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В обзоре впервые обобщены результаты исследований советских и за-
рубежных химиков, работающих в области синтеза и превращений алю-
минийорганических соединений (АОС) с применением металлокомплексных
катализаторов. Рассмотрены реакции каталитического гидро-, карбо- и
циклоалюминирования непредельных соединений, кросс-сочетания и сопря-
женного присоединения АОС к енонам и некоторые другие превращения
АОС в присутствии металлокомплексных катализаторов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В отличие от магнийорганических соединений, широко используем oix.
в органическом синтезе со времени их открытия Гриньяром, алюминий-
органические соединения (АОС) до начала 50-х годов были малоизвест-
ны и впоследствии, несмотря на дешевизну и доступность простейших
АОС, использовались, в основном, как компоненты каталитических си-
стем для олиго- и полимеризации олефинов.

В последние годы положение меняется и многие АОС, несмотря на
довольно высокую опасность в обращении, завоевывают все новые и
новые позиции в органическом синтезе и лабораторной практике. Так
(изо-Ви)2А1Н сейчас является одним из наиболее распространенных вос-
станавливающих агентов в органическом синтезе; заслуживает внима-
ние успешное применение АОС как селективных алкилирующих аген-
тов.

Новые возможности использования АОС в органическом синтезе сей-
час все больше связываются с металлокомплексным катализом. Приме-
нение катализаторов позволяет не только селективно проводить многие
ранее известные реакции, что делает их перспективными для синтетиче-
ской практики, но и проводить эти реакции в мягких условиях, сводя к
минимуму риск обращения с АОС, а также осуществлять обычно неха-
рактерные для этих соединений процессы, делающие доступными реа-
гентами новые, ранее «экзотические» АОС. За последние 10—15 лет
отмечен значительный рост публикаций на эту тему.

В данном обзоре обсуждаются результаты исследований по приме-
нению гомогенного металлокомплексного катализа в синтезе АОС раз-
личной структуры и их дальнейших превращений, за исключением при-
меров использования АОС как компонентов каталитических систем оли-
го- и полимеризации непредельных соединений.
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II. ГИДРОАЛЮМИНИРОВАНИЕ

Реакция гидроалюминирования непредельных соединений — одна из
наиболее характерных и часто применяемых для АОС [1]. Первые по>
пытки привлечения металлокомплексных катализаторов для расшире-
ния возможностей этой реакции были предприняты более 25 лет назад
[2, 3]. С тех пор появилось большое количество публикаций и патентов,
предлагающих в качестве катализаторов гидроалюминирования соеди-
нения многих переходных металлов. Однако в результате весьма скру-
пулезных исследований в этой области, проведенных Эшби с сотр. [4—
6], было установлено, что под действием низковалентных комплексов
переходных металлов в условиях опытов может происходить не только
гидрометаллирование, но и гидрирование ненасыщенного субстрата в
результате гидридного переноса из реакционной среды. Поэтому в на-
стоящее время следует весьма скептически относиться к сообщениям о
каталитическом гидрометаллировании, если в подтверждение этому не
приводится других данных, кроме анализа продуктов гидролиза реак-
ционной массы. В настоящее время «безупречной репутацией» катали-
заторов гидроалюминирования обладают, на наш взгляд, лишь соедине*
ния титана и циркония. Однако в данном обзоре будет рассмотрено не»
сколько интересных превращений и с участием комплексов других пере»
ходных металлов, когда образование АОС было надежно доказано.

1. Гидроалюминирование ацетиленов

Гидроалюминирование дизамещенных ацетиленов достаточно легко
и в довольно мягких условиях осуществляется с помощью (изо-Ви)3А1
(ТИБА) или («30-Bu)2AlH (ДИБАГ) в отсутствие какого-либо катали-
затора, однако избежать при этом нежелательных побочных реакций и
дальнейших превращений образующихся винилаланов, как правило, не
удается [1, 7].

Каталитические количества Ni(acac)a ускоряют реакцию АОС с
4-октином, фенилпропином и некоторыми другими дизамещенными аце-
тиленами при 25° С [8]. В то же время присутствие комплексов Ti или
Zr на эту реакцию никакого влияния не оказывает [9, 10].

Однако комплекс ТИБА с магнийорганическими соединениями (изо-
BuMgBr, EtMgBr) в присутствии Cp!2TiCl2 гидроалюминирует большин-
ство дизамещенных ацетиленов [9—11] быстро и в мягких условиях, что
позволяет избежать нежелательных превращений,

R ^ C R 2 + η ТИБА • RMgBr—Cp,Tici,(2%),
1 0-20°С, 20 МИН

Μ D

Ч -^ /-Ч
R2 R 1 R 2

95—98% 100% (Z-изомёр)
R1, R2J= Alk, Аг, OR3, SiMe3; η = 3 -f- 10;

Μ — магний- или алюминийорганическое (al) соединение.

чГ

По стереоселективности этот реагент не уступает боробициклононану, не
отличаясь, однако, особой региоселективностью при гидрометаллирова-
нии несимметрично дизамещенных ацетиленов.

О каталитическом гидроалюминировании монозамещенных ацетиле-
нов как побочном процессе при карбалюминировании указанных соеди-
нений триэтил- и трипропилалюминием неоднократно упрминается в ра-
ботах [12, 13], однако данные о возможности селективного осуществле-
ния этого процесса не приводятся.

Имеются многочисленные примеры гидроалюминирования ацетиле-
нов различными комплексными гидридами. Так, Эшби ,[14] для этих це-
лей был предложен новый реагент — быс-диалкиламиноалан, образую-
щийся с количественным выходом при взаимодействии алюминия со
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erop-аминами под давлением водорода:

А1 + Н 2 + 2 R 2 NH ^ ' - н 1 : : ; ™ " 2 ^ НА1 (NR2)2 )

100 о/«
R = Pr, Bu, Am.

В присутствии 5 мол.% Cp aTiCl 2 этот гидрид легко присоединяется
к моно- и дизамещенным ацетиленам в среде бензола (в котором он хо-
рошо растворим) при температурах от 0°С до комнатной [15]. Конвер-
сия ацетиленов при этом близка к количественной. Основным продуктом
реакции являются Z-алкенилаланы (90—96%), количество £-изомеров
не превышает 1—4%.

R1 R2 R1 R2

R!C=CR2 + НА1 [Ν (Рг-изо)2]2 cp,Tici,_^ ) > = < ζ + / = \ ' ' ( О г О )-^
Η al al H

53:47
R1 R2 R1 R2

- >=< + >=<
Η I (D) I (D) Η

R1 = Me, R2 = w-Pr, al—алюминийорганическое соединение.

При обработке реакционной массы ΌΖΟ, 96—97% образовавшегося ал-
кена содержит D-атом. Одновременно образуется до 10% соответствую-
щего алкана [16].

Высокая региоселективность отмечается лишь при гидрометаллиро-
вании 1-фенилпроп-1-ина и 1-триметилсилилокт-1-ина.

PhC-̂ CMe I)HA1[N(PM».),]._ \ = / + \ = / (95о/о)

(87o/o)

Гидролиз продуктов гидрометаллирования монозамещенных алкинов
дает смесь примерно равных количеств алкенов и алканов с различным
содержанием дейтерия, что свидетельствует об одновременном протека-
нии реакций металлирования, а также моно- и дигидроалюминирования
тройной связи [16]:

RC^CH + НА1 (NR3)2

RC=CD + - 2 ^ RC=CA1 (NR2)2 + H2

[Ti]JHAl(NR2)2

RHC=C [Al (NR2)2]2 - 5 i ° ^ RHC=CD2

[Ti]JHAl(NR2)2

RH 2 C-C [Al (NR2)2]3 - ^ - ^ RH 2C-CD 3

Гидроалюминирование дизамещенных ацетиленов при помощи ряда
комплексных гидридов (LiAlH4, LiAlH2[N(Pr-«3o)2]2, NaAlH2(NEt2)2,
NaAlH2[N(Pr-«3o)2]2, LiAlMe3H) в присутствии Cp2TiCl2 и других соеди-
нений титана протекает, в основном, аналогично, отличаясь от рассмот-
ренной выше реакции лишь более высокой стереоселективностью (в от-
дельных случаях до 100%) и меньшим количеством побочных продуктов
[5,6,16-19].

