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I. ВВЕДЕНИЕ

Впервые синтез органических производных Мп(П) со связью металл—углерод был
осуществлен в 1937 г. Гилманом с сотр. [1]. Было найдено, что при взаимодействии
Mnl2 с 1 или 2 экв. PhMgl образуются красно-коричневые растворы комплексов PhMnI
и РЬгМп. Несмотря на интенсивное развитие в последующие годы химии марганец-
органических соединений, содержащих карбонильные лиганды [2, 3], за период с 1937
по 1976 гг. опубликовано лишь несколько работ, посвященных получению и свойствам
производных типа RMnI, R^Mn и R3MnLi (R = Alk, Ar) [4—10]. Основной причиной
этого является весьма низкая стабильность указанных комплексов, существующих
(за редким исключением) только в виде растворов в эфире или ТГФ, часто при низких
температурах и ограниченное время. Тем не менее с 1976 г. благодаря работам
Норманта с сотр. [11—13] получило развитие направление, связанное с использова-
нием органических производных Мп(И) в качестве эффективных реагентов для
образования новой связи углерод—углерод. Были разработаны методы получения
разнообразных алкиЛ-, алкенил-, арил- и алкинилмарганецгалогенидов, соответствую-
щих диорганопроизводных, а также триорганоманганатов лития и магния без вы-
деления их в индивидуальном состоянии. Несмотря на отсутствие исчерпывающей
информации о структуре реагентов (формулы RMnX, R2Mn, R3MnLi и R3MnMgX
отражают лишь соотношение исходных соединений), их применение во многих случаях
оказалось весьма успешным [14].

Ниже рассмотрены основные направления использования производных Мп(И) со
связью Μη—С, а также Μη—Si и Μη—Sn в синтетической органической химии.
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И. ПОЛУЧЕНИЕ, СТАБИЛЬНОСТЬ И СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ Мп(П)

Наиболее общим методом получения органических соединений Мп(И) в эфире
является взаимодействие RLi или RMgX с Mnl2 при 0—20°С (R = н-алкил, алкенил,
арил, алкинил) или при -3(Н-50оС (R = втор-, трет-&лкал) [14, 15]. В зависимости от
соотношения RLi (RMgX) и Mnl2 получают комплексы типа RMnI или R3 MnLi.
Следует отметить, что в Et2O обработка Mnl2 3 экв. RmgX не приводит к образо-
ванию соответствующих триорганоманганатов R3MnMgX. Синтез диорганопроизвод-
ных R2Mn во всех случаях проводят при температуре, не превышающей -ЗО°С.

RM + MnI2

 Eh°. RMnI + MI,

2RM + MnI2 - ^ * R2Mn + 2MI,

3RLi + MnI2

 & 2 ° . R3MnLi + 2LiI,

Μ = Li, MgCl, MgBr, Mgl.

Полученные реагенты представляют собой суспензию или гомогенный раствор
красно-коричневого, а иногда, при R = СН2=СН, Аг, — зеленого цвета. Они весьма
чувствительны к действию кислорода и влаги воздуха.

Применение вместо Mnl2 более доступных МпС12 и МпВг2 является менее эф-
фективным вследствие их низкой растворимости в Et2O [14]. Синтезировать орга-
нические соединения Мп(П) из MnBr2 в эфире удается, если заменить практически
нерастворимый дибромид растворимым комплексом Li2MnBr4, приготовленным обра-
боткой МпВг2 эфирным раствором LiBr (последний получен из металлического лития
и Вг2 в Et2O) [16]. Можно также использовать заранее полученные комплексы
реагентов Гриньяра с LiBr или эфирные растворы литийорганических соединений,
содержащих галогениды лития.

M n B r 2 EtTO * Li2MnBr4 "g'2y . RMnBr,

«RMgX· LiBr» ^ Q 2 • RMnBr,

RLi; RLi *gff • RMnBr,

X= Cl, Br.

Для синтеза органических производных Mn(II) в ТГФ наиболее оптимальным
является применение доступного МпС12 или его растворимого комплекса Li2MnCl4 в
сочетании с 1—3 экв. RLi или RMgX (R — алкил, алкенил, арил, алкинил) [14].
Реакции осуществляются при 20°С и в большинстве случаев приводят к образованию
гомогенных желтых или коричневых растворов производных RMnCl, R2Mn или
R3MnM (M = Li, MgX). Отметим, что в ТГФ (в отличие от Et2O) все три типа
комплексов могут быть синтезированы при использований реагентов Гриньяра.

МпС12 + 2 LiCl Т Г Ф » Li2MnCl4,

RM + MnCl2(Li2MnCl4)
 Т Г Ф » RMnCl + МС1(+ 2 LiCl),

2 RM + MnCl2(Li2MnCl4)
 Т Г Ф • R2Mn + 2 MC1(+ 2 LiCl),

3 RM + MnCl2(Li2MnCl4)
 Т Г Ф > R3MnM + 2 MC1(+ 2 LiCl),

Μ = Li, MgCl, MgBr, Mgl.

Стабильность марганецорганических соединений определяется типом комплекса,
природой органического фрагмента и растворителя. Наибольшей стабильностью
обладают триорганоманганаты R3MnM (Μ = Li, MgX); при переходе к комплексам
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RMnX, и особенно к R2Mn, термическая устойчивость реагентов заметно понижает-
ся [14]. Так, если для Bu3MnLi в Et2O температура начала разложения превышает
35°С, то для BuMnI и Bu2Mn она составляет 20 и -30°С.

Стабильность производных Мп(П) со связью Мп—С зависит главным образом
от легкости β-элиминирования, определяемой наличием алкильных β-водородных
атомов [9, 10, 14,17]. Было найдено, что устойчивость комплексов RMnX и R2Mn воз-
растает в следующем ряду R: /npem-алкил < втор-алкил < н-алкил < метил, алкенил,
арил [14]. Так, для соединений RMnI в Et2O температура начала разложения со-
ставляет:

R трет-Ви изо-Рт и-Bu Me, Ph, Me2C=CH
Tt°C -35 -30 20 >35

Образование гидридных интермедиатов в ходе разложения марганцевых реагентов
подтверждается выделением продуктов гидрирования, вводимых в реакционную смесь
ненасыщенных углеводородов [10,18].

При переходе от эфира к ТГФ наблюдается заметное увеличение стабильности
органических соединений Mn(II), что связано, по-видимому, с более прочной коорди-
нацией [14, 15]. В ТГФ комплексы mpe/n-BuMnCl, изо-PrMnCl, н-BuMnCl и PhMnCl не
подвергаются заметному разложению даже при 66°С. Аналогичный эффект мо-
жет быть вызван и некоторыми другими донорными лигандами. Так, добавление
5 экв. ДМФ к раствору ызо-PrMnI в Et2O повышает температуру разложения ком-
плекса с-30до35°С.

Аллильные производные марганца типа RMnCl могут быть получены взаимо-
действием аллильных реагентов Гриньяра с Li2MnCl4 в ТГФ при -78°С [19]. По срав-
нению с рассмотренными выше алкильными, алкенильными, арильными и алки-
нильными σ-комплексами аллилмарганецгалогениды значительно менее стабильны.
Их разложение с образованием смеси региоизомерных 1,5-диенов происходит уже
при -78°С.

