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АЛКИЛИРОВАНИЕ р-ЙОДОВИНИЛЬНЫХ КЕТОНОВ
АТ-КОМПЛЕКСАМИ МЕДИ

Известно, что алкилирование (3-ацетоксн-, (3-алкилтио- и (3-хлоровиниль-
ных кетонов диалкилкупратами лития всегда приводит к а,[3-ненасы-
щенным кетонам [ l-4]. Нами было показано [ 5’ 6], что при алкилирова-
нии (3-йодовинильных кетонов ((3-ЙВК) реактивами Гриньяра в резуль-
тате 1,4-присоединения образуется, в зависимости от условий реакции,
либо аф-ненасыщенный кетон, либо (3-йодокетон. В целях выяснения
роли магния при получении (3-йодокетонов мы изучили в настоящей
работе реакцию алкилирования (3-ЙВК ат-комплексами меди этил-
литием (EtLi) и бромистым этилмагнием (EtMgßr).

Обсуждение результатов

Ат-комплексы меди имеют общую формулу [R 1R2 Cu]~M+, где R 1 и R 2
алкильные заместители, М+ — Li+ или Mgßr+. Присоединение ат-комп-
лексов меди к а,(3-ненасыщенным кетонам всегда приводит к продуктам
1.4- [7].

В качестве ат-комплекса меди нами был выбран этилпентинилку-
прат лития, который легко синтезируется из пентинилмеди в гекса-
метилтриамиде фосфористой кислоты и этиллнтия и при котором в
реакцию алкилирования поступает только этиловый радикал [ 8 > 9]. Как
и следовало ожидать [ l-4], алкилирование транс- 1-йодо-1-октен-3-она (1)
этим реагентом в диэтиловом эфире (ДЭЭ) привело к транс-3-децен-
5-ону (2) (таблица, опыт 1). Продукта 1,2-присоединения транс-
1-йодо-1-октен-3-этил-3-ола (3) при этом не наблюдалось.

Ат-комплексы из EtMgßr и других использованных нами соедине-
ний меди не давали енона (2). Вместо него в качестве продукта
1.4- обнаруживался З-йодо-5-деканон (4) (таблица, опы-
ты 2—5). Этот факт указывает на различное поведение медных ат-комп-
лексов EtLi и EtMgßr в реакциях с (З-галогеновинилкетонами. Основы-
ваясь на представлении о механизме реакции (3-ЙВК с реактивами
Гриньяра [ 6], можно полагать, что Mg в медных ат-комплексах EtMgßr
избегает отщепления от него смешанной соли магния благодаря спо-
собности стабилизировать комплексообразованием промежуточный ки-
нетический енолят. В результате получается [3-йодокетон. В медных
ат-комплексах EtLi, где такая стабилизация отсутствует, йод отщеп-
ляется и образуется енон (2):
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При алкилировании йодоенона (1) медными ат-комплексами EtMgßr
во всех случаях параллельно с 1,4-присоединением протекает реакция
1,2-присоединения с образованием йодоспирта (3). Мы изучили влия-
ние соотношения этилмагния и меди на направление реакции и уста-
новили, что при повышении в реакционной среде доли меди соотноше-
ние продуктов 1,2- и 1,4-присоединения смещается в сторону последнего
(таблица, опыты 3—5). Хотя в литературе нет сведений о существова-
нии равновесия

RWgX + CuR2 (или CuX) 2Си]-М gX+ (или (R 1 )2Cu-MgX+),

наши данные явно указывают на него. При этом доля RMgX остается
довольно большой (ср. соотношения 1,4- и 1,2-присоединения в таб-
лице, опыты 6 и 2—5). Лучшие выходы 1,4-присоединения были до-
стигнуты при использовании комплекса йодистой меди с трибутилфос-
фином в стехиометрическом соотношении к EtMgßr и йодистой меди
в двукратном избытке.