Моно- и дифенилзамещенные ацетилены при этом гидроалюминиру-
ются неселективно, образуя значительное количество £-алкенилаланов
[19].
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2. Гидроалюминирование олефинов

Реакция каталитического гидроалюминирования олефинов широко
применяется в органическом синтезе в различных целях: для селектив-
ного восстановления двойных связей или их функционализации, а также
для получения высших АОС заданной структуры для целенаправленно-
го дальнейшего использования [20]. В качестве гидроалюминирующих
реагентов были испытаны практически все доступные гидриды и простей-
шие алкильные производные алюминия. Наиболее часто используется
для этих целей LiAlH4. С момента открытия Сато [21, 22] каталитиче-
ского гидроалюминирования олефинов в мягких условиях под действием
соединений Ti и Zr эта реакция получила весьма широкое распростране-
ние.

В качестве катализаторов в настоящее время используются в основ-
ном различные комплексы титана, в том числе и иммобилизованные на
неорганических [23] или полимерных [23, 24] носителях. Появившееся
первоначально сообщение [25] об успешном применении в качестве ка-
тализаторов солей V и Сг не нашло дальнейшего подтверждения. Недав-
но сообщалось [26] об использовании для гидроалюминирования а-оле-
финов (С2-7-С8) таких экзотических катализаторов, как соли урана
(UC13 и UC14). Комплексы циркония не уступают в каталитической ак-
тивности аналогичным соединениям титана; их применение является
предпочтительным при гидроалюминировании аллиловых спиртов и прос-
тых эфиров [27], поскольку в присутствии комплексов титана происхо-
дит их дезоксигенирование.

Согласно [7, 23, 28], реакция протекает с участием промежуточных
гидридных комплексов Ti или Zr, которые и гидрометаллируют олефины,
а последующее переметаллирование алкильных производных переход-
ных металлов приводит к регенерации исходных гидридов:

LiAlH4 + ML m ->• L n M — H ,

LnM—H + C H 2 = C H — R -> LnMCH2—CH2—R,

LnMCH2—CH2—R + LiAlH4 -+• LnM—H + al—CH2—CH2—R,

M=Ti, Zr; al = LiAl/4.

Относительная реакционная способность алкенов в этих реакциях в
основном зависит от стерических факторов. Дизамещенные алкены реа-
гируют гораздо медленнее, чем монозамещенные, что позволяет в ряде
случаев провести селективное гидроалюминирование менее замещенной
двойной связи:

ОА1 (Ви-изо)2 ОН

/ χ / χ / χ /
[29]

Ход реакции несопряженных α,ω-диенов, в частности 1,5-гексадиена, за-
висит от природы катализатора и условий проведения реакции. Так, при
использовании TiCl4 и проведении реакции в ТГФ 1,5-гексадиен был пре-
вращен в ациклическое бис-АОС, однако при замене ТГФ на бензол или
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TiCl4 на ZrCl4 имеет место внутримолекулярная циклизация [9, 15]:

С.Н, LlAlH,/ZrCl4 .1

а1\/\/\у 1 I
Путем каталитического гидроалюминирования могут быть получены

высокореакционноспособные тетраалкилаланаты лития различной струк-
туры, в том числе содержащие некоторые Ο,Ν-функциональные группи-
ровки [27, 30, 33]. Некоторые пути их дальнейших трансформаций с уча-
стием солей меди показаны на схеме 1 [34—41].

Схема 1
О

R/\/\AR 2 .• I R«C(O)C1 CH2=C=CHBr
Cu(OAc)2 Cu(OAc)2

о

R / \ / \ / \ R <- " " Li [Al (CH 2CH 2R) 4] — ^ - > RCH2CH2X

Cu(OAc)2 Cu(OAc)2 |

•R R/\/\/·

Такие комплексные гидриды, как NaAlH4, LiAlMe3H, NaAlMe3H,
NaAl(OCH2CH2OCH3)2H2) не уступают в активности действия алюмогид-
риду лития [6].

В то же время некоторые другие изученные Эшби гидриды —
HAl[N(Pr-«3o)2j2 ) HAl(NEt,),, HAl[N(SiMe3)2]2, Н2А1С1, HA1C1, —пока-
зали несколько меньшую активность при гидроалюминировании а-оле-
финов в присутствии комплексов титана. Комплексы же циркония, как
выяснилось, практически не катализируют данную реакцию |[4].

Следует отметить, что с помощью HAl[N(Pr-M3o)2]2 удалось осущест-
вить каталитическое гидроалюминирование сопряженных диенов — изо-
прена, бутадиена и 1,3-гексадиена — однако селективность этих реакций
невысока [4, 23].

2 НА1 [N (Pr-U3o)2]2 g Η'Ο Ζ £Ο) Τ Γ Φ " " ^ " ^ А / + Л / + Г Х
^~ 60%(41%D)

НА1 [Ν (Рг-«зо)2]2

 Ζ ^ Τ Γ Φ

/ \ / \ / + /У/\/
5b%(45%D)

LiAlH4

 cP'T i c l '_ /\/ +

 I

N ^ ~ ~ _ϋ^_ /\/ + \ / \

al , Вг Br Br
I I I

77%

ι ι ι
y\/+ / \ / + /\y

6 : 87 :

100%

Кроме комплексных гидридов для гидроалюминирования в синтети-
ческой практике используются также более легкодоступные и дешевые
алкилаланы. Лучшими катализаторами для гидроалюминирования оле-
финов с помощью ДИБАГ в мягких условиях являются соли циркония
[42], тогда как применение для этих целей Ti-содержащих катализато-
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ров приводит к образованию побочных продуктов изомеризации и олиго-
меризации олефинов.

Так, в присутствии ZrCl4 ДИБАГ практически количественно гидро-
алюминирует α-олефины и производные норборнена при 20° С за 3—6 ч;
для взаимодействия с α,β- и β,β'-дизамещенными олефинами требуется
более высокая"температура (~60°С), что позволяет осуществлять селек-
тивное гидроалюкинирование полиеновых углеводородов, содержащих
двойные связи с различной степенью замещенности (схема 2) [43—46].

Схема 2

Ζ = OR', NR'

Для гидроалюминирования циклоолефинов наиболее эффективными ка-
тализаторами оказались хлоралкоксиды циркония [44]. Скорость гидро-
алюминирования циклоолефинов зависит от размера цикла и падает в
ряду: С 5 > С в > С 7 > С 1 2 > С 8 .

Гидроалюминирование олефинов различного строения с помощью
ТИБА и (ызо-Ви)2А1С1 (ДИБАХ) эффективно катализируется Cp2ZrCl»
[47—50]. Так, в присутствии каталитических количеств Cp2ZrCl2 ТИБА
присоединяет α-олефины уже при температуре от 0 до 20° С, что позво-
ляет получать в мягких условиях высшие АОС, в том числе содержащие
некоторые функциональные заместители (ОН, SPh, Вг) [47]. Взаимо-
действие ТИБА с циклоолефинами происходит при температуре не ниже
80° С, причем удается вовлечь в реакцию не более двух изобутильных
групп из трех [50].