R1CH=C(R2)CH2MgX + Li2MnCl4 -ЗЕ*~

R1CH=C(R2)CH2MnCl + Mg(X)Cl + 2 LiCl

R 1 ,R 2 = H,Alk;X = Cl,Br.

(Прямой синтез аллильных соединений Mn(II) из металлического марганца и аллил-
галогенидов описан в разделе Ш.З.)

Известно лишь несколько примеров, когда органические производные Мп(П) были
выделены в индивидуальном состоянии. Для (Me2PhCCH2)2Mn, (Me3SiCH2)2Mn
и (МезССН^Мп методом рентгеноструктурного анализа доказано существование мо-
лекулярных ассоциатов (димера, тетрамера и полимеров) [20]. Межмолекулярное взаи-
модействие осуществляется посредством мостиковых связей между атомами Мп и
СН2-группами, что подтверждается сдвигом соответствующих полос поглощения в
ИК-спектре. Элементный анализ выделенных Ме2Мп и Ph2Mn показал, что они су-
ществуют в виде ассоциатов с солями Mg [20]. При попытке выделить МезМпЫ было
получено соединение, состав которого отвечает формуле Li2MnMe4 · 0,5Et2O [20].

III. РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ Мп(Н)

1. Алкспил- и аллилдсмсталлировапие

Первые попытки использования органических соединений Мп(П) в реакциях кросс-
сочетания в целом не дали положительных результатов. В отличие от литий-
диалкилкупратов [21, 22] алкильные производные марганца типа R3MnLi и R2Mn при
взаимодействии с алкилгалогенидами дают продукты кросс-сочетания с выходом не
более 10% [23]. Реакции с участием алкенил- и аллилгалогенидов (бромидов и иодидов)
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протекают относительно гладко лишь в случае наиболее стабильного

Me3MnLi + RX Е^° · R-Me

65—«2%

R = - ^ \ -< >, E-PhCH=CH,
\ / *

£ - ( H - C 7 H I 5 ) C H = C H ; Χ = Br, 1.

Основными побочными процессами являются восстановление субстратов RX до
«димерных» продуктов R2 и (при наличии в молекуле реагента β-атомов водорода)
образование продуктов дегалогенирования RH.

Комплексы MeMnCl и Bu3MnLi могут быть использованы для дезоксигенирования
эпоксидов [24]. Реакции протекают селективно в мягких условиях и приводят к транс-
олефинам при использовании как цис-, так и траис-оксиранов.

О π 2
Ιλ/ϊ,,-^ / \ ТГФ

Ph R2

«R-Mn» + ,__, _ M . 4 + _ d . ^
R'

R1 R2 Выход олефина, %

Me H 63
Bu £-Ph 66 ( £ : Z = 100:0)
Bu Z-Ph 59 ( £ : Z = 90:10).

Дальнейшее изучение реакций кросс-сочетания с участием марганецорганических
соединений привело к разработке эффективных методов синтеза продуктов алкенил-
и аллилдеметаллирования.

Алкильные производные марганца RMnCl реагируют с β-хлорвинилкетонами,
образуя с высоким выходом соответствующие β-алкилзамещенные а, β-непредельные
кетоны в виде смеси транс- и цис-изомеров; цис-изомерные еноны легко изо-
меризуются в присутствии следовых количеств 12 [25, 26]. Димарганцевые производ-
ные в тех же условиях дают в качестве основного продукта непредельные дикетоны.
Следует отметить, что замещение галогена на фрагмент алкильного типа при ис-
пользовании органокупратных комплексов протекает гладко лишь в случае цикли-
ческих β-хлор-а, β-енонов [27,28].

О О

R W I + 2 / Ч ^ \ ££%рЗй' . w . .
R Cl R 2 R

, 83—95%
R = Me, Bu, изо-Bu, втор-Bu, цикло-С^Л\\;

R2 = Pr, Ph;

О
1.ТГФ. -78°С

2.1 2, EtjO, 20°С

CIMn \ /* MnCl Cl

о о

56% (л = 3),
49% (л = 4),

Образование продуктов алкенилдеметаллирования наблюдается в реакциях
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Ph3MnLi и триалкилманганатов с енолфосфатами и енолтрифлатами [29]. В отличие от
енолтрифлатов енолфосфаты реагируют только в присутствии палладиевого катали-
затора (10 мол. % Pd(PPh3)4); при переходе от M^MnLi и Ph3MnLi к Bu3MnLi выход
продуктов кросс-сочетания понижается вследствие побочных процессов восста-
новления.

OSO2CF3
R

R1 = Me, Bu, Ph;
R 2 = H - C I 0 H 2 I , R 3 = H ; R2, R3 = H - C 5 H U ;

75—100%

OP(O)(OEt)2

« V S . "
RJ

Pd(PPh3)4 X R3

2 ' ^ ΤΓΦ, 68°C

63—82% (R1 = Me, Ph)

34_50% (R1 = Bu)

R1 = Me, Bu, Ph; R 2 = Н-С5Щ u R3 = Bu; R2—R3 = —(СН^ю —

Кросс-сочетание арилмарганцевых соединений с алкенилиодидами представ-
ляет собой удобный и эффективный метод синтеза различных замещенных стиролов
[30]. Было найдено, что взаимодействие реагентов типа ArMnCl и Ar3MnLi с субстра-
тами, содержащими 1,2-дизамещенную двойную связь, сопровождается полным сохра-
нением ее геометрии. В случае менее реакционноспособных трехзамещенных иодидов
высокий выход продуктов алкенилдеметаллиррвания достигается только при
использовании «ат»-комплексов Ar3MnLi; реакции приводят к образованию смеси
стереоизомеров.

ArMnCl + R R Аг
88—99%

Аг = Ph, л-МеС6Н4, л-МеОС6Н4, n-ClC6H4,
, α-нафтил; R = Bu, изо-Bu.

Ph3MnLi

Ph3MnLi

(R = Bu, E : Ζ = 38 : 62)
58% (R = SiMe3, E: Ζ = 88 : 12)

Наряду с л-МеОСбНЦМпС! в кросс-сочетание с алкенилиодидами были введены
арильные орто-О-замешенные σ-комплексы марганца [31]. Поскольку соответствую-
щие литиевые реагенты легко могут быть получены орто-литированием простых
эфиров ди- и триоксибензолов [32], совокупность стадий литирования, пере-
металлирования и кросс-сочетания является удобным методом введения алкенильного
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фрагмента в ароматические полиоксисоединения.
5 6 , 5

41 ^ к ^ = ^ ТГФ-Е120

20°С

79-93%

ОМе

X = 3-ОМе, 5-ΟΜβ, 6-ΟΜβ

ОМе

MnCl +

0 М е ОМе

(X = 3-ОМе),
60% (X = 4- ОМе)

Следует отметить, что кросс-сочетание арилмарганцевых соединений с алкенил-
иодидами в отличие от аналогичных реакций с участием производных Li [33], Mg [34],
Zn [35], ΑΙ [36] и ряда других металлов протекает в отсутствие катализатора —
комплексов Pd или Ni. Соответствующие медьорганические реагенты взаимодей-
ствуют с алкенилиодидами без катализатора, но в гораздо более жестких условиях
[37].