Экспериментальная часть

Опыты проводили в атмосфере аргона в предварительно прогретой пла-
менем аппаратуре. Эфир непосредственно перед использованием пере-
гоняли над СаН. Для получения низких температур применяли сосуды
Дьюара (смесь сухого льда с ацетоном).

По общепринятым методикам синтезировали и анализировали
тетракис-[йоднстую(три-н-бутил)медь (I)] (ТБФ-Cul) [ lo], пентиннлмедь
(С 3Н7С as С—Си) [ п], н-бутиллитий [ l2 ], гексаметилтриамид фосфорис-
той кислоты (ГМТАФ) [l3 ], трансЛ -йодо-1 -октен-3-он [ l4 ], йодистую
медь (I) [ ls], EtMgßr [ l6].

Содержание отдельных компонентов в реакционной смеси опреде-
ляли газохроматографически на «Выру-хром» с пламенно-ионизацион-
ным детектором на колонке длиной 1 м с 5% SE-30 на хроматоне. Для
компонентов Синтеза были найдены следующие коэффициенты чувстви-
тельности [6] (номера индексов соответствуют номерам продуктов в
таблице): ф Х = 1,20, ср 2 = 1,19, ср 3 =1,09, ф4 =0,58. Чувствительность детек-
тора к остальным компонентам была принята равной единице.

Методики алкилирования грамс-1-йодо-1-октен-3-она (1)

1. Этиллитием с добавкой комплекса С3 Н 7 С= С—Си и ГМТАФ. К4 мл 0,26 н. раст-
вора EtLi (1 ммоль) добавляли при —7lB °С предварительно приготовленную при ком-
натной температуре смесь из 0,1305 г С 3 Н7 С =С—Си (1 ммоль) и 0,3200 г ГМТАФ
(2 ммоля) в 10 мл ДЭЗ. После перемешивания смеси в течение 1 ч при —7B р добав-
ляли 0,2650 г енона (1) (1 ммоль) в 5 мл ДЭЗ. Реакционную смесь перемешивали
при —7Bе в течение 15 мин и при —2o° в течение Iч. Продукт гидролизовали при —2o°
20%-ной NH4CI и промывали Н2 O, 2,5%-ной НСI, Н2O, 10%-ной NaHC0 3 и насыщен-
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ным раствором NaCl. Полученный продукт анализировали газохроматографически
(таблица, опыт 1, а—в).
2. Бромистым этилмагнием с добавкой комплекса С3 Н 7 С = С—Си и ГМТАФ. Купрат
готовили по методике 1 из 0,8 мл 1,6 н. раствора EtMgßr (1,28 ммоля)-, 0,1306 г
С 3 Н 7С =С—Си (1 ммоль)-, 0,3260 г ГМТАФ (2 ммоля) в 10 мл ДЭЭ. Добавляли
0. г енона (1) (1 ммоль) в 5 мл ДЭЭ. Продукт обрабатывали по методике 1 и
анализировали газохроматографически (таблица, опыт 2, а). В опытах 2, б и 3, а, б
купрат готовили при —3o°.
3. Бромистым этилмагнием с добавкой комплекса ТБФ-Cul. К 0,62 мл 1,6 н. раст-
вора EtMgßr (Т ммоль) добавляли при —7B° 0,2386 г (C 4 Hg) 3P-Cul (0,61 ммоля )

в 10 мл ДЭЭ и после перемешивания в течение 15 мин температуру поднимали до
—3o° и перемешивали еще 30 мин. Затем добавляли при —7B° 0,1260 г енона (1)
(0,5 ммоля) в 1 мл ДЭЭ. Смесь перемешивали и гидролизовали по методике 1. Эфир-
ный слой промывали НгО и насыщенным раствором NaCl. Анализировали газохрома-
тографически (таблица, опыт 4).
4. Бромистым этилмагнием с добавкой Cul. К 0,62 мл 1,6 н. раствора EtMgßr
(1 ммоль) добавляли- при —7B° 0,1051 г Cul (0,55 ммоля) в 10 мл ДЭЭ и перемеши-
вали при —3o р в течение Iч. Затем добавляли при —7o° 0,1250 г енона (1) (0,5 ммоля)
в 1 мл ДЭЭ и перемешивали при этой же температуре 15 мин и при —2o° 45 мин.
Смесь гидролизовали и промывали по методике 3. Анализировали газохроматографи-
чески (таблица, опыт 5, б, в). В опыте 5, а купрат готовили и реакцию проводили
при o°.