Каталитическое гидроалюминирование с помощью ДИБАХ дает выс-
шие диалкилгалогеналаны, которые нельзя получить «классическим»,
т. е. некаталитическим гидроалюминированием [48, 50, 51]. В этой реак-
ции соблюдаются те же закономерности, что и при гидроалюминирова-
нии ДИБАГ: легче всего (при 25° С) реагируют α-олефины, затем следу-
ют дизамещенные двойные связи в линейных олефинах (При 40°С), ци-
клоолефины вступают в реакцию лишь при 80° С и выше.

ДИБАХ/Ср,£гС12(25°С)
2) О2; з) Н 2 О —ОН

\ \ /

ДИБАХ/СрДС!,
25°С

+

- /\y\
( C H 2 ) 3 ( C H 2 ) 4

С1
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Rl

\ _
2) O2; 3) Н г О

O C H 2 ) "
η = 4, 8

ZrCb

80°C, 6

OH

2A1CI

Взаимодействие 1,5-диенов с ДИБАХ в тех же условиях приводит к об-
разованию циклических продуктов:

R

\ /

/

I
R

ДИБАХ/Ср2ггС1 г

40°С, 2 ч, СН2С12

о2

\

2) Ac2O

= H, CH3

1) ДИБАХ/Ср2ггСЫ40"С,4ч)
2) Н гО ~*

\ / \

Моноалкоксид алюминия, полученный при взаимодействии ДИБАГ с
2,б-ди-грег-бутил-4-метилфенолом, региоселективно гидроалюминирует
моно- и дизамещенные олефины (в том числе некоторые производные
норборнена) при температуре не ниже 140° С в ксилоле в присутствии
катализатора ДИБАГ/Ср22гС12 (схема 3) [52].

Схема 3

9 : 1

Асимметрическое гидроалюминирование прохиральных алкенов при
помощи комплекса ТИБА—L* (L* — оптически активный амин, в данном
случае (—)-^Г^-диментилметиламин) катализируется Ni(mesal)2 (me-
sal — метилсалицилат):

Н 2О

_1
С L · al-CH 2-C*H-

Ph

Ph

2)НгО
Ph
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Гидролиз или окисление образующегося алана дает соответственно оп-
тически активный углеводород или спирт с максимальным оптическим
выходом 27% [53] или 67% [54]. Возможность регенерации оптически
активного основания делает этот метод перспективным для использова-
ния в синтетической практике.

Применение комплексов «голого» никеля в качестве катализаторов
гидроалюминирования α-олефинов ТИБА позволяет по окончании реак-
ции удалить никелевый катализатор в виде легколетучего Ni(CO)4 и по-
лучить высшие АОС, не содержащие примесей катализатора [54].

/ Ч
ызо-Ви3А1

[Ni]»
изо-BuAl CH.<-αι 2 С 4 Н 8 ,

СО

[№]„-> Ni(CO)4,
[Ni]o = (C2H4)3Ni, (COD)2Ni, (PhCH=CHPh) 3Ni.

Систематическое изучение механизма катализируемого никелем гид-
роалюминирования, осуществленное в самое последнее время, показало,
что он имеет много общего с механизмом реакций гидридного переноса.
Полученные факты свидетельствуют о том, что каталитически активны-
ми интермедиатами являются, скорее всего, биметаллические никель-
алюминиевые гидриды [55].

н,с сн,

1) ДИБАГ, Nl(acac)2(5%)

90°С 96
2)D2O

Ph

32%

Н,С СН,

Ph Ή

29% 39%

Как правило, наряду с АОС образуется значительное количество насы-
щенных продуктов.

III. КАРБО- И ЦИКЛОАЛЮМИНИРОВАНИЕ

Стерео- и региоселективное одностадийное присоединение (т. е. мо-
нокарбометаллирование) металлоорганических соединений к олефинам
и ацетиленам является весьма ценной в синтетическом плане реакцией,
поскольку приводит к одновременному образованию металл—углерод-
ной и углерод—углеродной связей. Хотя известны реакции карбометал-
лирования кратных связей с участием различных металлов, лишь карб-
алюминирование с применением Zr-катализаторов и купратный синтез
по Норманту позволяют достигнуть редкого сочетания высокой регио- и
стереоселективности.

1. Карбалюминирование ацетиленов

Некатализируемое карбалюминирование моно- и дизамещенных аце-
тиленов в синтетической практике применяется относительно редко из-за
низкой селективности [7]. Несмотря на это число переходных металлов,
испытанных в качестве катализатора этой реакции, весьма невелико.

Практически безуспешными оказались попытки селективного карбо-
металлирования монозамещенных ацетиленов в присутствии комплексов
Ni и Μη. Так, обработка монозамещенных ацетиленов ТИБА в присутст-
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вии Ni(mesal)2 привела к образованию димеров:

R C = C H < Ц З °" В и ) з

Ni(mesal)2

В этих же условиях енины дали более сложную смесь соединений, содер-
жащую кроме ди- и тримеров незначительное количество продуктов гид-
ро-и карбометаллирования [56—59].

Карбалюминирование 1-алкинов триалкилаланами в присутствии
Си(асас) 2 и Ph 3 P (A1: Си : Р = 2 : 1 : 1) сопровождается их полимериза-
цией, что приводит к снижению выхода целевых продуктов. Высокие (до
80%) выходы и селективность не менее 90% наблюдались лишь при
взаимодействии первичных ацетиленов с биметаллическим алюмокупрат-
ным реагентом R3A1—CuBr [60, 61].

R2A1 R R A1R2

R3A1 + CuBr -> [RCuAlR2Br] —^g^°" ~» / = \ + / = = = \
Η R' Η R'

1 : 9

Дизамещенные ацетилены, пропаргиловый и гомопропаргиловый спирты,
а также их эфиры в условиях реакции оказались неактивными.

Более удачные результаты были получены при использовании Ti-co-
держащих катализаторов, позволивших в отдельных случаях достичь
высокой регио- и стереоселективности. Однако эта реакция также имеет
ряд ограничений. Наилучшие результаты достигнуты при карбометалли-
ровании относительно легкодоступных гомопропаргильных спиртов дей-
ствием Ме3А1 в присутствии TiCl4 [62, 63].

Н О - С Н — С Н 3 — C ^ C R ' сн ci' о°с ~* MesAla (О—СН—СН2—C=CR') -»·

1 г " ι
R R

R
1) TiCl4(CH2Cl2, _ 7 (
2) HH-(D+) I

R'

60—85%
R = H, Me, Et, Ph; R' = H, Me, Et, к-Рг, иэо-Рг, я-Bu, «-Am, Ph.

Все показанные на схеме гомопропаргильные спирты селективно ме-
тилируются по более удаленному от ОН-группы углеродному атому
С=С-связи.

В случае 5-ен-3-ин-1-олов с хорошими выходами и вполне селективно
образуются 32-4-метилалка-3,5-диен-1-олы, также содержащие Ме-груп-
riy исключительно при атоме С4 [64].

| D
80%

При замене Ме3А1 на Et2AlCl или EtAlCl2 региоселективность реак-
ции сохраняется только в случае дизамещенных алкинов [65, 66] при
неизменной стереоселективности.
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EtaAici ;;»?"""-> / \ / \ / ~ о н

ι
46%

Н С = С - ( С Н 2 ) „ ОН + EtaAlCl ^ Cp»TiCl2 ^ |

60-90%

Лучшим катализатором в этом случае является Cp2TiCl2, реакцию про-
водят при 0°С в СН2С12 в течение 4—6 ч.