Механизм алкенилдеметаллирования, по-видимому, включает стадии окислитель-
ного присоединения (а) (образуется интермедиат (I), содержащий четырехвалентный
марганец) и восстановительного элиминирования (б) [?0,38].

@ Ph3MnR + LiI,
ω

Ph3MnR -&-~ PhR + Ph2Mn.

Ph3MnLi + RI

В пользу приведенной схемы свидетельствует тот факт, что в ряде случаев выход
продуктов кросс-сочетания продолжает возрастать после полного исчезновения ис-
ходных алкенильных субстратов, что можно объяснить большей скоростью стадии (а)
по сравнению со стадией (б). Кроме того, становится понятным образование в тех же
реакциях (в результате гидролиза комплекса (I)) продуктов дегалогенирования RH,
выход которых падает по мере накопления соединений RPh [30].

Марганецорганические производные фурана, тиофена, пиридина и N-метилиндола
при действии алкенилиодидов дают соответствующие α-алкенилзамещенные О-, S- и
N-содержащие гетероциклы с высоким выходом и полным сохранением конфигурации
двойной связи [39].

X MnCl

х = о, s

О,
>90%

ТГФ—Et2O

20°С

•N 'Ν

66%
Реакции PhMnI с аллил- и пропаргилацетатами приводят к замещенным аллил-

бензолам и фенилалленам [40]. В отличие от фенилмарганециодида 2,5-диметокси-
фенильное производное не взаимодействует с аллилацетатами [31]. Синтез практиче-
ски важных О,О-диметилгидрохинонов, содержащих аллильный фрагмент, может быть
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осуществлен при замене ацетатов соответствующими мезилатами [31]. Реакции проте-
кают с высокой региоселективностью (продукты кросс-сочетания содержат диметокси-
фенильную группу у наименее замещенного С-атома аллильной системы) и сопровож-
даются сохранением геометрии не только транс-, но и цис-двойной связи.

PhMnl + χ v ^ N Q A C - ^

R Выход (Π), % Выход (Ш), %
Me 25 38
СН2=СН(СН2)з 31 62

σ1
PhMnl + Ι Γ-OAc

R = H,Ph,w-C5H11.

OMe

ΤΓΦ-Ε^Ο

R1 = СН2=СН(СН2)з, R2 = H; R1 = H, R2 = Bu;
R1 = Me2C=CH(CH2)2, R

2 = Me.

Аллильные соединения марганца типа RMnCl также могут быть использованы
в реакциях кросс-сочетания. Их взаимодействие с аллилбромидами и иодидами
осуществляется в мягких условиях и представляет собой эффективный метод синтеза
1,5-диенов [19]. Образование продуктов аллилдеметаллирования происходит при
участии α-углеродного атома субстрата и γ-углеродного атома реагента с высокой
стереоселективностью.

>4 п4 „2

^ ч
R 4

ТГФ
„3 ' ^ Y -78 + -50°С „

~ 1V1I1V_1 Τ К Л. R I ,

R2 R
81—93%

R1, R2 = Н; R1 = Me, R2 = Me, Bu; R3 = Ph, £-MeCH=CH, CH2=CH(CH2)3)

R4 = H; R3 = Me2C=CH(CH2)2, R
4 = Me; X = Br, I.

Аллильные производные магния, как и производные марганца, реагируют с аллил-
галогенидами, давая 1,5-диены [41], однако в отличие от последних затрагивают ряд
функциональных групп [19]. Обработка эквимольной смеси иодида (IV) и этил-
капроната 2 экв. CH2=CHCH2MgCl приводит к третичному спирту (V); исходный иодид
практически не вступает в реакцию. Действие на ту же смесь 2 экв.
СН2=СНСН2МпС1, напротив, приводит к образованию углеводорода (VI) и совершенно
не затрагивает сложный эфир. Аналогичные закономерности наблюдаются в реакциях
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СН2=СНСН2М (М = MgCl, MnCl) с эквимольной смесью иодида (IV) и BuCN.

H-C5HuCO2Et -

(IV)

(V), 97%

\ OH + (IV)

91%

•̂V MnCl

(VI), 74% 24% 93%

Инертность марганецорганических соединений по отношению к сложноэфирной
группе позволяет вводить в реакции кросс-сочетания эфиры а, β-непредельных
карбоновых кислот (2-метилакриловой, 3,3-диметилакриловой, тиглиновой, ангели-
новой), содержащие аллильный атом галогена, что не удается сделать при использо-
вании реагентов Гриньяра [42]. В случае алкил-3-бромкротонатов основным направле-
нием реакции становится образование циклопропанов (см. разд. Ш.З).

Вт

M n C 1

MnCl + Вг

CO2Et

C O 2 E t ΤΓΦ
-78

CO2Et

94%

Применение аллильных комплексов марганца позволяет осуществить селективное
моноаллилирование аллильных 1,4-дибромидов, в то время как магниевые производ-
ные дают главным образом продукты диаллилирования [43].

96% (R = Me),
77% (R = Bu)

Опубликовано сравнительно небольшое число работ, посвященных использованию
соединений Мп(П) в качестве катализаторов реакций кросс-сочетания. Показано, что
взаимодействие, реагентов Гриньяра RMgX (R = Ph, PhCH2, CH 2=CHCH 2,
МеСН=СНСН2; X = С1, Вг) с енолтрифлатами в присутствии 10 мол.% Li2MnCl4

приводит к продуктам алкенилдеметаллирования с выходом 74—92%; при переходе
к MeMgl, EtMgBr и CH2=CHMgBr выход уменьшается до 6—35% [29]. Прибли-
зительно в тех же условиях реакции мзо-PrMgBr с алкенил- и арилгалогенидами дают
в основном продукты восстановления [44].

RX + H3o-PrMgBr т г Г ^ Л Й ' RH

65—93%

R = Е- и Z-Bu(Et)C=CH, Bu2C=CH, Z-(//-C7Hi5)CH=CH,

СН2=С(я-С8Н17), я-МеОС6Н4, n-Me2NC6H4,2,4,6-Me3C6H2)

α-нафтил; Χ = Вг, I.

Галогениды марганца (1 мол.% МпС12 или МпВг2) эффективно катализируют
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восстановительную «димеризацию» алкенилиодидов в симметричные 1,3-диены при
обработке иодидов 1 экв. н-бутиллития [45]. Обе двойные связи в продукте реакции
имеют ту же геометрию, что и в субстрате.

,1

BuLi, 1 мол. X МпХ2

Et2O, 20°C

87—91%

R1 = Н, R2 = и-С7Н15; R
1 = Me, Bu, R2 = Et; R1 = Et, R2 = Bu.