Выводы

1. Алкилирование (З-йодовпнилкетонов алкилпентинилкупратом лития
приводит к образованию [3-алкил-а,р-ненасыщенных кетонов в резуль-
тате 1,4-прнсоединения и отщепления йода.
2. Алкилирование (3-йодовинилкетонов бромистым этилмагнием с до-
бавками соединений одновалентной меди приводит к продуктам 1,2- и
1,4-прнсоединения. Продуктом 1,4-присоединения в этом случае явля-
ется исключительно |3-алкил-(3-йодокетон.
3. Соотношение продуктов 1,4- и 1,2-присоединения при реакции
(3-йодовинилкетонов с бромистым этилмагнием зависит от количества
добавленной меди. Стехиометрического количества меди недостаточно
для избежания реакции 1,2-присоединения.
4. Приведенные данные хорошо согласуются с данными об алкилиро-
вании (З-йодовинилкетонов реактивами Гриньяра и с представлениями
о механизме этой реакции.
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М. LOPP, Anne PALS, Ü. LILLE

P-JODOVINÜÜLKETOONIDE ALKÜÜLIMINE VASE AT-KOMPLEKSIDEGA

Artiklis on käsitletud (5-jodovinüülketoonide ja vase at-komplekside vahelise reaktsiooni
sõltuvust viimases ühendis sisalduvast metallalküülist. Etüülliitiumist ja pentüülvasest
sünteesitud at-kompleks andis reaktsioonis Aans-l-jodo-l-okteen-S-ooniga põhiproduktina
1,4-liitumise produkti 3-detseen-5-ooni Etüülmagneesiumbroimiidist ja erineva-
test vaseühenditest. (näit. pentüülvaskheksametüülfosfortriaimiidkompleks, tetrakis [jo-
do(tri-/i-butüülfosfiin)-vask(l)], vaskjodiid) saadud at-kompleks andis trans- 1 -jodo-1-
okteen-3-ooniga nii 1,2- kui ka 1,4-liitumise produkte. Viimase liitumise produktiks oli
eespoolsest erinevalt 3-jododekaan-5-oon, mille teket selles reaktsioonis seletatakse
magneesiumi stabiliseeriva mõjuga kineetilisele enolaadile.

M. LOPP, Anne PALS, Ü. LILLE

ALKYLATION OF (3-lODOVINYL KETONES BY ORGANOCUPRATES DERIVED
FROM ETHYLLITHIUM AND ETHYLMAGNESIUM BROMIDE

The organocuprate derived from ethyllithium and pentynyl-copper-hexamethylphosphorus
triamide complex reacted readily with frans-l-iodo-l-octene-3-one and gave 3-decene-5-
one as the main product ln the case of organocuprates prepared from ethyl-
magnesium bromide with a different copper source, like the pentynyl-copper-hexamethyl-
phosphorus triamide complex, tetrakis [iodo (tri-n-butyl-phosphine)copper (I)] and cuprous
iodide, both 1,4- and 1,2-addition reactions occurred. The ratio of 1,4- and 1,2-addition
depended on the ethylmagnesium bromide—copper ratio. Even a two-fold excess of
copper to Grignard’ reagent was not sufficient to prevent 1,2-addition. As a product
of 1,4-addition only 34ododecane-5-one was detected, due to the complexion of magne-
sium with the kinetic enolate.
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	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
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