Реакция, очевидно, осуществляется через стадию карботитанирова-
«ия с последующим переалкилированием, и хотя в отдельных случаях
[66] она гладко осуществляется и в присутствии каталитических коли-
честв ( — 10 мол.%) Ti-содержащего соединения, но, как правило, для
достижения удовлетворительных выходов требует эквимольного по отно-
шению к исходному алкинолу количества TiCl4 или Cp2TiCl2 и двойного
избытка АОС. Согласно некоторым данным [67], каталитически актив-
ными здесь являются соединения четырехвалентного титана, которые
при восстановлении до трехвалентного состояния теряют активность.

Решающим условием регио- и стереоселективного осуществления ре-
акции является протекание ее по внутримолекулярному механизму через
циклические алкиноксиметаллические интермедиа™, не склонные к
β-гидридному элиминированию и прочим побочным процессам [62].

А1Ме3 · TiCl 4 *- Ί \

Al-O-

Ме

Напротив, карбалюминирование моно- и дизамещенных алкинов, не
•содержащих гидроксильной группы, протекает, как правило, малоселек-
тивно. Исключение составляет дифенилацетилен, который в мягких усло-
виях карбалюминируется системой Me3Al/Cp2TiCl2. Образующееся АОС

шосле гидролиза превращается в 2-1,2-дифенилпропен (84%), обработ-
•ка иодом дает 1-иодо-1,2-дифенилпропен (75%) [68].

PhC=CPh

В то же время диалкилзамещенные алкины, например 5-децин, после
^реакции, в основном, превращаются в аллены [68]:
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Ме3А1/СргТ1С1г ?

Ι Η

Выходы продуктов карбометаллирования моноалкилзамещенных.
ацетиленов также не превышают 30%; в основном образуются неиденти-
фицированные олигомерные продукты.

Наиболее селективно карбометаллируются системой MeaAl/CpaTiCI^
ацетилены, содержащие при одном из ацетиленовых С-атомов гетеро-
атомные заместители — ZnCl, BR/, AIR/.

RC-СМЧ.*,

R W\}m R D

Me M2L^

W
Me D

= ZnCl,

M2L^ = Al- и (или) Τι-содержащие группы.

Образующиеся при этом гетеробиметаллические МОС дают при дейтеро-
лизе 1,1-дидейтеро-2-метилалкены с выходами 75—85% [12].

В случае карбометаллирования 1-триметилсилил-1-алкинов выход и
состав продуктов реакции сильно зависят от условий ее проведения и
дальнейшей обработки образующихся комплексов алкенил—МОС. Так,,
при карбометаллировании 1-триметилсилил-1-октина триметилалюмини-
ем была получена смесь винил- и алленилсиланов с общим выходом око-
ло 80%:

SiMe3

—SiMe3 -

+ Л

1) AlMea/Cp2TiCl2 /-
а) н2о ~*

.SiMe3

ч / ч / = с =
Более селективно реакция может быть осуществлена с использова-

нием галогенсодержащих аланов. При этом за счет резкого увеличения!
скорости основного процесса удается свести к минимуму образование;
побочных продуктов [69].

4 = ~ S i M e 3 2) КОХ-Х2О
SiMe3

+

R = Me, Et; Χ = Η, D.

Решающим условием получения воспроизводимых результатов явля-
ется разложение реакционной массы водным раствором КОН (или KOD
в D2O); если перед разложением добавить эквимольное количество три-
этиламина или другого основания Льюиса, то образуется смесь не со-
держащих дейтероатомов изомерных винилсиланов с преобладанием
транс-изомера [70]. Этот эффект объясняется дестабилизирующим влия-
нием оснований Льюиса на комплексы алкенил—АОС, облегчающим их
гидрогенолиз за счет реакционной среды [71, 72].

Наиболее успешно проблемы каталитического карбалюминирования
ацетиленов решаются с использованием Zr-содержащих катализаторов.
Открытая в 1978 г. Негиши и Ван Хорном [63] реакция к настоящему
времени является одним из немногих подробно изученных и селективных
методов карбалюминирсвания ацетиленов, который находит практиче-
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•ское применение в органическом синтезе, особенно для селективного по-
строения изопреноидных фрагментов, входящих в состав многочислен-
ных природных соединений. Поскольку различные аспекты этой реакции
ранее неоднократно обсуждались в обзорах [12, 72—77], здесь будут
кратко рассмотрены лишь основные ее закономерности.

Взаимодействие моно- или дизамещенных ацетиленов с алкилалана-
ми дает, как правило, соответствующие продукты сын-присоединения
(стереочистота ~98%) с выходами от хороших до практически количе-

ственных.
R1 Η

R!C=CH + RfAlR| С р г 2 г С 1 а -> ^>=<(
R2 AIR*

Наиболее селективной и часто применяемой является реакция с уча-
стием триметилалана, которая осуществляется обычно в присутствии
каталитических (10 мол.%) количеств Cp2ZrCl2; но в отдельных случа-
ях для получения максимального выхода целевых продуктов могут при-
меняться и эквимольные количества Cp2ZrCl2 и Ме.,А1.

Механизм этой реакции все еще требует уточнений, однако имею-
щиеся данные свидетельствуют о том, что, в отличие от рассмотренного
выше Ti-катализируемого процесса, она представляет собой прямое
взаимодействие А1-—С-связи с ацетиленовым фрагментом.

Ме3А1 + Cp2ZrCl3

.Me.
Ме2А1/ ':ZrCp2Cl

••Cl·'

.Me.
Ме2А1 ·.' \ZrCp2Me

' - С ! · '

КС^СН
ί 6- RC=CH

Ле—А16+ Cl ZrCp2Me *—г; . . . . Cl

Me Cl

δ-
. . ZrCp2Me

IT
Η

R\ /
/ ~ " \ .Cl. \

Me Al:' '-.ZrCpaMe Л /
/ "·Ο·" Me

Me

Η

AlMe2

-f-

Реакция монозамещенных ацетиленов с Ме3А1 не только стерео-, но
ж региоселективна [79, 80]. Так, 1-октин после соответствующей обра-
ботки и гидролиза был превращен в смесь 2-метилЛ-октена и 2-нонена
в соотношении 95 : 2 с общим выходом 97%:

1) MeaAl/Cp2ZrCl.

2) Н+

Дизамещенные симметричные ацетилены реагируют с Ме3А1 так же
стереоспецифично [73], однако для несимметричных субстратов регио-
селективность зависит от структуры заместителя [12, 78].

н-Bu Ви-к
н-Ви—С=С—Ви-«—•

: - R 2 —

2) H-t-

Z-изомер ( > 98%)

R 1 R 2 R 1

/ \/
Me

/
Η Η

R*
/
\

Me

Общий выход —89%. В реакцию могут вступать алкины, содержащие
наряду с алкильными такие заместители, как алкены, арены, галогены,

ОН, OR', SPh, OSiRt', а также сопряженные алкадиины, причем в по-
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следнем случае затрагивается лишь одна из двух тройных связей даже
при избытке А1Ме3 [81, 82].

Исключение составляют ω-галогензамещенные 1-триметилсилил-,
1-алкилцинк- и 1-диалкилалюминий-1-алкины, дающие вместо ожидае-
мых продуктов присоединения функционально замещенные циклобутены
[83, 84].

Вг
\ —C А1Меа (или ZnMe)

Me3Al/Cp2ZrCl2

= — S i M e ;

SiMe3

AlMe,

CH3

ΑΙΜβ,Χ

SiMe3

•А1Ме2Х

Согласно [85], реакция представляет собой процесс циклизации
π-типа, в котором алкенильный фрагмент играет роль· нуклеофила..
Основная роль σ-донорных групп (SiMe3, AlMe2, ZnR) заключается в
повышении нуклеофильности алкена. Наименее склонны к циклизации
5-бромо-1-триметилсилилалкины, дающие в основном ациклические про-
дукты [85].