Предлагаемый механизм «димеризации» включает образование in situ (в результате
обмена металл—галоген) алкенильного производного лития и йодистого бутила. По-
следовательное взаимодействие катализатора с литиевым реагентом и Bui приводит
к получению смешанного тетраорганопроизводного (VII), содержащего четырех-
валентный марганец, которое, отщепляя бутильный радикал, превращается в три-
алкенильный комплекс (VIII). Разложение интермедиата (VIII) дает сопряженный диен
и диалкенилмарганец, продолжающий каталитический цикл.

RI + BuLi

•

гι
R2Mn

t
It

R-^R

^ — RLi + Bul-

MnX2

^ — * - R3MnLi —

R3Mn *
(VIII)

t
R3MnBu

(VII)

)

(Υ

Bu
# «- BuH + EtCH=CH2

"^^ Bu—^Bu

2. Ацилдсмсталлировапие

Ацилдеметаллирование органических производных Mn(II) является одним из наи-
более эффективных и хорошо разработанных направлений использования указанных
реагентов в синтезе. По сравнению с кадмий-, цинк- и алюминийорганическими соеди-
нениями, традиционно применяемыми для получения несимметричных кетонов из хлор-
ангидридов или ангидридов карбоновых кислот [46—49], марганцевые реагенты, как
правило, дают кетоны с более высоким выходом, особенно в случае субстратов, со-
держащих помимо хлорангидридной (ангидридной) другие активные функциональные
группы [14]. К преимуществам использования последних следует отнести доступность,
дешевизну и нетоксичность исходных галогенидов марганца, легкость приготовления
из них реагентов различного типа, а также возможность проведения реакций при
температурах, близких к комнатной, за относительно небольшое время. Часто столь
же хорошие результаты дает применение органокупратных комплексов [21, 50, 51],
однако гладкое ацилдеметаллирование многих из них протекает лишь при
низких (-78°С) температурах и (в отличие от марганцевых производных) в условиях
большого избытка реагента.
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Взаимодействие алкил-, арил-, алкенил- и алкинилмарганецгалогенидов, получен-
ных обработкой Mnl2 (в эфире) или Li2MnCl4 (в ТГФ) литий- или магнийоргани-
ческими соединениями, с хлорангидридами карбоновых кислот приводит к обра-
зованию соответственно алкил-, арил-, алкенил- и алкинилкетонов с высоким выхо-
дом [11, 12, 14,52].

ι -у EUO ИЛИ ТГФ ι 7

R'MnX + БГСОС1 - i o * + 2OaC' R COR"2

75_95%

R1 = Me, Bu, н-С7Н15, Ph, Z-BuCH=CH, Z-Et(Me)C= CH, Me 2 OCH, BuC^C;

R2 = Et, Bu, н-С7Н15, изо-Рг, трет-Bu, Ph, Me2C=CH; X = Cl, I.

Реакции с участием алкенильных производных марганца сопровождаются полным
сохранением геометрии двойной связи. При переходе от комплексов RMnI (R = Alk)
к диорганопроизводным R2Mn и триалкилманганатам R3MnLi выход кетонов умень-
шается на 5—10%, при этом в случае R2Mn переносятся два, а в случае R3MnLi —
три алкильных фрагмента. Введение в реакцию хлорангидридов а, β-непре-
дельных карбоновых кислот возможно лишь при наличии в молекуле последних двух
β-алкильных заместителей; β-монозамещенные а, β-непредельные хлорангидриды
в присутствии марганцевых реагентов подвергаются полимеризации.

Первоначальное использование в качестве растворителя почти исключительно Et2O
(в сочетании с Mnl2), а не ТГФ [11, 12, 14] было связано с потенциальной возмож-
ностью раскрытия тетрагидрофуранового цикла хлорангидридом в присутствии кис-
лоты Льюиса — дигалогенида марганца, образующегося наряду с кетоном [53]. Впо-
следствии было найдено, что в обычных условиях ацилдеметаллирования указанный
процесс практически не имеет места [52].

Замена эфира на ТГФ позволяет применять для получения марганецорганических
соединений вместо Мп12 более доступный и дешевый МпС12 или его растворимый
комплекс Li2MnCl4 (см. гл. II); существует и ряд других преимуществ. Так, более вы-
сокая (по фавнению с чистым Et2O) стабильность термически нестойких вторичных
и третичных алкильных производных марганца в смеси эфир—ТГФ приводит к
возрастанию выхода продуктов ацилдеметаллирования [14]; последний становится
практически количественным при проведении реакций в ТГФ в присутствии 1 мол.%
CuCl [52].

изо-PrMnX + H - C 7 H I 5 C O C 1

О
ОХ)

X Растворитель fi °Q ВЫХОД кетона (IX), %

I Et2O -35 65
I Et2O—ТГФ -35 78
Cl ТГФ (1 мол.% CuCl) -30т+20 93

трет-Bu

грег-ВиМпС1 + я-С7Н15СОС1 ι мол™ CuU,'
- 50 τ + 20°С Q

96%
Оказалось, что при использовании ТГФ (но не Et2O) добавки каталитических

количеств CuCl заметно повышают выход кетонов и в реакциях с участием MeMnCi,
а также σ-комплексов марганца RMnCl (R — арил, алкенил) [52].

Гладкое протекание ацилдеметаллирования наблюдается и в случае более сложных
субстратов, содержащих наряду с хлорангидридной другие функциональные группы
[12,14, 52, 54, 55]. Хлорангидриды трихлоруксусной, α,α-дихлор- и а-хлоркарбоновых
кислот при взаимодействии с марганецорганическими соединениями дают соответ-
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ственно трихлорметил-, α,α-дихлоралкил- и α-хлоралкилкетоны с высоким выходом.
β-Хлорсодержащие ацилхлориды в присутствии комплексов марганца подвергаются
элиминированию НС1; в то же время γ-хлорпроизводные (а также субстраты с еще
более удаленным от COCl-фрагмента атомом галогена) реагируют обычным образом.
Высокий выход продуктов ацилдеметаллирования достигается и при использовании
хлорангидридов α-алкокси- и α-алкилтиокарбоновых кислот.

Et.0
RMnI + CI3CCOCI _ ιάΐ + * RCOCCI3,

75% (R = H-C7H15),
55% (R = B u C = Q

Cl

ГBuMnCl + C12CHCOC1 f 10ГЛ

RMnI + C1CH2(CH2)2COC1 _ i o f + 2 o ° c ' RCO(CH2)2CH2C1,

= H - C 7 H 1 5 ) ,

70% (R = Me2C=CH),
88% (R = PrO^C)

Me О

Me2C=CHMnI + AcOCH2(CH2)4COCl _*lfl I + 2 0 > c

OAc

Реакции с участием субстратов, содержащих сложноэфирную, нитрильную и кето-
группу, характеризуются полным сохранением этих группировок и приводят к кето-
эфирам, кетонитрилам и дикетонам. ССЪМе

МеО2С(СН2)2СОС1 — | .—- /\/\У\/

О

NC(CH2)4COC1

О

(СН2)3СОС1 - 1

я-BuMnI

-10 ν + 20°С

CN

о
О

у О
77%

Возможность сохранения двух сложноэфирных(формиатных) групп показана на
примере стероидного ацилхлорида [56].

