cl—Pd—CO2Me

Cl—Pd—CO 2 Me

/\yPdCi α

\ Υ —с
CO2Me

Реакция гидроацилирования эфиров α,β-непредельных карбоновых
кислот протекает в среде ТГФ при 20—50° с участием Na[FeH(CO)4]
(стехиометрическое количество) и аллилиодидов; выход эфиров β-кето-
кислот 50—80% [153]. Промежуточный оксаллильный комплекс (L)
(R = H, R '=Me) был выделен и охарактеризован.

Na[FeH(CO)4] + R—CH=CH—COOR' -*

R"
1

с=о
R"I I

[ R — С Н 2 — С Н — C O O R ' ] e Na® ->• R—СН 2 —СН—COOR'-f Fe° + Nal + ЗСО

Fe (CO)4

(L)
R=H, Me; R'=R"=Me, Et

Карбонилирование алкильных комплексов циркония приводит к об-
разованию с высоким выходом (80—95%) производных карбонильных
соединений [43, 154, 155]. Так, циркониевый комплекс (LI) легко при-
соединяет СО при 25°, образуя белый кристаллический енолят (LV), ко-
торый при обработке НС1 количественно превращается в циклопентанон
[43]. Реакция протекает, вероятно, через последовательное образование
карбонильного (LII), ацильного (LIII) и карбеноидного (LIV) интер-
медиатов:

со
oZr-

(LII) (LIII)

(LIV)

L 2Zi

= O 5 -C 5 Me 5 )

(LV)

з) Другие реакции

Взаимодействием эфиров малеиновой и фумаровой кислот с цирко-
нийорганическими соединениями (LVI) синтезированы γ,γ-диарилзаме-
щенные бутиролактоны, выход 80—85% [156]:
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Аг

RO,C
CO2R

нго

R=Me, Et; Ar=Ph, л-МеС„Н4

ROX-7

Промежуточно образующиеся оксаллильные комплексы (LVII) зафик-
сированы методом ПМР.

В результате каталитической дециклизации полициклического кето-
на (LVIII) при 40° в бензоле или СНС13 (кетон/МХ„=10) получен не-
предельный дикетон (LIX) с выходом 65—70% [157]:

мх„

ОМе О

(LVIII)

MX n = T i C l 4 , P d C ] 2

OMe

. θ

(LIX)

Реакция этилдиазоацетата (с л-аллил)№Вг, протекающая при 0°,
приводит к эфиру 2,4-пентадиеновой кислоты (выход 90%, транс/цис=
= 3,5) [158]:

N.,CHCOOEt + <(—NiBr
- Ν

Et,0

+- Ni° + HBr

Таким образом, рассмотрение приведенных данных показывает, что
оксаллильные комплексы переходных металлов играют важную роль в
реакциях карбонильных соединений и их производных, таких как гидри-
рование, окисление, галогенирование, димеризация, алкилирование и др.
Многие из этих реакций являются каталитическими, включающими об-
разование и превращения оксаллильных интермедиатов. Применение
оксаллильных комплексов металлов в стехиометрических и каталитиче-
ских реакциях позволяет осуществить синтез различных карбонильных
соединений в мягких условиях с высокой регио- и, в ряде случаев, сте-
реоселективностью.

Химия оксаллильных комплексов переходных металлов — быстро
развивающаяся с середины 70-х г. область металлокомплексного ката-
лиза. Есть все основания полагать, что дальнейшие исследования в этом
направлении приведут к созданию новых высокоселективных каталити-
ческих методов синтеза карбонильных и других кислородсодержащих
соединений.

* *

За время подготовки обзора к печати в литературе появились допол-
нительные данные. В частности, осуществлен синтез оксаллильных ком-
плексов Mo, W и Re, исходя из α-хлорзамещенных кетонов [159]. Ено-
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ляты Ti(IV) получены действием Cp2Ti = CH2 на алифатические кетоны,
альдегиды, эфиры или амиды карбоновых кислот [160]. Изомеризацией
ацильного комплекса железа в среде первичного алифатического спирта
в присутствии HOSO,CF3 получен соответствующий оксаллильный ком-
плекс [161]. Оксаллильные комплексы Rh(III) получены взаимодейст-
вием алифатических алканонов с октаэтилпорфириновыми комплексами
Rh [162, 163]. Реакцией HRuCl(CO) (PPh 3) 3 с диметиловым эфиром фу-
маровой кислоты синтезированы оксаллильные комплексы Ru(jII) (смесь
двух стереоизомеров) [164].

Изомеризации 1,2-эпоксидов в присутствии фосфиновых комплексов
Rh(I) и 1г(1) посвящен обзор [165].

Еноляты церия, полученные из соответствующих литиевых енолятов
кетонов, реагируют с алициклическими кетонами или ароматическими
альдегидами при —78° с образованием >90% грео-альдоля [166] (при
использовании енолятов циркония получается в основном эритро-алъ-
доль [101, 102]). Альдольная конденсация винилкетонов с альдегидами
при 40—110° в присутствии HRh(PPh 3) 4 дает х-метилен-р-гидроксикето-
ны, выход 30—460% на катализатор [167].

Взаимодействие литиевых или натриевых енолятов кетонов или кар-
боновых кислот с эфирами α,β-ненасыщенных кислот или винилкетона-
ми в присутствии карбонилов железа приводит к β-функциональнозаме-
щенным эфирам карбоновых кислот [168—170].

Удобным методом синтеза гетероциклических соединений является
внутримолекулярное алкилирование ненасыщенных эфиров или амидов
α-галогензамещенных карбоновых кислот, катализируемое комплексами
Pd(O) или Ni(0) [171 —173]. Комплексы Pd более эффективны в этой
реакции, чем комплексы Ni.

Другим примером внутримолекулярного алкилирования является
синтез бициклических кетонов из триметилсилиловых эфиров сс-аллил-
замещенных циклогексанонов под действием Pd(OAc)2 [174].

В результате реакции PPh3 с СО и ацетоном, катализируемой
(RhClX (СО)2]2, синтезирован α-бензилацетон, выход 2,2—11 моль на
моль катализатора [175].

Стехиометрическая реакция 1,1-дибромциклопропанов с Ni(CO)4

приводит, в зависимости от условий, к эфирам или амидам циклопропан-
карбоновых кислот, либо к соответствующим γ,δ-ненасыщенным произ-
водным [176—178].

Путем внутримолекулярной циклизации алкенацетиленовых простых
эфиров при участии Со2(|СО)8 и СО получаются α,β-непредельные би-
циклические кетоны [179].

Через стадию образования промежуточных оксаллильных комплек-
сов протекает, катализируемая PdCl2(PPh3)2, реакция винилтрифлатов
с акриловыми мономерами в результате которой получаются β-цикло-
гексенил-а,р-непредельные альдегиды, эфиры или амиды карбоновых
кислот [180].
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