SiMe, Me,Si Me

AlMe3/Cp2ZrCl2

2) H+
Br

AlMe,

SiMe, Me

60% (следы)

Высокая (не менее 95%) региоселективность, присущая «метилалю-
минированию» терминальных ацетиленов, к сожалению, падает до 75—
85% при замене Ме3А1 на другие триалкилаланы [12]. Кроме того, для
алкилаланов, склонных к β-гидридному элиминированию, серьезным
осложнением является каталитическое гидроалюминирование. Послед-
ний процесс, однако, удается подавить, используя такие системы «реа-
гент—катализатор», как R2A1C1—Cp2ZrCl2 и R3A1—Cp2Zr(R')Cl [12,86].

Вследствие пониженной региоселективности применение AlEt3, AlPr3

и других простейших триалкилаланов в рассматриваемой реакции ма-
лоперспективно. Не составляют исключения и реакции аллил- и бен-
зилаланов с моно- и дизамещенными ацетиленами [87, 88].

С р г 2 г С 1 г

Η

= \

>98%

Здесь при практически 100%-ной стереоселективности высокая регио-
селективность наблюдается лишь в случае фенилзамещенных ацетиле-
нов. Наличие SiMe3-rpynnbi при С = С-связи и присутствие более одного
эквивалента эфирных растворителей препятствует протеканию реакции.
В качестве аллилирующего реагента используются диметил- и диизобу-
тилаллилаланы; причем в последнем случае возможно одновременное
гидроалюминирование с участием изобутильных групп. Аллилалюминий-
сесквибромид оказался неактивным.
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По сравнению с аллилаланами, бензилаланы менее активны; реак-
ция Βζ3Α1 с 1-октином идет лишь при повышенных температурах (от"
60°С и выше), давая смесь региоизомеров с 94%-ным общим выходом;
за 48 ч.

н-СвН18 « С в Н 1 3

„ г н r—rxj ι) Bz,Ai/cp,zrci, \ г _ г н , \ _

Bz B z

70 : 30

При замене Βζ3Α1 на Bz2AlMe образуются как продукты бензил-, так;
и метилалюминирования примерно в равных соотношениях, а (изо-
Bu)2AlBz реагирует только по (изо-Ви) -группе.

Наконец, еще одним примером катализируемого цирконием карб-
алюминирования является реакция внутримолекулярного карбалюмини-
рования, приводящая к образованию экзоциклических алкенилаланов.
Карбометаллирующий реагент в этом случае генерируется in situ в ре-
зультате взаимодействия ТИБА с двойной связью исходного енина [88,,
89].

л . о; = - ^ M e , S i — = v

Mejbi — ν тиБА/СР7гС12 Л ,
(CHji,, — *• (ЬН 2 )„ + 2

- _ _ / (изо-Ви)2А1-^

η = 2, 3

Как правило,, реакция нестереоселективна, за исключением отдельных,
примеров.

/ 1) THBA/Cp2ZrCl2

Me 3 Si—=—( 2) н+

SiMe3

78%

Ξ—^-
ТИБА/Ср ZrCl2

97% Z-изомера

Из всех рассмотренных выше случаев каталитического карбометалли-·
рования реакция терминальных ацетиленов с Ме3А1, протекающая в при-
сутствии Cp2ZrCl2, наиболее перспективна в плане использования ее
продуктов в качестве ценных синтетических интермедиатов вследствие
высокой стерео- и региоселективности, а также высокой реакционной
способности образующихся винилаланов. Последние легко могут быть
превращены в производные других металлов, например бора, циркония,
ртути, а также в галоген- или дейтерийсодержащие углеводороды и со-
единения, содержащие разнообразные функциональные группы [76].

Реакция нашла применение в синтезе целого ряда природных и био-
логически активных соединений, содержащих изопреноидные фрагмен-
ты, например фарнезол, гераниол, моноциклофарнезол, оцимен, а-фар-
незен (см. с. 1993), витамин А, мокупалид, брассинолид, дендролазин,
милбемицин, веррукарин, зоапатанол и др. [75, 76, 90—102].
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R = H, Bz

AlMe3/Cp2ZrCl2
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Более широкому распространению данной реакции, несомненно, препят-
ствует лишь крайняя опасность в обращении с концентрированными:
растворами триметилалюминия.

2. Карбалюминирование а-олефинов

Каталитическому карбалюминированию олефинов посвящено значи-
тельно меньшее число публикаций. Так, в отличие от гомопропаргиль-
ных спиртов [63, 67] их гомоаллильные аналоги карбалюминируются в̂
присутствии соединений титана (TiCl4, TiCl2(acac)2, Cp2TiCl2) как три-
алкил-, так и диалкилгалогеналанами, крайне неселективно [63, 67,
103—105]. Наряду с обеими региоизомерными АОС образуются также
продукты гидрометаллирования, гидрирования, изомеризации и β-гид-
ридного элиминирования в различных соотношениях, в результате чего*
выход целевых продуктов не превышает 10-=-30%.

AlEtaCl
Т1С1 4

2) Н 2 О •-» НО— ' + НО—''

но,_/\/\/\ + НО—' /\/\ OH +
-он

Имеется сообщение о селективном карбалюминировании а-олефинош
(Ce-f-C12) диэтилалюминийхлоридом в присутствии малых количеств;
(0,5—3 мол.%) TiCl4 или Ti(OBu)4 при 20° С в толуоле в течение 3 ч*
[106, 107].

Et Et

_ / \ EtaAlCl _ / \ _ j 2 A1C1
11) o 2

12) H 2O

/ 4 .-OH
w γ

Et

86—96%

Карбалюминирование сс-олефинов триалкилаланами в присутствии сте-
хиометрических количеств Cp2TiCl2 ведет преимущественно к образова-
нию продуктов β-гидридного элиминирования наряду с высшими олиго-
мерами [108].

R2 R 2

R3A1

R1 = OH, Hal, OR'.
60o/0

В присутствии каталитических количеств Zr(OBu) 4 аналогичная ре-
акция галогеналанов проходит гораздо селективнее, давая с отличны-
ми выходами продукты β-алкилирования исходных олефинов наряду с
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«соответствующими высшими ди-я-алкилгалогеналанами [51, 109—112].
R

+ 2

я = 1, 2; С = А1к (С2-*-Св).

;Независимо от условий реакции и соотношения исходных реагентов
остановить процесс на стадии карбалюминирования не. уд.ае^я; очевид-
но, все стадии проходят на одной и той же каталитической матрице.

Наилучшие выходы были получены при использовании диалкилгалоген-
.аланов, причем с увеличением размера углеводородного радикала их
.активность несколько понижалась [109]. В качестве ненасыщенного
• субстрата использовались α-олефины, которые могут содержать ариль-
ные заместители (но не OR и не ОН), а также дизамещенные двойные
связи; последние с алкилгалогеналанами не реагируют, но могут под-
вергаться изомеризации.

Установлено, что-вопреки опубликованным ранее сообщениям [51,
'97, 111] триэтилалюминий селективно карбалюминирует α-олефины под
действием Zr-содержащих катализаторов лишь в виде комплекса с

:Et2Mg [106]
Et
I

ΑΪ ™ CpiZrC-ί, ^ „
К -(- MgnAl

M = Mg/2, Al/3.
20°С, 1ч, гептан

Шри взаимодействии же избытка Et3Al с олефинами в присутствии ка-
талитических количеств Cp2ZrCl2 вместо предполагавшегося ранее карб-
алюминирования имеет место образование β-замещенных алюмоцикло-

.лентанов, сопровождающееся выделением этана [112, 113]:
Etн,о+

Cp.ZrCli
\

к

A-·

D2O

O2

2)H2O

s8

Η

D

ОН

ОН

\

\ c

Se

Данная реакция является первым примером каталитического цикломе-
•таллирования — реакции, характерной (в некаталитическом варианте)
лишь для переходных металлов1 [114, 115]. Предполагается, что клю-
чевой стадией в обсуждаемом процессе является образование интерме-
диатных цирконациклопентановых комплексов [119—120].