СОС1
RMnI

онсо
осно

Et 2o—сн 2а 2

онсо"

R

ОСНО

ι (R = изо-Ви),
78,5% ( R = Ме 2С=СН),
73,5% ( R =

О
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Наряду с ацилхлоридами в реакцию с марганецорганическими соединениями были
введены менее активные ангидриды карбоновых кислот [14, 15, 54, 57]. Сим-
метричные ангидриды при взаимодействии с комплексами RMnl (в Et2O) или RMnCl
(в ТГФ) дают соответствующие кетоны с высоким выходом. Выход продуктов
ацилдеметаллирования несколько уменьшается при замене производных RMnX (R =
= Alk; Χ = Cl, I) триалкилманганатами R3MnM (M-= Li, MgBr); отметим, что по-
следние реагируют с переносом всех трех органических фрагментов.

R ' C O R 2

81—96%

R1 = я-С7Н1 5, Ph;

R2 = Et, изо-Pr, изо -Bu, трет-Bu;

Χ = Cl, I.

Реакция н-С7Н15Мп1 со смешанным ангидридом капроновой и пивалевой кислот
протекает исключительно в направлении замещения тре/и-бутилкарбоксилатной
группы и приводит к гептилпентилкетону (выход 72%) [15].

Эффективными субстратами для проведения ацилдеметаллирования марганец-
органических соединений являются ацилэтилкарбонаты, которые легко могут быть
получены обработкой карбоновых кислот хлоругольным эфиром в присутствии Et3N
[14, 15]. Указанные производные реагируют с комплексами RMnl в эфире, давая
соответствующие кетоны с высоким выходом. При использовании в качестве
растворителя ТГФ или смеси ТГФ—Et2O выход кетонов понижается вследствие по-
бочного процесса образования этилкарбоксилатов.

Ph
BuMnI + PhCOCOEt »& » / Ν / Ν /

oo о
υ 90%

О

О О
35%

Применение вместо а ц и л э т и л к а р б о н а т о в других смешанных ангидридов
R ^ i O i O C i O i Z R 2 (ZR2 = ОМе, OPh, SEt) и RC(O)OP(O)(OMe)2 дает худшие результа-
ты [15].

Реакции алкильных σ-комплексов марганца с циклическими ангидридами ди-
карбоновых кислот представляют собой удобный метод синтеза алифатических
кетокислот [54].

I СО

RMnI + (CH 2 ) n О -%fc~ RCO(CH2)nCOOH
I С О ' (Χ)

R л Выход (X), %

н-С7Н15 2 77
κ-Bu 3 55

Взаимодействие алкил-, арил- и алкенилмарганециодидов с этоксикарбонилхлоридом
приводит к этилалкил-, этиларил- и этилалкенилкарбоксилатам [13].

RMnl + CICOOEt jjfrc" RCOOEt
83% (R = И-С7Н15),
77% (R = Ph).

> (R = Me2C=CH)
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Более подробное изучение ацилдеметаллирования марганецорганических соеди-
нений выявило ряд интересных особенностей [58]. Оказалось, что различие в ско-
ростях взаимодействия производных RMnl с исходным хлорангидридом и с вы-
деленным из реакционной массы кетоном слишком мало, чтобы обеспечить гладкое
протекание ацилирования без последующей конденсации с получением третичного
спирта (что наблюдается практически во всех случаях). Так, если в реакции BuMnI
с BuCOCl (эфир, 20°С) выход BuCOBu через 5 и 10 мин составляет 80 и 92%, то
в реакции BuMnI с BuCOBu выход Ви3СОН за то же время составляет 78 и 81%.
Было показано, что образующийся in situ продукт ацилдеметаллирования пред-
ставляет собой комплекс кетона с присутствующими в растворе галогенидами метал-
лов (МпХ2 + LiX или МпХ2 + MgX2, где X = С1, Вг, I), который в отличие от сво-
бодного кетона практически не реагирует с RMnl. Обработка такого комплекса более
активными литий- и мапшйорганическими соединениями, а также 1ЛА1Н4 и NaBH4 при-
водит к получению соответственно третичных и вторичных спиртов с высоким
выходом. Таким образом, разнообразные третичные спирты могут быть синте-
зированы· непосредственно из ацилхлоридов при последовательном действии на них
сначала марганец-, а затем литий- или магнийорганических реагентов [58].

R2COC1 + R ! MnI

EtjO

- 1 0 - 7 + 20°С

R ! COR 2

L1AIH4 R3Li или R3MgBr
Et2O, 0 -i 20°C Et2O, 0 -r 20°C

R1

R2
>-OH

85—91%

, R

R'-J-OH
R 3 61—89%

R1 = Et, Bu, изо-Ва, н-С 7 Н 1 5 ;

R 2 = Et, изо-Bu, трег-Ви, Н-С5Н11, Ph, Me 2C=CH;

R 3 = Me, Et, Bu, вгор-Ви, Ph, Me 2 C=CH, MeCH=CH, CH 2 =CHCH 2 .

Разработанная процедура была с успехом использована для получения биологически
активных соединений: диастереомерных (±)-а-бисабололов (XI) и (±)-хлорфеноксамина
(ХП) [59].

ОН

1.Ме2С = СНСН2СН2МпВг
L MeLi *~ч\

(XI), 80%

СОС1 1. PhMnBr
2. MeU
3.

PhMe, 110°C

990
(XII), 81% NMe2



3.1,2- и 1,4-Присоедипепие

Реакции марганецорганических соединений с альдегидами и кетонами протекают
аналогично соответствующим реакциям литий- и магнийорганических соединений,
приводя к вторичным или третичным спиртам с высоким выходом [14,60, 61]. В то же
время по сравнению с литиевыми и магниевыми производными σ-комплексы марганца
реагируют значительно более селективно. Так, они инертны по отношению к сложно-
эфирной, нитрильной и, по-видимому, ряду других функциональных групп, воз-
можность сохранения которых в процессе конденсации по альдегидной или кето-группе
показана, к сожалению, лишь на нескольких примерах [14,62].

Взаимодействие алкил-, алкенил-, арил- и алкинилмарганецгалогенидов с эквимоль-
ной смесью альдегида и кетона осуществляется при участии только альдегидной
функции; исходный кетон практически не вступает в реакцию [60,61].

+ R2CHO + R3COR4 - R ^ C H O H + R3COR4

82—99%

R1 = Me, Bu, H-C7H15, Ph, Me2C=CH, BuC=C;

R2 = Bu, tf-C6Hi3, rper-Bu, Ph, Me2C=CH(CH2)2C(Me)=CH;

R3 = R4 = Pr; R3 = Me, R 4 = H - C 5 H 1 I ; R3 = Pr, R4 = Ph;

R 3 - R 4 = -(CH 2 )5-; R3 = Me2C=CH, R 4 = н-С7Н15.

χ

α
Вг
I

Растворитель
ТГФ
E t ^
Et2O

Алифатические кетоальдегиды в тех же

BuMnCl + EtCO(CH 2) 9CHO-g^r* /

Τ, "С
20
20

-50

Добавки
LiCl или MgClBr
LiBr
MgBrI

условиях дают вторичные кетоспирты.

(СН2)9

V
О ОН

Температура проведения хемоселективной конденсации определяется реакционной
способностью марганцевого производного, которая в свою очередь зависит от природы
растворителя и находящихся в растворе солей металлов. Было найдено, что ком-
плексы RMnX (X = Вг, I) в эфире в присутствии MgX2 более активны, чем в при-
сутствии LiX [61]. Причина этого состоит, по-видимому, в том, что MgX2, являясь
более сильной кислотой Льюиса, координируется по атому кислорода карбонильной
группы, повышая ее электрофильность.

Известно, что наиболее часто для достижения высокой хемоселективности в
реакциях рассматриваемого типа используют органические производные триалкокси-
титана [63—65]. Органические соединения Мп(И) при той же селективности (> 99%)
дают вторичные спирты с более высоким (в среднем на 5—10%) выходом. Кроме того,
становится возможным введение в реакцию σ-комплексов, содержащих алкенильныи и
вторичный алкильный фрагменты (соответствующие титановые реагенты неста-
бильны даже при -78°С).

В противоположность алкил-, алкенил, арил- и алкинилмарганецгалогенидам аллил-
марганецгалогениды могут быть получены прямым синтезом из металлического
марганца и аллилгалогенидов [66—68]. Наиболее целесообразным и удобным в
препаративном отношении является синтез аллилмарганецгалогенидов в присутствии
карбонильного субстрата — альдегида или кетона [67, 68]. Указанная модификация
позволяет свести к минимуму как разложение нестабильных аллильных комплексов
марганца, гак и образование 1,5-диенов в результате реакции Вюрца, снижающие
выход продуктов конденсации.
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Нагревание карбонильного соединения, аллилгалогенида и металлического мар-
ганца в этилацетате или ТГФ в присутствии 10 мол.% ZnCl2 приводит к получению
соответствующих гомоаллильных спиртов с высоким выходом [68].

О R3 ОН

'Br+ ^ + Mn AcOEt^C"

R4

R * " R1 R2

1 2 1 2 79—87%

R1 = R^ = H, R1 = Me, R z = H, Me;

R3 = H, R4 = н-С6Н1 3, трет-Bu, Ph;

R3 = Me, R4 = Я-С7Н15, R3 = R4 = Bu.

Cl
BuCO(CH2)6COOMe + Mn

Cl

+BUCO(CH2)5C1

OH
66%

OH
93%

OH
Cl

+ Me2C=CHCOMe + Mn

70%

Реакции характеризуются полным сохранением сложноэфирной и диметилацеталь-
ной групп, алкильного и арильного атомов галогена в исходном альдегиде или кетоне.
При использовании а, β-непредельных кетонов наблюдается только 1,2-присоеди-
нение. Кротил- и пренилбромиды реагируют, давая продукты конденсации, образу-
ющиеся при участии наиболее замещенного С-атома аллильного фрагмента.

Проведение реакций в ТГФ в отсутствие ZnCl2 требует применения большого из-
бытка (6—7 экв.) как марганца, так и аллилгалогенида [67]. Кроме того, для дости-
жения высокого выхода гомоаллильных спиртов необходимо добавлять в реакционную
смесь 1 экв. 12.

В присутствии металлического марганца и 10 мол.% ZnCl2 может бытьосу-
ществлена конденсация эфиров α-бромкарбоновых кислот с альдегидами и кетонами
по типу реакции Реформатского [68]. Использование уксусного ангидрида для аци-
лирования получающегося in situ алкоголята препятствует протеканию ретро-
альдольной реакции.

Rr OAc
' ,CO2EtЛ R3CHO + Μη + Ас2О X

R1 R2

, , , , 60—89%
R1 = H.R2 = Н, я-С 6 Н 1 3 ; R1 = R 2 = Me;

R3 = H-C6Hi3, грет-Bu, Ph.

Сопряженное присоединение σ-комплексов Μη(ΙΙ) κ α, β-непредельным карбониль-
ным субстратам впервые было описано Гилманом с сотр. [4] на примере реакции
PhMnI с PhCH=CHCOPh. Подробное изучение взаимодействия алкил-, арил- и
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алкенилмарганцевых соединений с 2-циклогексеноном показало их непригодность для
гладкого синтеза 3-замещенных циклогексанонов: последние были получены с отно-
сительно низким выходом вследствие конкурирующих процессов 1,2-присоединения и
восстановительной димеризации с образованием 3,3-быс-(циклогексанона) [69]. Соотно-
шение продуктов сильно зависит от типа комплекса (RMnX, КгМп, R3MnLi или
R3MnMgX) и природы растворителя (Et2O или ТГФ).

Реакции циклических α,β-непредельных кетонов с RMgX (R = Alk, Аг; X = Вг, I)
при катализе солями марганца также протекают неселективно [69—71].

В отличие от а, β-енонов субстраты, содержащие двойную связь, активированную
двумя электроноакцепторными группами (алкилиденмалоновые, -циануксусные и -аце-
тоуксусные эфиры), реагируют с производными RMnCl (R — алкил, алкенил, арил,
алкинил), полученными из МпС12 и RMgCl в ТГФ, образуя продукты сопряженного
присоединения с высоким выходом [72]. Последний уменьшается при использовании
для получения марганецорганических соединений вместо RMgCl соответствующих
литиевых реагентов.

R2

χ ι
R1MnCl + R 2R 3C=C / . ^ » W f . R1-C-CH(X)Y

ч -30-Я· 20 С |
R3

70—89%

R1 = Me, Bu, изо-Pr, Ме2С=СН, Ph, BuC^C;

R2 = Η, R3 = Me, Pr, Ph; R2, R3 = Me;

Χ, Υ = C02Et, CN, COMe.
Исходные реагенты Гриньяра при взаимодействии с алкилиденмалонатами или

алкилиденцианоацетатами также дают β-замещенные алкилмалоновые или алкил-
циануксусные эфиры [73, 74], однако часто (особенно в случае β,β-дизамещенных
субстратов) с существенно более низким выходом [72]. Еще более ярко различное
поведение магниевых и марганцевых производных проявляется в реакциях с участием
диэтил(этоксиметилен)малоната [72,73, 75].

R

CO2Et
R '

CO2Et
30-87%

R = CH2=CH, MeCH=CH, Ph, сс-нафтил
CO2Et

1. ТГФ, 0°C
2.H2O

OEt

H-BuMnCl + ЕЮСН=С(СОгЕ02 ~

CO2Et
1.ТГФ,0°С
Z1H.HC1 ' Ν / Μ ^ CO2Et

87%

Введение в реакцию γ-замещенных аллильных марганецорганических соедине-
ний приводит к получению продуктов 1,4-присоединения при участии исключительно
γ-углеродного атома реагента [76]. В отличие от эфиров алкилиденмалоновых, алки-
лиденциануксусных, малеиновой и фумаровой кислот, содержащих дважды активиро-
ванную двойную связь, метилкротонат, метил-2-гексеноат и метилциннамат при
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обработке МеСН=С(Ме)СН2МпС1 дают наряду с продуктами 1,4-присоединения
(ХШа—в) также продукты 1,2-присоединения — третичные спирты (XlVa—в). При
переходе от эфиров к нитрилам побочный процесс 1,2-присоединения практически не
имеет места.