1 В настоящее время аналогичные каталитические реакции известны для Mg- и
Li-органических соединений [116—118].
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В реакцию с Et3Al могут вступать не только α-олефины (в том числе
«и содержащие арильные и алкенильные заместители) [121], но и нор-
•борнен, а также некоторые его производные [122—124].

Et3Al/Cp2ZrCl2

25°С, 12 ч [122]

А1—Et.

80 - 98%

Et3Al/Cp2ZrCl2

25°С, 14 ч

25°С, 38

Et—A

1—Et

[123]

93%

[124]

Et—AT
70-92%

Интересно отметить, что при циклометаллировании норборнадиена не
наблюдается характерного для каталитического карбомагнирования
1125] и гидроалюминирования [46] образования производных нортри-
диклена.

При переходе от AlEt3 к высшим триалкилаланам активность их в
реакции циклометаллирования а-олефинов падает [126].

25°С, 10 τ

1-Хлоралюмоциклопентаны образуются при взаимодействии 2 экв. а-оле-
•фина с А1СЦ в присутствии магниевого порошка и каталитических ко-
личеств Cp2ZrCl2:

А1С1, Mg
Cp 2 zrd 2

ТГФ, 25eC, 8

R = н-А1к

60 - 75%

С открытием каталитического циклометаллирования появились ши-
рокие возможности для проведения исследований в новой области ме-
таллоорганической химии — химии металлоциклов непереходных метал-

лов, свойства которых до сих пор оставались практически неизученны-
ми. Так, синтезированные алюмоциклопентаны являются весьма инте-
ресными в синтетическом плане соединениями, по своей реакционной
•способности отличающимися от ациклических алкилаланов. В частно-
сти, они оказались удобными синтонами для получения ряда гетероцик-
лических соединений [127—131], нашли применение в синтезе природ-
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ных соединений [132—135]. В настоящее время ведется интенсивное
изучение реакций алюмо- и магнийциклопентанов; ниже будут рассмот-
рены некоторые их каталитические превращения.

IV. АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ В РЕАКЦИИ
КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРОСС-СОЧЕТАНИЯ

Открытая менее 20 лет назад реакция каталитического кросс-сочета-
ния является в настоящее время одним из наиболее универсальных и
перспективных методов образования углерод-углеродной связи при по-
мощи металлоорганических соединений. Из алюминийорганических со-
единений наибольшее применение в этой реакции находят алкил- и ви-
нилаланы, что объясняется, в первую очередь, их доступностью (благо-
даря рассмотренным выше реакциям гидро- и карбометаллирования),
а также способностью селективно вступать в реакцию с различными-
электрофилами в присутствии каталитических количеств комплексов·-
переходных металлов, чаще всего Ni, Pd или Си.

Блестящий метод получения сопряженных диенов и арилалкенов за-
данной конфигурации путем катализируемого Ni или Pd сочетания ви-
нилаланов с алкенил-, арил- или бензилгалогенидами, разработанный
Негиши с сотр. [136, 137], нашел применение в синтезе ряда биологиме-
ски активных соединений или синтонов для их получения [138—14't]_

Н17С8 Η
ДИБАГ \ /

ч

Αϊ (Ви-иэо)2

Н 1 7 Св Η

Bu

H
Bu Bu

Bu Bu / \
Bu Bu
57-65%

,„ = Pd (PPh3)4; Ni (PPh3)4.

«-C e H 1 3
/V/

АШе

K-BU

93% (98% Е-изомера)

«-Bu
Ph Ph

PdtPPh,,), ? \ /

4 = = < 0 / \ / N M ^
цис-Томоксифен, 35%

Ph Ph

P h — P h

Η ΑΙ (Bu-U3o)2

Pd(PPh a)4
/

60—65%
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Me

н

Pd(PPh3)4

\N/-\Br \,•Ν Ч С 6 Н 1 3 - «

SiMe3

\s
80% ( > 98% Е-изомера)

Применение Pd-катализаторов позволяет проводить реакцию с почти
100%-ной стереоспецифичностью во всех вариантах; тогда как примене-
ние Ni-содержащих катализаторов в случае синтеза сопряженных дие-
нов приводит к некоторой потере стереоселективности. Кросс-сочетание
-Е-1-алкенилаланов со стереоизомерной смесью (2-бромвинил)триметил-
силанов в присутствии Pd(PPh 3 ) 4 проходит диастереоселективно (рас-
творители ТГФ—гексан, 40° С, 16 ч), с образованием 4-алкилзамещен-
ных ^З-Е-Ьтриметилсилил-^З-диенов, стереочистота которых превыша-
ет 99% [143]

„ Вг Вг SiMe3

R \ — /
\/1/\ Pd(PPh»)4 -J-

.Вг SiMe3 Al(Bu-Mo)2 "* ^ R

SiMe3

т

R = mpem-Bu, tt-CsHu 74% (R = K - Q H H )
84% (R = mpem-Bu)

На основе специальных исследований механизма кросс-сочетания было
^установлено, что реакция идет через последовательные стадии окисли-
тельного присоединения комплексов нульвалентного палладия, скорость-

определяющей стадии переметаллирования с участием производных
Двухвалентного палладия и быстрого разложения диорганопалладиевых
комплексов с образованием продуктов сочетания [144]:

R'-R2

B'R'M'L,,

В случае пространственно-затрудненных винилаланов (в частности, по-
лученных путем каталитического карбалюминирования с применением
Zr-катализаторов) для успешного осуществления их реакции с винил-
галогенидами необходимо присутствие биметаллического катализато-
р а — «Pd(PPh3)4/ZnCl2» [145].

\ / = / \ / \ / \
А1Ме»

ZnCy(Ph,P)4Pd ~* / \ / \ / \ / \

79%(>98% £-изомера)
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Без ZnCl2 выход не превышает 1%. Кроме винилаланов в реакцию уда
лось вовлечь диенилаланы [146], причем высокие выходы продуктов со-
четания получены в отсутствие ZnCl2.

ΑΙ (Ви-изо)2 у \
/\/Ч/\/\/ + Вг

. /\/\/Ч/\/\
ТГФ,О°С 50%

В случае 1,1-дигалогенолефинов возможна селективная реакция по од-
ному гетероатому [147]:

Алкилгалогениды и аллилацетаты также дают отличные выходы про-
дуктов сочетания с винилаланами в присутствии Pd-содержащих ката-
лизаторов [148, 149].

н-Bu Η
\ /
/ \

Me А1Ме2

АсО.

MeO2C

ТГФ, 20°С,

Pd(PPhs)4

А1Ме2 + Ас0— / V 2о°с, т

Н2С=СН—С=СН + Ме3А1
| C p 2 Z r C l 2

Pd(PPh3)4А1Ме2-

84%

У\/\/\/\/\/
α-Фарнезены, 92%

(стереочистота 98%)

77%

Реакция аллилгалогенидов с винилаланами катализируется также со-
лями меди [ 150].

γ
R 2

66%

= \

Для арилаланов известны примеры их кросс-сочетания с аллильными и
арильными электрофилами, катализируемого комплексами палладия.
Взаимодействие Ph3Al с кротилацетатом сопровождается аллильной пе-
регруппировкой [151]:

(55%)

Более селективно протекает сочетание арилаланов с арилгалогенидами
[152, 153]. Реакция имеет препаративное значение как метод синтеза
замещенных бифенилов (ДМСО, 55° С, 1 ч).