63—90%
R = н-С6Н13, £-МеСН=СН; X = CO2Et, CN.

' \ Υ XMnCl R / X V " 7 8 C

. R CO,Me ? H ,

(ХШа-в) (XIV а-в)

Соединение R Выход (ХШ), % Выход (XIV),
(а) Me 69 18
(б) Рг 45 39
(в) Ph 27 36

R1 R2

/ ν γ x MnCl + R 2 //xs' -78°c'" "
R1

R1 = H, Me, Bu; R2 = Me, Pr, Ph.
72—96%

Реакции аллильных марганецорганических соединений с эфирами а, β-непредельных
монокарбоновых кислот характеризуются высокой стереоселективностью. Так, каж-
дый из продуктов (ХШа) и (ХШб) представляет собой единственный диастереомер с
янтм-расположением алкильных групп у β- и γ-углеродных атомов [77]. Конфигурация
соединений (ХШа) и (ХШб) доказана их превращением в 3,4-цмс-изомерные З-алкил-4,5-
диметил-5-иодметилпентанолиды посредством омыления и иодлактонизации.

Взаимодействие аллильных комплексов марганца с алкил-4-бромкротонатами сопро-
вождается циклизацией первоначально образующихся марганцевых енолятов и при-
водит к эфирам аллилзамещенных циклопропанкарбоновых кислот [42,78].

61—92%

R1 = R2 = H; R1 = Me, R2 = H, Me, Bu; R3 = Me, изо-Рт.

В аналогичную реакцию вступают γ-бромсодержащие алкилиденмалонаты и алки-
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лиденцианоацетаты [42].
C ° 2 E t ΊΓφ /CO2Et

_ /8 -> UU(J* /"Χ
82%

C02Et

Отметим, что соответствующие производные α-, β- и γ-замещенных кротоновых
кислот дают продукты кросс-сочетания или конденсации по сложноэфирной группе
(см. разд. Ш.1).

Проблема селективного 1,4-присоединения марганецорганических реагентов к α, β-
непредельным кетонам может быть решена проведением реакций в присут-
ствии каталитических количеств солей меди [79]. Так, если взаимодействие BuMnCl
с 2-циклогексеноном (ТГФ, 0°С) приводит к получению 3-бутилциклогексанона с вы-
ходом не более 10% [69], то в присутствии 0,1—5 мол.% CuCl его выход становится
практически количественным. Катализируемые CuCl реакции алкил-, арил- и алкенил-
марганецхлоридов с разнообразными (в том числе содержащими три- и даже тетра-
замещенную двойную связь) сопряженными енонами являются эффективным методом
синтеза соответствующих β-разветвленных алкилкетонов.

5 мол. X CuCl

R1 = Η, R2 = Η, Me; R1 = R2 = Me;
R3 = Me, я-Bu, изо-Рг, трет-Bu, Ph, Me2C=CH, PrCH=CH.

. D , w n f i , 5 мол. X CuCl.
+ BuMnCl — Т Г Ф 0 o C —'

1 О

о
Следует отметить, что выход продуктов 1,4-присоединения при использовании RMnX
во многих случаях существенно выше, чем при использовании медьорганических
реагентов типа RCu, R2CuLi и R2Cu(CN)Li2, а также реагентов Гриньяра в условиях
катализа солями меди [80].

В присутствии каталитических количеств CuCl становится возможным сопряженное
присоединение σ-комплексов марганца к β-моно- и β, β-дизамещенным α, β-непредель-
ным альдегидам (а, β-дизамещенные субстраты реагируют, давая смесь продуктов
1,4-присоединения и конденсации по альдегидной группе) [81]. Для медьорганических
соединений указанное направление реакции осуществляется лишь при ее
промотировании МезЭКГ! и приводит к образованию енолсилиловых эфиров [82,83].

•2 D 2

, / — \ . n 3 w . n , 5мол. XCuCl. pi /

i1 / N CHO + R M n C 1 тгФ.-30-с K — —

R 3

60—88%
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R1 = Η: R2 = Me, Bu, н-С7Н1 5, Ph;

R1 = Me: R 2 = Me, Bu, H-C7H15, Ph, MeCH=CH;

R1 = Me2C=CH(CH2)2, R
2 = Me;

R3 = Me, Рг, Н-С7Н15, Me2C=CH(CH2)2, Ph.

IV. РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ МАРГАНЦА СО СВЯЗЬЮ Mn^Si И Μη—Sn

Регио- и стереоселективное присоединение реагентов со связями Si—Mg, Si—ΑΙ,
Si—Ζη [84—86], Si—Си [87], Sn—Mg, Sn—Al, Sn—Zn [88], Sn—Си [89, 90] к ацети-
ленам с образованием 1,2-диметаллированных алкенов заключает в себе большой
синтетический потенциал вследствие возможности дальнейших селективных пре-
вращений по каждой из двух металл-углеродных связей.

M l

Было найдено, что в отличие от перечисленных выше производных «ат»-комплексы
марганца (Me3Si)3MnMgMe и (Me^PhSi^MnMgMe, приготовленные последовательной
обработкой Me3SiLi или Me2PhSiLi 1 экв. MeMgl и 0,33 экв. МпС12, при взаимо-
действии с терминальными и 1-триметилсилилалкинами дают продукты 1,2-дисили-
лирования [91,92].

R1 R2

(Me2R
3Si)3MnMgMe Τ ™ " Γ Μ Φ Τ Α ' __ p 3 , . > = < S i M e 2 R 3

R C e

Μ 1 -

M 2 =

сн + м

МегРЬ5

MeMg,

[ ' - м 2 — ~ R

Μ1

!i, Me3Sn, Bu3Sn,

Et2Al, V2Zn, Cu,

Mz

Ph3Sn;

V2Cu.

F
и/или

Mz

51—83%
(E/Zот 33: 67 до 65 : 35)

R1 = Н: R2 = Me3Si, н-С6Н13, Ph, PhCH2O(CH2)2, (ТГП)О(СН2)2;
R1 = MeaSi: R2 = к-СбН13, PhCH2O(CH2)2,
СГГП)О(СН2)2 (где ТГП — тетрагидропиранил); R3 = Me, Ph.

В аналогичную реакцию вступает и станнилманганатный комплекс (Me3Sn)3MnMgMe.

R

(MesSn)3MnMgMe
Me3Sn SnMe3

52—56%
R = H - C I 0 H 2 1 , PhCH2O(CH2)2, (ТГП)О (СН2)2.

Замена (MesSi^MnMgMe литиевым производным (Me3Si)3MnLi приводит после гидро-
лиза к смеси моно-'и дисилилированных алкенов.

Механизм реакции, по-видимому, включает стадии сим-присоединения фрагмента
Μη—Si к тройной связи и восстановительного элиминирования нульвалентного мар-
ганца из алкенилманганатного интермедиата (XV). ·

(Me3Si)3MnMgMe
'SiMe3

R1 R2

996

MeMg
(XV)

R2

Me3Si SiMe3



Предложенная схема подтверждается образованием при взаимодействии
РЬСН2О(СН2)2С^СМе и (Me3Si)3MnMgMe после обработки Н2О, D2O и Mel наряду с
продуктом дисилилирования Ε-изомерных продуктов гидролиза, дейтеролиза и метили-
рования комплекса (XV) (R1 = РпСН2О(СНг)2, R* = Me) по связи С—Μη [92].

Реакции (Me2PhSi)3MnMgMe с 1,3-диенами (бутадиеном, изопреном, трднс-гашери-
леном) и последующий дейтеролиз дают в каждом случае смесь γ-дейтероалкенил- и
а-дейтероаллилсиланов [92, 93]. Аналогичная картина наблюдается и при замене D2O
на Mel.

ТГФ, 0°C
2. D2O (или Mel)

R

SiMe2Ph
R

13% (R = D),
30% (R = Me),

/V\
SiMe2Ph

65% (R = D),
60% (R = Me)

Использование в качестве электрофилов альдегидов и кетонов приводит к получению
исключительно γ-замещенных алкенилсиланов с высоким выходом.

I.

ТГФ, 0°C R1

Ν ^ \ SiMe2R
3

2. 1ГСНО

R 4 A O H

50—88%

R1 = H, R2 = H, Me; R1 = Me, R2 = H; R3 = Me, Ph;

R4 = Bu, H - C 8 H 1 7 , Ph, £-MeCH=CH, £-PhCH=CH, Ph.

Отметим, что в отличие от комплексов (Me3Si)3MnMgMe и (Me2PhSi)3MnMgMe
литийманганатные реагенты (Me3Si)3MnLi и (Me2PhSi)3MnLi в тех же условиях не
взаимодействуют с сопряженными диенами.

Возможность синтеза указанных продуктов дейтеролиза, алкилирования и конден-
сации свидетельствует об участии в реакции аллильного марганцевого интер-
медиата (XVI). Наиболее вероятный маршрут его образования включает силилманга-
нирование монозамещенной двойной связи диена и дальнейшую изомеризацию ком-
плекса (XVII) в комплекс (XVI) посредством обратимых процессов β-элиминирования —
присоединения фрагмента Μη—Η [92,93].

(Me2R
3Si)3MnMgMe

SiMe.R

(XVII)

(XVI)

η Μη" = (Me,R3Si),MnMgMe

Известно, что диэтилалюмосилан Me2PhSiAlEt2 является эффективным реагентом
для получения алкенил- и аллилсиланов из е«ол- и аллилфосфатов [94, 95]. Силил-
манганаты (Me3Si)3MnMgMe и (Me2PhSi)3MnMgMe также с успехом могут быть ис-
пользованы для этой цели.



Взаимодействие указанных производных с алкенилгалогенидами (бромидами и иоди-
дами) осуществляется в мягких условиях и приводит к соответствующим алкенил-
силанам с высоким выходом [92, 96]. В процессе кросс-сочетания наблюдается полное
сохранение как транс-, так и чмс-геометрии двойной связи (для сохранения г<ыс-конфи-
гурации необходимо понижение температуры от 0 до -78 или -100°С). Наряду с
алкенилгалогенидами в реакцию могут быть введены алкенилсульфиды, а также
енолфосфаты и енолтрифлаты.

4 ΤΓΦ

+(Me2R Si)3MnMgMe usC или - 7δ -ί- - luo'C
SiMe2R

66—100%

R1 = Me, H-C6Hi3, H-CIOH 2I, Ph, R2 = R3 = H;

R1 = R3 = H, R2 = н-СюНгь Ph;

R1 = Me, н-С 1 0Н 2ь R2 = Me, R3 = H;

R1 = R2 = H, R3 = Pr, н-С6 Hi 3 ) H-C10H21;

R ! - R 3 = - > ( C H 2 ) 4 - - ( C H 2 ) 6 - , R2 = H;

R4 = Me, Ph;

X = Br, I, SMe, SPh, OP(O)(OEt)2, OP(O)(OPh)2, OSO2CF3.

Аллилсульфиды и простые аллиловые эфиры реагируют, образуя аллилсиланы [92,
96]. Монозамещенные (а- или γ-) субстраты дают смесь региоизомерных продуктов
силилирования с преобладанием соединения, в котором атом Si связан с наименее
замещенным С-атомом аллильного фрагмента. Отметим, что региоселективность
кросс-сочетания при использовании силилманганатных реагентов существенно выше,
чем при использовании комплекса Me2PhSiAlEt2 [92].

XR = SPh, OCH2Ph, OSiMe2Bu- трет.

sCH2Ph + (Me3Si)3MnMgMe

SiMe2Ph PhMe2Si

65—75% 2—5%

(£7Ζοτ5: 1 д о 2 0 : 1)

ТГФ—ГМФТА

/

84%

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, органические соединения Мп(И) являются эффективными реа-
гентами для селективного образования связи углерод—углерод в реакциях ацил-,
алкенил- и аллилдеметаллирования, 1,4-и 1,2-присоединения к альдегидам, кетонам
и сложным эфирам. Доступность и дешевизна исходных галогенидов марганца,
возможность получения in situ комплексов различного типа, их инертность по отно-
шению к ряду функциональных групп выгодно отличают производные марганца от
соответствующих производных многих других металлов.

Вместе с тем, как следует из представленного выше материала, известно лишь
несколько примеров использования марганцевых реагентов в синтезе природных
биологически активных веществ. Практически не исследована стереохимия реакций
конденсации с участием γ-замещенных σ-аллильных комплексов Мп(П) («простая» диа-
стереоселективность [97]), а также ос-хиральных альдегидов и кетонов (1,2-асим-
метрическая индукция [98]). До сих пор не описан синтез марганецорганических соеди-
998



нений из алюминий или цинкорганических реагентов (последние могут содержать
функциональные группы [99]). Почти совершенно не изучена химия енолятов Мп(П).

Можно ожидать, что развитие этих и других направлений будет способствовать
еще более успешному применению органических производных Мп(П) для решения
задач тонкого органического синтеза.
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Институт органической химии
УрО РАН, Уфа

ORGANIC DERIVATIVES OF MANGANESE(H) IN THE ORGANIC SYNTHESIS

Kasatkin AJV., Tsypyshev O.Yu., Romanova T.Yu., Tolslikov GA.

Literature data on the application of organic Μη(Π) compounds as reagents for the organic synthesis
have been generalized. Methods for their preparation and application in the reactions of acyl, alkenyl-
and allyldemetallation, 1,2- and 1,4-addition to carbonyl substrates have been reviewed. The reactions of
manganese derivatives with Mn—Si and Mn—Sn bonds have been discussed.
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