AlPh3 + и-МеО-СвН4-1 (PhP)J>dci, Ph-C 6 H 4 -OMe + Ph-Ph.
" или (MeCN)2PdCl2 g O — 9 5 %

При проведении этой же реакции в присутствии оксида углерода были
получены замещенные ароматические кетоны с выходами, близкими в
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•отдельных случаях к количественным [154]:
Ph3Al (или PhAl (Ви-изо)а) + NO2—CeH4—I + СО •

О
(MeCN)tPdCl8

ТГФ-ГМФА, 1ч
-» Ph—С—С6Н4—NO2.

Кросс-сочетание алкинилаланов обычно протекает неселективно вслед-
ствие образования большого количества продуктов гомосочетания.

(изо-Ви)2А1С=СРЬ + n-MeOC6H4I ^ ' " i r g T * «- М е °— c e H 4—C=CPh.

Максимальный выход (42%) был достигнут на катализаторе, содержа-
щем дифенилфосфиноферроцен (dppf) [153].

Реакция алкилаланов и тетраалкилаланатов лития с аллильными
электрофилами в принципе может быть осуществлена в отсутствие ка-
тализатора, однако селективность и выход продуктов сочетания в ре-
зультате такой реакции невысоки. Применение Cu-содержащих катали-
заторов позволяет повысить конверсию исходных продуктов и в ряде
•случаев оказать влияние на селективность процесса [155—159].

R

R3A1 C u ( a c a c ) '

59 : 41 (R = Me)
24 : 76 (R = Et)

M£./\AAAR + / \ / \ / \ /
(91-f-69): (9-i-31) \ R

= H-C6H13 , мзо-Bu, Et; [M] = CuBr, CuCl, FeCl3.

+R n AlCl 3 _ n

η = 2, 3; R = Alk. 60—95%

Лучшие результаты были получены при использовании в качестве ка-
тализаторов CuBr и FeCl3, в случае применения Pd-содержащих ката-
лизаторов селективность хуже. В то же время Pd-содержащие катали-
заторы были успешно использованы для проведения кросс-сочетания
.алкилаланов с некоторыми галогеннуклеозидами (8-бромаденозином и
•5-бромуридинами) [160].

Тетраалкилаланаты лития реагируют с аллилгалогенидами анало-
гичным образом в присутствии солей одно- и двухвалентной меди
(CuCl, CuBr, Cul, CuCN, CuCl2, Cu(OAc)2). В отличие от триалкилала-

нов, участвующих в реакции только одной алкильной группой, в тетра-
алкилаланатах используются все четыре связи [34]

/V тчг-1 ^ - П

R + L i A l H 4 — 1 } ^ l i ^ (RCH2-CH2)4AlLi а£Г~^ R

50— 70%
В случае замещенных аллилгалогенидов реакция идет, как правило, не-
•селективно, сопровождаясь аллильной перегруппировкой [161, 162]:

R

Cu(acac),-Ph,P /N. у ,
3 80-88%

59 : 41 (R = Me)

24 : 76 (R = Et)

В то же время пропаргил-, и алленилгалогениды при взаимодействии с
алкилаланами и алкилаланатами в присутствии CuCl при 0°С в тече-
ние 5 ч дают преимущественно продукты перегруппировки, что позво-
лило разработать оригинальные препаративные методы синтеза первич-
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ных алленов и ацетиленов [163—166].

RCH2C=CH *-Вг-сн=с=сн2 A I R 3 ( и л и LiAlR4) нс=ссн гвг ^ C H 2 = C = C H _ R

• 50 «/о
70—80%

Реакция замещенных пропаргилацетатов с триалкилаланами и алкенил-
диалкилаланами гладко проходит в присутствии FeCl3 (в данном слу-
чае более активного катализатора, чем соли Pd или Си) и является
удобным методом синтеза замещенных алленов, включая винил-, диал-
лены и алленины, содержащие функциональную группу. В реакцию мо-
гут быть вовлечены АОС различной структуры. Образующиеся винил-
аллены представляют практический интерес как синтоны для синтеза
ряда природных продуктов с циклопентаноновым фрагментом [167—
171].

R1 OAc R1 R4

\<V- 4- AIR4 F e C 1 ' \ г | с г // \ с, 1 Ч / с — I е — с \
R2 C=CR3 R2 R3

70—90%
R1, R2 = Me, Et, СН-=СН 2; R 3 = H , C H = C H 2 ; R* = Et, Me, uso-Bu, H - Q H 1 3 ; .

OAc

77%

mpem-Bu-C=C-C=C-(CH2)8CO2Me ^
X C ^ C ( C H 2 ) g C O 2 M e

73%
О

R1 R \ I ,R3

>cec-,c<f-iS У Υ
1̂ 2 R3 Κ Ι—II

40—60%
R\ R2, R 3 = H , Alk.

Обращает на себя внимание тот факт, что реакция идет предпочтитель-
но по пропаргильному электрофильному центру даже при наличии ал-
лильного (когда R' = — C H = C H 2 ) .

Необычно проходит реакция с аллилгалогенидами алюмоциклопен-
танов, образование которых по реакции циклометаллирования рассмат-
ривалось в предыдущей главе [12, 113]. Так, при взаимодействии заме-
щенных алюмоциклопентанов с хлористым аллилом в присутствии комп-
лексов палладия образуются монозамещенные циклобутаны [172], а а
присутствии Ni-содержащих катализаторов при участии тех же реаген-
тов—аллилциклопропаны [173].

Nil/

/R
-С1. [Pd] Г—/

60—78%

ί

R
R = Alk.

Реакция сопровождается выделением смеси пропилена и циклопропана^
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V. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ АОС С КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ

1. Сопряженное присоединение

Известно, что реакции восстановления и алкилирования енонов мо-
тут проходить по схеме как 1,2-, так и 1,4-присоединения. Для алюми-
пийорганических реагентов известны оба типа реакций. Присутствие
Ni(acac) 2 помогает осуществить селективное 1,4-присоединение Ме3А1 к
•енонам [174—176].

А
О О

1) Ni(acac),
+ Me,A1

2) Н2О

О О
II

/ Ч l)NI(acac),

о^^у^

II
/

\
' 2)H2O

Циклопропилкетоны в этих условиях реагируют аналогично енонам
Ц 7 5 ] :

О О

]'ч ι ж> я ι 1) Ni(acac)2

/ \ + М е 3 А 1 ) Н О

Ph \ / ' * Ph
50%

Все рассмотренные реакции обычно осложняются образованием высоко-
•молекулярных продуктов альдольнои конденсации.

Диалкилалкинилаланы реагируют с а, β-енонами только по алки-
шильной группе [177, 178]. Для получения высоких выходов целевых
лродуктов катализатор должен быть предварительно восстановлен
ДИБАГ

α 1)Ш(асас)2_ДИБАГ
, *-2 2) Н2О

50-85%

,ОМе
О 0 А 1 <

II д* е

/ \ / N1 (асас)2—ДИБАГ

II 4-трет-ВпС^С—А1

U ^ М е
Аналогичная реакция винилаланов с а, β-ненасыщенными ацеталями и
юрто-эфирами протекает в присутствии Pd-содержащих катализаторов
[174].

Р _ г н МезА1/Ср2ггС1г H U C 5 ^\CH(OMe)2 H U C 5 О

| А1Ме2 |
Me

О

OEt
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2. Сопряженное восстановление енонов

Сопряженное восстановление а, β-ненасыщенных карбонильных со-
единений ДИБАГ [179] или LiAlH4 [180] катализируется соединениями»
Cu(I) и идет в присутствии гексаметилфосфамида (ГМФА)

О О

J
\ /

|+LiAlH4- ΤΓΦ-ΓΜΦΛ.-,Β-C :

90%

СиМе-ДПВАГ

1ТФ-ГМФЛ,-50°С

84% 6%

В случае диенонов селективное 1,6-восстановление имеет место даже в-
присутствии эквивалентного количества насыщенного карбонильного
соединения [180] .

О 1) CuMe-ДИБАГ—ГМФА,
-50°С, 24

ОМе

Триизобутилалюминий реагирует с а, β-ненасыщенными кетонами по
аналогичной схеме, но уже в присутствии комплексов никеля [181].

3. Синтез кетонов

Взаимодействие АОС с ацилхлоридами в присутствии солей пере-
ходных металлов может использоваться как эффективный метод синте-
за кеторов [35, 182, 183]

О

AlLi
[кат]

4

30—40%

Лучшими катализаторами для селективного синтеза кетонов из АОС,
содержащих алкенильные или алкинильные фрагменты, оказались комп-
лексы палладия: Pd(PPh 3 ) 4 и [Pd(OAc) 2—2PPh 3], тогда как Ru-, Rh- и
Ni-содержащие комплексы были не эффективны [183].

м-Bu SiMe3 н-Ви SiMe3

C1

Ph
51-74%

Триалкилаланы дают лучшие выходы кетонов, чем тетраалкилаланаты
[182], и реагируют не только с ацилхлоридами, но и с эфирами тиокар-
боновых кислот:

О

RiCOX + R°3 A1 С " ' а с ^ Р №

55—95%
Х = Cl, SPh; R! = Ph, CH2 = CH—(CH 2) 8—; R a = Me, Et, изо-Ви.
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Соли одновалентной меди катализируют также образование 1,3-дике—
тонов из хлорангидридов кислот и енолятов алюминия [184]:

а 10·

RC:
Cul

\ •Cl

4. Метиленирование карбонильных соединений

Реагент Теббе [Cp2TiCH2-AlMe2Cl], получаемый in situ действием"
Cp2TiCl2 на Ме3А1 [185, 186], находит применение для метиленирования
ряда карбонильных соединений. Он может составить конкуренцию стан-
дартному реагенту Виттига, особенно в случае легко енолизируемых ке-
тонов, нестойких в сильно щелочных условиях реакции Виттига.

P h '

[Ср2Т1СН2.А1Ме2С1]

OSiMe,(Bu-mpem) OSiMe2(Bu-mpem)

[СргГ1СН,-А1Ме2Г.1] ^

СНа

/V [187]

СН,
45%

[«В]'

Сложные эфиры и лактоны легко превращаются в соответствующие!
енолэфиры, способные к дальнейшим превращениям [189, 190]:

[Ср2Т1СН2.А1Ме2С1]

[Cp2TiCH2-AlMe2Cl] О О С Н 2

[189]

[ 189]

[Cp2TiCH2-AIMe2C1j

VI. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ПО СВЯЗИ АЛЮМИНИЙ-ГЕТЕРОАТОМ

В этом разделе будут рассмотрены несколько интересных реакций^
аналогичных обсуждаемым выше процессам карбометаллирования и
кросс-сочетания, но протекающих не по связи А1—С (даже при наличии
таковой в исходном АОС), а по связи А1—гетероатом, что позволяет
вводить в органические молекулы ряд гетероатомных заместителей. Так,
силилалюминирование (диметилфенил)силилдиэтилаланом в присут-
ствии Pd-содержащего катализатора алленовой системы в 1,2-нонацик-
лодиене селективно дает З-диметилфенилсилил-1-циклононен [191]:

Et2AlSi(Me)2Ph
1) 5ЪР(1С12[Р(свН4Ме-о)з],

г > 2

L.
36%
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При взаимодействии монозамещенных ацетиленов с диалкилстаннил-
;аланами в присутствии комплексов одновалентной меди (CuCN, Cul)
или нульвалентного палладия происходит не карбо-, а станнилалюмини-

.рование С=С-связи [192—195]:

R HI R Η

RC^CH + Bu3SnAlEt2

 lCu}-> У="\ + / = = = \
Bu3Sn AlEta Et2Al SnBu3

Реакция отличается высокой регио- и стереоселективностью (80—92%).
В данную реакцию, в отличие от реакции карбалюминирования, могут
вступать ацетилены, содержащие тетрагидропиранокси-, ОН-, О Ас- и

ΌΒζ-группы.
Аналогично, при взаимодействии (трибутилстаннил)диэтилалана с

аллилфосфатами происходит кросс-сочетание с образованием аллил-
•станнанов [196]:

О

II грнт

+ Bu3SnAlEt2 — — -

Подобные реакции могут протекать также с разрывом Al—Si- [197],
-ΑΙ—Ν- и ΑΙ—S-связей [198, 199].

Br

A/O|Ac + (MesSi)3Al-Et20
Mo(CO),

y\/s -OAc RS-A1<

или PdlPPhah

Zr(acac)4

Br

* \
87%

40—60%
R == Alk, Ph, Bz

Pd(acac)2-Ph3P
. — N .j /

R1

4 R 2

R1, R2 = Ph, Bz, О

Шаконец, при взаимодействии гел-дихлорциклопропанов с ди(этилтио)-
алюминийхлоридом в присутствии Zr-содержащих катализаторов были
получены с высоким выходом аллилсульфиды, т. е. хлорциклопропан

«сыграл здесь роль эквивалента аллилгалогенида [200].

(EtS),Ald-

R' Cl

[Zr]

80%

—SEt

без [кат] s—Cl

10%

Реакция присоединения Ме3А1 к C^N-связи алкил-, арил- и бензо-
:нитрилов аналогична карбалюминированию ацетиленов.

PhCH2C=N+Me3Al
Ni

100°С • P h C H 2 — C = N — A l M e 2

I
Me

H+
PhCH 2—C=O

I
Me

Реакция в присутствии Ni-содержащих комплексов [201] идет более се-
лективно и в более мягких условиях, чем в отсутствие катализатора.
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VII. ПРОЧИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ
АЛЮМИНИИОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

В присутствии комплексов Pd [202], а также Ti, Zr, Hf [202—207]'
ДИБАГ эффективно дегалогенирует в мягких условиях различные клас-
сы галогензамещенных углеводородов: аллил- [202], алкил- [204],.
арил- [204] и циклопропилгалогенидов [203—207]

Д И Б А Г _ _ -*. / N ^ V X ^ + ' V - >- ( 9 8 % )

20 С' 1 ч 6 : 4

В А ДИВАГ-Ср2Т!С1; R Л. χ ЯИБАГ-ТКОН). R у\ X

ArCH2X + ДИБАГ^!" Z r > 1»L· Ar-CH3.

В случае бром-, хлорсодержащих аренов возможно избирательное де-
бромирование с сохранением связи С—С1.[204].

ДИБАГ

Полное дегалогенирование дибромциклопропанов смесью Et2AlCl +по-
рошок Mg эффективно катализируется FeCl3 [208].

2Mg + 2AlEt2Cl

80-98%

Синтез ДИБАГ и некоторых высших диалкилалюминийгидридов был
осуществлен в мягких условиях при помощи Zr-содержащих катализа-
торов [209, 210]:

R _ / \ + ТИБА ° Ρ ^ Γ ' - Ы-^-^Ат + изо-СЛ,,

Т И Б А 5 ^ 4 - Д И Б А Г .

95—100%

Высшие алкилалюминийхлориды были получены методом каталитиче-
ской теломеризации этилена диэтил- и сесквиэтилалюминийхлоридами·.
также в присутствии Zr-содержащих катализаторов [211].
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